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RESUMO

As Redes Metalorganicas (MOFs) sdo uma classe de materiais formados por metais
ou clusters metalicos coordenados com ligantes organicos multifuncionais. Esses
materiais tém estruturas cristalinas que contém poros ou canais, resultando em uma
alta area de superficie especifica. Devido a essa caracteristica, as MOFs sé&o
altamente valorizadas para diversas aplicagcbes, como catalise, separacdo e
armazenamento de gases. MOFs, M-BTC (M = Fe, Co) foram sintetizadas via método
solvotérmico usando o acido trimésico (HsBTC) como precursor do ligante organico e
posteriormente usadas como precursores para a obtencdo de nanocatalisadores
metalicos dispersos em um suporte carbonaceo via pirolise. As MOFs e os produtos
de pirdlise foram testados em uma reacdo modelo: a producéo de hidrogénio por
desidrogenacéo do borohidreto de sddio. As andlises dos dados de difracdo de raios-
X confirmaram a cristalizacdo de estruturas metalorganicas para todas as
composi¢cdes produzidas. Os difratogramas experimentais mostraram um Unico
conjunto de picos que estdo em boa concordancia com os do padrdo simulado da
MOF MIL-100(Fe). Os materiais pirolisados também foram caracterizados por difracéo
de raios-X, confirmando-se a formacdo dos respectivos 6xidos metdlicos, além da
provavel presenca de matéria carbonacea amorfa. Fisissorcdo de Nz revelou baixa
area de superficie para as amostras monometalicas (~5 m?2/g), enquanto as
bimetalicas F4AC6B e F6C4B tiveram areas de 323 e 570 m?/g, respectivamente. Nos
produtos de pirdlise, a area de superficie aumentou significativamente com o teor de
ferro, atingindo cerca de 120 m2/g para a amostra P-FB. As amostras obtidas foram
testadas como catalisadores heterogéneos para a reacdo de desidrogenacdo do
NaBHz4, tendo apresentado alta atividade, com rendimentos em hidrogénio superiores
a 90 % para temperaturas inferiores a 50 °C. Estes resultados sugerem a viabilidade
do uso de ambos, MOFs e produtos de pirdlise, em sistemas de recuperacdo de
hidrogénio armazenado quimicamente em borohidretos. Além disso, as amostras
testadas nesta reacdo passaram a apresentar comportamento magnético, o que
sugere a reducdo das espécies catidnicas a espécies metalicas. Sendo assim, 0s
resultados dos testes de desidrogenacdo do NaBH4 também podem ser aproveitados
no desenvolvimento de um estudo sobre a redutibilidade das amostras testadas.
Desta forma, percebe-se que os materiais desenvolvidos neste trabalho apresentam

caracteristicas e propriedades desejadas para os catalisadores heterogéneos,



podendo ser usados na producéo de hidrogénio via reacdes de desidrogenacdo. As
MOFs também foram avaliadas na hidrogenacdo de CO pela sintese de Fischer-
Tropsch (SFT), que converte CO em hidrocarbonetos. Essa reacdo requer
catalisadores metalicos baratos, estaveis, ativos e bem dispersos. Usando MOFs
monometalica e bimetalica MIL-100, o catalisador bimetalico Fe-Co converteu 67% do
CO com 30% de seletividade para C5+ e 18% para C2-C5 a 300 °C. Ja o catalisador
monometalico converteu 87% do CO, mas com seletividade inferior a 10% para C5+.
A area de superficie do bimetdlico foi superior a 650 m2%/g, enquanto a do
monometalico foi de apenas 20 m?/g. A diferenca € explicada pelo volume de poros:
62 mL/g para o bimetalico e 11 mL/g para o monometalico. Assim, as MOFs testadas

séo possiveis alternativas para catalisadores na hidrogenacéo de CO.

Palavras-chave: MOFs; catalise; producdo de hidrogénio; hidrogenacdo de CO;

Fischer-Tropsch.



ABSTRACT

Metal-Organic Frameworks (MOFs) are materials composed of metal ions or clusters
coordinated with multifunctional organic ligands. These materials feature crystalline
structures containing pores or channels, producing a high specific surface area. Due
to this characteristic, MOFs are highly valued for various applications, such as
catalysis, gas separation, and storage. In this study, M-BTC MOFs (M = Fe, Co) were
synthesized via the solvothermal method using trimesic acid (HsBTC) as the precursor
for the organic ligand and subsequently used as precursors to obtain metal
nanocatalysts dispersed on a carbonaceous support through pyrolysis. The MOFs and
pyrolysis products were tested in a model reaction: hydrogen production by sodium
borohydride (NaBH4) dehydrogenation. X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed the
crystallization of metal-organic structures for all produced compositions. The
experimental diffractograms showed a single set of peaks that were in good agreement
with the simulated pattern of the MOF MIL-100(Fe). The pyrolyzed materials were also
characterized by XRD, confirming the formation of the respective metal oxides and the
probable presence of amorphous carbonaceous matter. Nitrogen physisorption
revealed low surface areas for the monometallic samples (~5 m2/g), while the bimetallic
samples F4C6B and F6C4B had surface areas of 323 and 570 m2/g, respectively. In
the pyrolysis products, the surface area increased significantly with the iron content,
reaching about 120 m?/g for the P-FB sample.

The obtained samples were tested as heterogeneous catalysts for the NaBHa4
dehydrogenation reaction, showing high activity with hydrogen yields above 90% at
temperatures below 50 °C. These results suggest the feasibility of using both MOFs
and pyrolysis products in systems for recovering chemically stored hydrogen in
borohydrides. Additionally, the samples tested in this reaction exhibited magnetic
behavior, suggesting the reduction of cationic species to metallic species. Therefore,
the NaBH4 dehydrogenation test results can also be used to develop a study on the
reducibility of the tested samples. Thus, the materials developed in this work
demonstrate the desired characteristics and properties for heterogeneous catalysts,
potentially being used in hydrogen production through dehydrogenation reactions.
MOFs were also evaluated in CO hydrogenation via Fischer-Tropsch synthesis (FTS),
which converts CO into hydrocarbons. This reaction requires inexpensive, stable,

active, and well-dispersed metal catalysts. Using monometallic and bimetallic MIL-100



MOFs, the bimetallic Fe-Co catalyst converted 67% of the CO with 30% selectivity for
C5+ and 18% for C2-C5 at 300 °C. The monometallic catalyst converted 87% of the
CO but with selectivity below 10% for C5+. The surface area of the bimetallic catalyst
was over 650 m?/g, while the monometallic catalyst had only 20 m?/g. This difference
is explained by the pore volume: 62 mL/g for the bimetallic and 11 mL/g for the
monometallic. Thus, the tested MOFs are promising alternatives for catalysts in CO
hydrogenation. In conclusion, the materials developed in this study exhibit desirable
characteristics and properties for heterogeneous catalysts, making them promising for
hydrogen production through dehydrogenation reactions and CO hydrogenation via

Fischer-Tropsch synthesis.

Keywords: MOFs; catalysis; hydrogen production; CO hydrogenation; Fischer-
Tropsch.
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1 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas temos observado um crescente aumento das
emissdes atmosféricas e antropogénicas de gases de efeito estufa, com destaque
para o CO2. Atualmente, boa parte da comunidade cientifica associa estas emissdes
ao aguecimento global, o que tem impulsionado a investigacéo e desenvolvimento de
alternativas energéticas menos poluentes e, principalmente, a diminuicdo da
dependéncia de combustiveis fosseis. Neste sentido, uma das mais interessantes
tecnologias em desenvolvimento € a hidrogenacdo do CO2 para a producdo de
hidrocarbonetos liquidos (Budzianowski 2016; Dovi et al. 2009).

A utilizacdo de fontes renovaveis de energia para impulsionar a reacdo de
hidrogenacéo do CO: através da sintese de Fischer-Tropsch (STF) representa uma
estratégia altamente eficaz para a mitigacdo das mudancas climaticas. Além disso,
oferece uma boa oportunidade para o desenvolvimento sustentavel nos setores de
energia e meio ambiente. Na verdade, este processo nédo apenas reduz a quantidade
crescente de CO2 na atmosfera, mas também resulta na producdo de compostos
guimicos e combustiveis valiosos (Barbato et al. 2014; Meiri, Radus, e Herskowitz
2017). A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é usada para a producdo de combustiveis
de alta pureza e petroquimicos a partir do gas de sintese (CO + H2) na presenca de
catalisadores metalicos de cobalto e/ou ferro suportados ou ndo (lglesia 1997,
Tavasoli et al. 2008). Estes catalisadores apresentam, em geral, alta atividade e boa
estabilidade para as reacdes de hidrogenacdo, bem como baixa atividade para a
reacdo de deslocamento gas-agua, tornando-os boas escolhas para aplicagcbes em
escala industrial. No processo SFT, H2e CO sao cataliticamente convertidos em
hidrocarbonetos de cadeia longa (hidrocarbonetos Cs+) por meio de um processo de
crescimento de cadeia em que unidades Ci s&o polimerizadas (Mark E. Dry 2002a).

A hidrogenacéo catalitica € uma reagéo importante e amplamente utilizada em
quimica sintética e aplicacbes relacionadas a energia. Igualmente importante, a
desidrogenacéo catalitica tem sido usada na obtencdo de compostos insaturados.
Tradicionalmente, as reagfes de hidrogenacéo e desidrogenacao catalitica tém sido
realizadas por sistemas baseados em metais preciosos relativamente raros. Na ultima
década, observou-se um interesse consideravel no desenvolvimento de catalisadores
baseados em metais de transicdo abundantes na Terra, como o ferro, que oferecem

vantagens em termos de sustentabilidade e, em alguns casos, podem facilitar outras
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reacoes, além de possuir as propriedades estéreas ajustaveis, por exemplo
(Bernskoetter e Hazari 2018).

O hidrogénio € frequentemente apresentado como uma das alternativas
sustentaveis em potencial aos combustiveis fésseis por possuir a maior energia por
massa (142 MJ kg vs, por exemplo, 55,6 MJ kg para o metano), além de possuir
diversos meios de producao e ter um consumo ecologicamente verde. A producao de
hidrogénio é uma das propostas para producdo de energia limpa e renovavel. Dentre
estas propostas, o uso do hidrogénio como combustivel possui um alto potencial de
se tornar um importante combustivel para um futuro de energia limpa (Demirci et al.
2010).

O hidrogénio é o combustivel ecologicamente limpo, sendo produzido a partir de
fontes renovaveis e tendo subprodutos que ndo sdo danosos a saude (Yuksel
Alpaydin, Gulbay, e Ozgur Colpan 2019). Apesar de parecer algo relativamente novo,
a ideia de operar sistemas de energia com hidrogénio apareceu por volta de 1874 e o
conceito de “economia de hidrogénio” foi introduzida em 1923. Uma das maneiras de
obter hidrogénio € através da desidrogenacdo do NaBHa4. Embora a hidrolise do
borohidreto de sédio seja um processo espontaneo e exotérmico, sua velocidade é
bastante lenta sem a presenca de um catalisador (Lai et al. 2015).

As redes metalorganicas (MOFs) sdo estruturas cristalinas porosas que tém sido
alvo de crescente interesse e pesquisa. Representando um grupo importante de
sélidos cristalinos porosos, as MOFs tém recebido atencdo significativa tanto da
academia quanto da industria nos ultimos anos. Esses materiais sdo compostos por
ions ou clusters metalicos ligados a ligantes organicos polifuncionais, resultando em
estruturas com alta area de superficie, porosidade uniforme ajustavel e excelentes
propriedades fisico-quimicas (Kitagawa 2017) .

As redes metalorganicas sdo geralmente sintetizadas por métodos
solvotérmicos, mecanoquimicos, eletroquimicos, hidrotermais, por micro-ondas ou
sonoquimicos. As MOFs podem ser aplicadas em diversas areas da quimica, como
catalise heterogénea adsorcdo, estocagem de gases, na entrega de farmacos,
remogcdo de gas toxico (Y. Z. Chen et al. 2018; S. Yang et al. 2009). Mais
recentemente, tem sido proposto o uso de MOFs como precursores para a preparacao
de materiais porosos via decomposicao térmica, tais como 0xidos ou carbono amorfo.
Estes produtos de pirolise podem herdar, total ou parcialmente, importantes

caracteristicas das MOFs, principalmente a sua elevada area de superficie e
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porosidade.

Sendo assim, este trabalho se fundamenta na preparacdo de MOFs mono e
bimetalicas tipo M-BTC [M = Fe e/ou Co] e seus respectivos produtos de pirdlise. As
MOFs foram sintetizadas via método solvotérmico e parte do material produzido foi
pirolisado, sendo ambos caracterizados e testados como catalisadores heterogéneos
para a reacdo desidrogenacdo do borohidreto de sédio (NaBH4). Esta reacdo é
particularmente interessante para este trabalho pois o NaBH4 apresenta dupla funcéo,
atuando como agente redutor e promovendo a formacgéo de nanoparticulas metalicas,
além de ser um armazenador de hidrogénio. Neste sentido, os testes realizados
confirmaram a atividade catalitica dos materiais produzidos, mas também permitiram
uma andlise da redutibilidade dos catalisadores a partir do volume de hidrogénio
produzido para cada teste realizado. Posteriormente, na segunda parte deste trabalho,
0s materiais produzidos serdo testados como catalisadores heterogéneos para a

reacao de hidrogenacédo de CO utilizando o processo de Fischer-Tropsch (FT).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo principal a sintese e caracterizagdo de
MOFs de cobalto e/ou ferro e seus produtos de pirélise, bem como seu emprego como
precursores para a preparacao de catalisadores metalicos nanoestruturados. Além
disso, avaliar a atividade catalitica dos materiais produzidos para reacbes de
desidrogenacéo de NaBHs4 (para producdo de hidrogénio) e hidrogenacéo de CO
(Sintese de Fischer-Tropsch).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar MOFs mono e bimetélicas a base de ferro e/ou cobalto com elevada area
de superficie especifica;

Usar as MOFs sintetizadas como precursores para a preparacdo de nanoparticulas
suportadas em carbono via decomposicao térmica (pirélise);

Caracterizar os materiais produzidos quanto a composi¢cdo quimica, estrutura,
microestrutura e superficie ativa,

Investigar os efeitos dos parametros sintéticos sobre a propriedades estruturais,
morfologicas e cataliticas dos materiais sintetizados;

Estudar os efeitos de tamanho, forma e distribuicdo das espécies metalicas sobre a
atividade catalitica.

Avaliar o desempenho dos materiais obtidos como catalisadores para reacfes de
desidrogenacdo de borohidreto de sédio, bem como avaliar a redutibilidade das
amostras testadas;

Avaliar o desempenho dos materiais obtidos como catalisadores para reacdes de

Sintese Fischer-Tropsch.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DEMANDA ENERGETICA E AQUECIMENTO GLOBAL

Um dos principais componentes dos gases de efeito estufa emitidos na
atmosfera da Terra € o dioxido de carbono (COz2). O crescente aumento das emissdes
deste gas esta diretamente relacionado a acdo humana, provocando impacto
significativo nas mudancgas climaticas e na acidificagdo dos oceanos. A queima de
combustiveis fosseis para geracao de energia € responsavel por dezenas de milhares
de toneladas de CO:2 antropogénico emitido continuamente da terra na atmosfera.
Entre as diferentes estratégias propostas para reduzir a concentracdo CO:2 na
atmosfera, a transformacao quimica do CO2 em combustiveis de alto poder calorifico
se coloca entre as mais atraentes (Saeidi, Amin, e Rahimpour 2014).

A reducdo da quantidade produzida, o armazenamento e 0 uso do CO:z séo
temas constantemente debatidos ao longo das ultimas décadas (B. Li et al. 2013; H.
Yang et al. 2008). A conversédo de CO2 em combustiveis e outros produtos quimicos
de alto valor agregado, por meio do hidrogénio, pode levar a uma atenuacao
significativa das emissdes atmosféricas deste gas nos proximos anos. (Jiang, Li, e He
2020).

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia renovavel € uma solucao
promissora para atender a crescente demanda energética global e, ao mesmo tempo,
reduzir significativamente as emissdes de gases de efeito estufa. Isso contribui
diretamente para a mitigacado do aquecimento global. Biomassa refere-se a qualquer
matéria organica renovavel, seja de origem vegetal, animal ou proveniente de
processos naturais ou artificiais. A producao de combustiveis a partir da biomassa,
incluindo biomassa residual, pode diminuir ou até mesmo eliminar as emissfes de
COg2, o principal responsavel pelo efeito estufa. A producdo de gas de sintese a partir
de biomassa é realizada principalmente através da gaseificacdo. Este processo
termoquimico converte o material carbonaceo em gas combustivel, volateis, carvao e
cinzas. A gaseificacdo ocorre quando o carbono reage com ar, oxigénio, vapor d'agua,
diéxido de carbono, ou uma mistura desses gases, a uma temperatura minima de 700
°C (Rezaiyan e Cheremisinoff 2005). Além disso, a biomassa € uma das varias
alternativas de fontes de carbono que podem ser exploradas para a producédo de

energia sustentavel e para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis.
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3.2 PROCESSOS QUIMICOS QUE UTILIZAM FONTES ALTERNATIVAS DE
CARBONO

3.2.1 A tecnologia GTL (gas to liquids)

A busca por novas tecnologias que atendam as demandas energéticas de uma
sociedade em constante crescimento, e que estejam em sintonia com as
preocupagdes ambientais dos dias atuais, tém fomentado o desenvolvimento de
processos de transformacéo de gas em hidrocarbonetos liquidos de elevada pureza.
Em linhas gerais, a tecnologia GTL (gas to liquids) pode ser definida como a
transformacao catalitica do gas de sintese em uma gama abrangente de produtos
liquidos. Ela pode ser dividida em duas etapas: a primeira consiste na obtencédo do
géas de sintese, este, uma mistura gasosa de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio
(H2) produzida pela desidrogenacdo e oxidacdo do metano (CHas). A segunda,
considerada a mais importante, € a producdo de hidrocarbonetos liquidos (nafta,
diesel, querosene, parafinas) ou compostos oxigenados (dimetiléter ou metanol),
geralmente através da SFT, que é um processo baseado na hidrogenacédo de CO e
polimerizagdo do monémero CH2 (Mark E. Dry 2004).

A metanacado do CO:2 € uma reacao de hidrogenacéo exotérmica (Equacéo 1),
reversivel e termodinamicamente viavel em condicbes ambientes. Em condicBes
cataliticas, é tipicamente conduzida a temperaturas menores que 400°C (Aziz et al.
2014).

CO:z (g) + 4Hz (g) = CHa(g) + 2H20(g) (1)
AHz298 k = —=165,0 kd/mol AG298k = —=114 kd/mol

Tem-se que a metanacdo do CO:2 é precedida pela reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (RWGSR) (do Inglés, reverse water-gas shift reaction), a qual
€ apresentada na equacédo 2. Entende-se que a formacao de CO é resultado de etapas
elementares de ativacéo e reducao parcial do CO:2 sobre os sitios cataliticos.

CO2 (g) + Hz (g) = CO(g) + H20(g) (2)
AH298 k = +41,2 kJ/mol.

A reacéo geral na equacao 1 é favorecida em temperaturas mais baixas, mas
devido as limitagcBes cinéticas, um catalisador precisa ser utilizado. A andlise da
composicdo de equilibrio em COx (x = 1 ou 2) da metanagdo pelo método de

minimizacéo de energia livre de Gibbs e as fragbes do produto final sdo apresentadas
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Tabela 1, que mostra valores obtidos a partir de um estudo termodinamico. (J. Gao et
al. 2012).

Tabela 1 — Rea¢fes num sistema contendo COx e Ho.

Equacéo AH298 K Descricéo
CO + 3 H2= CHa+ H20 -206,1 Metanacgé&o do
CO
CO2+4 H2=2CHa+ 2 H20 -165,0 Metanacgé&o do
CO2
CO +H20 = CO2 + H2 -41,2 Deslocamento
gas-agua
CO2 + H2 = CO+ H20 41,2 Reversa
desloc. gas-
agua
n CO + (2n +1) H2 = CnHan+2 - Fisher-Tropsch
+n H20
n CO +2n H2 = Cnx + n H20 - Fisher-Tropsch

Fonte: Adaptado de Gao et al. (2012).

3.2.2 Gas de Sintese e Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

O gas de sintese pode ser definido como uma mistura gasosa, constituida
principalmente por hidrogénio e monoxido de carbono, em uma relacdo H2/CO = 0,5-
3, embora também possa conter CO2 (<10%). O monoxido de carbono é um composto
muito reativo, que permite a conversao de gas de sintese em produtos quimicos de
base através de uma variedade de rotas cataliticas. Dentre os produtos que podem
ser obtidos a partir do gas de sintese estao os alcoois, as olefinas de cadeia curta ou
combustiveis como a gasolina, o dimetiléter, entre outros (Van Santen et al. 2013).

O gas de sintese, ou syngas, proveniente do biogas, pode ser utilizado na
fabricacdo de metanol e nos processos de Fischer-Tropsch, produzindo
hidrocarbonetos (olefinas e parafinas) e compostos oxigenados, tais como metanol e
dimetil éter (DME). O CO presente no gas de sintese, assim como o CO:2 presente no
biogas, também pode ser convertido em produtos de interesse comercial através da
reacdo de hidrogenacéo, resultando em metanol, dimetil éter e/ou hidrocarbonetos.E
de grande relevancia ressaltar que o diéxido de carbono vem sendo acumulado na
atmosfera devido ao uso excessivo de combustiveis fosseis, como por exemplo:
petréleo e gas natural (Ganesh 2014).

O géas de sintese é caracterizado pela razdo estequiométrica definida pela

Equacéo 3, frequentemente referida como “M module”. Um M igual a 2 é ideal para a
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producdo de metanol, enquanto M >2 significa excesso de H2 e M < 2 indica déficit de
H2. Outro parametro importante € a razdo entre CO e CO2, onde valores altos
aumentam a taxa de reacao e a conversao por passe, além de diminuir a formacgéo de
agua, reduzindo a desativagdo dos catalisadores. Entretanto, o CO2 exerce um papel

cinético importante na reacao e deve estar presente no reator (Pellegrini et al. 2011).

_ Hp—CO, 3)

T C0,+CO
A sintese Fischer-Tropsch (SFT) atrai interesse mundial na indUstria, esse

processo catalitico pode ser usado para converter gas natural e matérias-primas de
biomassa em combustiveis por meio do intermediario de gas de sintese (Hz + CO). Os
fatores que contribuem para isso sdo: o aumento nas reservas de gas natural, a
necessidade de valorizar o gas, o desejo de minimizar a queima do gas e a melhora
na relacdo custo-eficiéncia do processo Fischer-Tropsch, resultado do
desenvolvimento de catalisadores mais ativos e melhora nos projetos dos reatores.
Esta tecnologia, largamente conhecida como “gas to liquids (GTL)” (gas a liquido),
envolve a utilizacdo de versdes modernas do processo Fischer-Tropsch, que foi
desenvolvido na Alemanha no inicio do século XX, para producao de gasolina sintética
(Mark E. Dry 2002b).

Através deste processo, as moléculas do gas sdo quimicamente alteradas e
recombinadas para produzir combustiveis sintéticos com as mesmas propriedades
dos derivados convencionais do petrdleo. O gas natural utilizado como fonte
alternativa na producédo do gas de sintese (mistura CO + H2) amplia ainda mais as
oportunidades para a retomada a rota tradicional GTL. Os processos de obtencéo
mais conhecidos sao: reforma por vapor, oxidacao parcial de hidrocarbonetos liquidos
e gasosos. Estes processos podem gerar misturas de hidrogénio e monéxido de
carbono de diversas composicdes e dependendo de sua subsequente utilizacdo, o
teor de hidrogénio pode ser aumentado pela transformacao quimica do CO via reacdo
de deslocamento gas-agua (Mark E. Dry 2002b).

Comparando a producéo de hidrocarbonetos derivados do petréleo a tecnologia
GTL, temos algumas vantagens, como a producéo de diesel de alta cetanagem (70-
80), dado o alto rendimento em hidrocarbonetos lineares, proporcionando
desempenho superior para os motores. Outro aspecto relevante € a especialidade da
tecnologia GTL no tocante a producgéo de destilados médios (combustivel de aviacao,

guerosene e diesel), gerando de 65 a 85% de produtos classificados como destilados
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leves, contra cerca de 40% produzidos no fracionamento do petréleo. Além disso, a
qualidade dos lubrificantes produzidos por GTL € bastante superior a dos derivados
de petroleo. Logo, pode substituir parcialmente o petrdleo como principal matéria-
prima para a producéo de combustiveis, em fontes pontuais (na planta industrial) a
geracao de CO:2 e a captura do gas, permitindo assim a reducao das taxas liquidas
de emissao e, consequentemente, o potencial de efeito estufa da tecnologia GTL; o
combustivel produzido tem menor teor de aromaticos e menor geragdo de material
particulado (fuligem) durante a combust&o, o que representa um ganho em termos de
seguranca e saude ocupacional (Kavalov e Peteves [s.d.]).

Dentre os processos existentes que visam a reducao e utilizacdo de CO2, temos
a reducdo eletroquimica de COz, a conversao de CO2 em metanol, onde o CO é
produzido pelo deslocamento reverso de agua-gas (RWGS), que oferece alta
flexibilidade devido ao CO poder ser usado tanto na sintese de metanol quanto na
Fischer-Tropsch (FT) downstream para produtos quimicos e combustiveis (Riedel et
al. 2001). Temos também a hidrogenacao direta do CO2 que pode levar a producdo
de hidrocarbonetos, incluindo alcanos e olefinas.

A hidrogenacéo direta de CO2 para formar espécies como —CH2z € um processo
gue pode ocorrer por meio de adsorcdo dissociativa, onde as moléculas de CO:2 se
guebram em fragmentos como —CO e -0, que entdo reagem com hidrogénio para
formar os produtos desejados. No entanto, a extensao em que esse processo ocorre
ndo é completamente compreendida, ou seja, ndo se sabe com certeza quanto do
CO2 é convertido em —CHz e quanto € convertido em outros produtos. Isso pode
depender de varios fatores, como a composicdo do catalisador utilizado e as
condicdes de reacdo. Outra rota possivel é o FT direto de COze H2 (CO:z-FT)
realizando RWGS seguido por FT em um reator, que é termodinamicamente mais facil
do que RWGS porque o processo geral € exotérmico. O processo CO:z -FT é muito
atraente porque fornece uma rota para a producao direta de alcanos e olefinas a partir
do CO: e Hz (Xiaoding e Moulijn 1996). Abaixo, encontra-se a Tabela 2 que apresenta
a "Influéncia de Parametros na SFT" (Sintese de Fischer-Tropsch), a qual fornece uma

analise detalhada dos diversos fatores que impactam o processo catalitico.

Tabela 2 — Influéncias das condi¢des de operacdo, como temperatura, presséo velocidade espacial e
razéo H2/CO sobre a seletividade dos produtos da SFT.

Seletividade/ Crescimento dos parametros
Parametros Temperatura  Presséo Velocidade Raz&o H2/CO
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espacial
Distribuigéo Menor valor Maior valor -1 Menor valor
do nimero de dea de a de a
carbono
Metano Aumenta Diminui Diminui Aumenta
Alceno -2 -2 Aumenta Diminui
Oxigenados -2 Aumenta Aumenta Diminui
Aromaticos Aumenta -2 Diminui Diminui
Conversdodo Aumenta Aumenta Diminui -2
gas de
sintese

Fonte: Ail e dasappa (2016).

1 Depende das reacdes secundarias
2 Depende de outros fatores mais complexos

Ainda dentre as sinteses de Fischer-Tropsch que pode ser obtido através do
gas natural (GTL) ou da biomassa (BTL) em combustiveis sintéticos livres de
contaminantes esse gas de sintese pode haver a conversdo em uma mistura
multicomponente de hidrocarbonetos lineares, ramificados e produtos oxigenados.
Dentre estes compostos destacam-se o0s alcenos, principalmente aqueles com a dupla
ligagdo presente no carbono alfa, denominados de alfa-olefinas. As alfa-olefinas
possuem um amplo leque de aplicacdes, tendo uso destacado nas industrias de
polimeros, surfactantes e detergentes. Estes compostos também séo largamente
empregados na industria de lubrificantes para obtencdo de 6leos pesados sintéticos
de alto valor agregado e como insumo petroquimico.

Atualmente, a maior parte da producdo de alfa-olefinas tem o etileno como
matéria-prima. Este produto € derivado do petréleo, exigindo tratamentos rigorosos
para a remocao de contaminantes, o que encarece o processo. Uma alternativa a este
método seria a sintese de alfa-olefinas utilizando gas natural, uma matéria-prima
significativamente mais limpa do que o carvdo mineral e o petréleo. Partindo do gas
natural, a sintese de FT produz hidrocarbonetos isentos de compostos contendo
enxofre, nitrogénio, aromaticos e metais pesados. Esta rota, além de agregar valor ao
gas natural podera viabilizar a producdo do gas a partir das grandes reservas,
principalmente as localizadas em regides de dificil acesso (Souza 2010).

Olefinas sado hidrocarbonetos alifaticos contendo pelo menos uma dupla ligacédo
carbono-carbono. Quando esta dupla ligacdo estd no carbono de nimero 1 (um) da

cadeia, ou carbono alfa, estes hidrocarbonetos recebem a denominagéo de alfa-



31

olefinas. Quando as olefinas reagem com halogénios, formam liquidos oleosos, sendo
esta propriedade responsavel pela origem do nome olefinas (gas olefiante (etileno ou
eteno), gas formador de 6leo). As olefinas mais importantes usadas na obtencao de
produtos petroquimicos sdo o etileno, o propileno, o butileno e o isopreno. Estas
olefinas geralmente sdo co-produzidas através do craqueamento do etano, do GLP,
de fracdes liquidas de petroleo e residuos. As olefinas sé@o caracterizadas por sua alta
reatividade comparada aos hidrocarbonetos parafinicos. Elas podem facilmente reagir
com &gua, oxigénio ou HCI para formar produtos de maior valor agregado. As olefinas
também podem reagir entre si para produzir importantes polimeros como o polietileno
e o polipropileno (Steingruber 2004) .

As principais rotas para obteng&o de olefinas séo: oligomerizagéo do etileno e
sintese de Fischer- Tropsch seguida da purificacdo dos produtos. A rota via sintese
de Fischer-Tropsch, geralmente faz uso de gas de sintese (CO+H2), proveniente da
reforma do gas natural. O CO reage com o Hz para formar uma distribuicdo de
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos. Os hidrocarbonetos parafinicos sdo usados
como combustiveis sintéticos, em substituicdo a gasolina e ao diesel. As olefinas, por
sua vez, apresentam um amplo leque de aplica¢cbes, sendo que seu grande mercado
encontra-se nas industrias de polimeros, surfactantes e detergentes, além de serem
usadas na industria de lubrificantes para se obter 6leos pesados sintéticos de alto
valor agregado (Souza 2010).

Atualmente, o processo de Sintese de Metanol é realizado industrialmente a
partir de gas de sintese com uma pequena propor¢ao de CO2. Todavia, entre 0s
processos propostos para valorizar COz2, a Sintese de Metanol se apresenta como um
dos mais interessantes pela relevancia industrial do metanol. O metanol serve como
uma de base quimica, pois a partir dele pode-se obter inimeros produtos quimicos e
combustiveis, como acido acético, formaldeido, gasolina (MTL), olefinas (MTO), entre
outros.

A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) € um processo catalitico, bastante
exotérmico, que pode ser separado em duas etapas. A primeira etapa € a formacao
de radicais (monémeros - (CHz) -) através da hidrogenagéo do monodxido de carbono
(CO). Por outro lado, a segunda etapa € a polimerizacdo dos radicais obtidos
anteriormente, formando agua e compostos de Ci até Cso. De maneira geral, a reacao
de SFT pode ser expressa mediante a Equacgéo 4:

2H2 + CO—> — [CH2] — + H20 (4)
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Inicialmente duas moléculas de hidrogénio (Hz) sdo adsorvidas, seguidas da
adsorcao da molécula de CO. Logo apéds, a molécula de CO adsorvida dissocia-se, e,
dois atomos de hidrogénio sao transferidos para formar 4gua (H20). Posteriormente,
a molécula de H20 dissocia-se e ocorre a transferéncia de dois &tomos de hidrogénio
para formar o radical CHz. Por fim, a ligagédo de C-C é formada para gerar cadeias

longas, reacado de polimerizacédo (Mark E. Dry 2004).

3.2.3 Hidroprocessamento

ApoOs a reacdo de SFT, quando ha a formacédo de parafinas pesadas (graxas),
0 produto € submetido a um processo de craqueamento, até que se alcancem as
fracbes massicas desejadas. O processo de cragueamento deve fragmentar as
fracbes mais pesadas naquelas desejadas, e as fracdes que ja estdo no tamanho
adequado ndo devem mais sofrer fragmentacédo (Fernandes e Teles 2007).

Usualmente séo utilizados catalisadores bifuncionais (sitio acido/metalico) no
hidrocraqueamento; os sitios 4cidos favorecem o craqueamento, enquanto os sitios
metélicos favorecem a hidrogenacédo e desidrogenacdo. O hidroprocessamento é
utilizado para o tratamento da cera produzida no processo FT a baixas temperaturas.
A cera é composta basicamente de parafinas lineares e pequenas quantidades de
olefinas e oxigenados. A hidrogenacao das olefinas e dos compostos oxigenados,
além do hidrocraqueamento da cera, pode ser realizada em condi¢des nao muito

severas, com a producdo de nafta e dleo diesel (Vosloo 2001).

3.3 MECANISMOS DA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) envolve um esquema de reacdes
complexas composto de uma infinidade de intermediarios reativos e reacdes
elementares. Alguns mecanismos foram propostos na literatura, sendo o do carbeno,

o do hidroxicarbeno e o de insercédo de CO os mais citados.

3.3.1 Mecanismo do carbeno

No mecanismo do carbeno (Figura 1) ocorre, primeiramente, a dissociacédo do
CO e do H2 sobre as particulas metélicas suportadas, formando o intermediario C1

(carbono superficial livre de oxigénio) e hidrogénio adsorvido. Em seguida, o carbono
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reage com hidrogénio adsorvido, gerando os intermediarios CH, CH2 e/ou CHs, devido
a facilidade de hidrogenacao dos atomos de carbono. Estes intermediarios formados
podem, posteriormente, ligar-se entre si e formar hidrocarbonetos de cadeias maiores.
O crescimento da cadeia ocorre através da inser¢cdo de uma espécie CHx em uma
espécie CxHy, que esta adsorvida na particula metalica. A terminacdo da cadeia
procede por: (i) Desidrogenacdo de uma cadeia crescida para formar uma olefina; (ii)
Hidrogenacdo de um intermediario CxHy para formar uma parafina ou; (iii)
Crescimento desproporcional de um intermediario CxHy para formar parafina ou
olefina. Neste mecanismo, o metileno (CHz adsorvido) é a espécie intermediaria chave
(Ciobica et al. 2002).

Figura 1 — Representacdo esquematica do mecanismo do carbeno.

c=0 c o
1) C=0 — /_74;77 — 7177;27

H H
HH — L L
5
i .
2 ¢ +H* +H* ¢
) ok T A
1 9 10
R
e R s
R N i il
10 12 12
R
CH
| °  -H, R-CH=CH,
4 CH,
e 4 R-CH,CH,

Fonte: Van der laan (1999).

3.3.2 Mecanismo de hidroxicarbeno

No mecanismo de hidroxicarbeno, o crescimento da cadeia ocorre através da
reacdo de condensacdo de duas espécies hidroxicarbeno (CHOH adsorvidas) com a
eliminacdo de agua. As espécies de hidroxicarbeno sé@o as intermediarias chaves.

Estas espécies sdo formadas pela hidrogenacdo parcial do CO adsorvido. O
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mecanismo explica a formacdo de alcodis por hidrogenacdo, de aldeidos via
dessorcéo e de hidrocarbonetos via eliminacdo do grupo OH pelo hidrogénio. A base
para 0 mecanismo esta na observagao de que a co-alimentacdo de alcoois durante a
reacdo de Fischer-Tropsch conduz a participacdo destes no crescimento da cadeia.
Entretanto, a adsorcéo desses alcoois e a participacédo dos intermediarios resultantes
nos processos de crescimento da cadeia nhdo evidenciam que o crescimento da cadeia
na superficie do catalisador passa por espécies contendo oxigénio. Além disso, a
formacéo da ligacdo C-C entre duas espécies hidroxicarbenos eletrofilicas nédo é
evidente (Davis 2001).

Figura 2 — Representagéo esquematica do mecanismo do hidroxicarbeno.
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Fonte: Davis (2001).

Este mecanismo explica a formacdo de hidrocarbonetos (parafinicos e
olefinicos) pela eliminacdo do grupo OH, assistida pelo hidrogénio (Figura 3).
Explica também a formacdo de alcoois, através da hidrogenacdo da espécie
intermediaria RCHOH e de aldeidos pela dessorcdo do intermediario RCHOH,

conforme apresentado na Figura 4. A base deste mecanismo esta na ocorréncia
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de uma co-alimentacdo de alcoois durante a reacdo de Fischer-Tropsch e estes

alcoois participam no crescimento da cadeia (Ciobica et al. 2002)

Figura 3 — Representagdo esquematica da formagao de alcool e aldeido.
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Fonte: Ciobica et al. (2002).

3.3.3 Mecanismo de insercdo do monodxido de carbono

Mecanismo de Inser¢cdo do monoxido de carbono (CO), visando explicar a
formacao dos oxigenados, surgiu a proposta do mecanismo de insercdo do mondéxido
de carbono (CO) na ligacdo metal-carbono, durante o processo de crescimento da
cadeia de hidrocarbonetos. O mecanismo de insercdo de CO é, particularmente
diferente dos dois mecanismos citados anteriormente, pois o0 CO permanece intacto.
Neste mecanismo o0s hidrocarbonetos se ligam através da insercdo do CO nas
moléculas dos hidrocarbonetos intermediarios, formando CxHy. O oxigénio terminal é
finalmente removido pela hidrogenacdo da superficie do intermediario CxHyO, e a
agua é dessorvida. Evidéncias espectroscopicas indicam que o CO é reduzido ao
carbono elementar e, subsequentemente, convertido em intermediarios CH e CHz,
gue podem facilmente reagir para formar hidrocarbonetos de cadeia mais longa
(Ciobica et al. 2002).
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Figura 4 — Representacdo esquematica do mecanismo de insercao de CO.
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Na sintese de Fischer-Tropsch, sdo obtidos hidrocarbonetos pela conversao
catalitica do gas de sintese como ja citado, agora enfatizamos, o0s principais produtos
da sintese, as parafinas e olefinas, cujas rea¢des sdo mostradas respectivamente nas

equacdes abaixo.
nCO + (2n+1)Hz — CnHzn+2 + NnH20 (5)

nCO + 2nH2 — CnH2n + NH20 (6)

~

Estas reacOes sdo fortemente exotérmicas, com AHz2e = -167 kJ.gmol CO?
(DALAI e DAVIS, 2008), fazendo com que a remogéao de calor do reator seja um ponto
critico do processo. Reacdes secundarias incluem a producdo de metano (7), de
carbono sélido pela reacdo de Boudouard (8) e de outros materiais carbonaceos

(equacgédo 9), além da producéo de éalcoois (equagéo 10).
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CO + 3H2 — CHa + H20 A Hzes = -205,85 kJ.gmol. @)

2CO — C)+ CO2 A Heg = -172,46 kJ.gmol* (8)

nCO + (n + (M/2))Hz2 — CnHm + nH20 (9)
nCO + 2nHz — CnH2n+10H + (n-1)H20 (10)

O etanol é outro &lcool formado na rea¢do, com equacao termoquimica mostrada na

equacao (11).

2CO + 4Hz2 — C2Hs0OH + H20 A Hoos = -297,69 kJ.gmol?
(11)

O mecanismo de reacdo consiste em uma polimerizacdo que leva a uma
distribuicdo de produtos com diferentes pesos moleculares, chamada de distribuigéo
de Anderson-Schulz-Flory (ASF). Esta distribuigdo esta relacionada ao rendimento do
produto e ao numero de carbonos, sendo seu mecanismo representado na Figura 6.
As seguintes etapas fazem parte deste mecanismo:

1. Adsorcao dos reagentes;

2. Iniciacao da cadeia;

3. Crescimento da cadeia;

4. Terminacgéo da cadeia,

5. Dessorc¢éao dos produtos;

6. Readsorcao e reacdes futuras



38

Figura 5 — Mecanismo da sintese de Fischer-Tropsch
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Fonte: Souza (2010).

Em qualquer caso, em geral est4 aceito que o processo de formacédo de
hidrocarbonetos ocorre através de 3 etapas cataliticas na superficie metalica do
catalisador (Figura 7): 12 é a etapa de iniciacdo em que o H2 e o CO se adsorvem,
dissociam-se e combinam-se sobre os centros ativos para dar lugar a espécies mono-
carbonatadas parcialmente hidrogenadas; 22 € a etapa de propagacao durante a qual
as espécies mono-carbonatadas se unem de forma sequencial seguindo um
mecanismo de polimerizacdo por adicdo em cadeia, dando lugar a espécies CxHy
lineares e a 32 é a etapa de terminacgao, onde as cadeias em crescimento dessorvem-

se do centro ativo (Mello 2017).
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Figura 6 — Mecanismo simplificado da polimerizacao superficial de mondmeros -CHx-, formados por
hidrogenagdo de CO adsorvido.
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A formacdo de parafinas, a-olefinas ou produtos oxigenados dependem do
evento catalitico que procede a dessorcdo. Se a etapa de terminacdo envolve
hidrogenagéo por inser¢ao de H ou de uma unidade CHs, o produto dessorve como
uma parafina, se ao contrario ocorre a abstracdo de hidrogénio no carbono 3 obtém-
se uma a-olefina, e finalmente, se ocorrer a inser¢cdo de uma molécula de CO ativada
nao-dissociativamente obtém-se um produto oxigenado (de Klerk 2008).

De acordo com a natureza de polimerizacdo da etapa de propagacao e
considerando a cinética de cada evento de inser¢cdo como independente da longitude
de crescimento da cadeia, a distribuicdo de produtos obtidos pode ser descrita pela
equacao 12:

Wan=aml (1-a)?(12)

onde: Wn é a fracdo massica dos produtos e n € o niumero de atomos de
carbono ou o comprimento da cadeia e a o parametro denominado probabilidade de
crescimento da cadeia. O valor de a constitui um balanco entre as constantes cinéticas
para os eventos de propagacao e terminacdo de uma cadeia hidrocarbonetos em
crescimento e dependem das condi¢cbes de reagdo, como temperatura, pressao e
concentracéo, e o tipo de catalisador, de acordo com a equacédo 13. Portanto, este
parametro determina a seletividade dos produtos de hidrocarbonetos, pela capacidade
de um catalisador para catalisar a propagacéo da cadeia e a terminacdo da cadeia,
Este modelo prevé uma distribuicAo de produtos denominada distribuicdo de
Anderson-Schulz-Flory ou ASF (Flory 1936; Fortsch, Pabst, e Grof3-Hardt 2015):
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Q =T Propagacdo /T propagacio + Tterminagéo (13)

A natureza dos produtos oxigenados € determinada pelo tipo de catalisador e
pelas condicbes de operacdo. Alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos sdo produtos
primérios da reacédo FT, originados pela hidrogenacao parcial da etapa de crescimento
de cadeia. Cetonas e ésteres sdo produtos secundarios, obtidos sob condi¢cdes de
operacdo mais severas (de Klerk 2008).

A partir das reacdes de hidrogenacdo do CO (gas de sintese) e do CO:2 pode-
se obter também tanto o metanol quanto o dimetil éter, a seletividade destas reacdes
para o produto desejado é altamente dependente das condi¢ées do processo como:
razdo Hz2/CO ou H2/COz2, pressédo, temperatura e tipo de catalisador. Além do DME e
do metanol, outros produtos podem ser formados, tais como: eteno, butano e propeno.
A producédo de eteno, propeno e butano através de fontes renovaveis também tem
atraido muita atencdo dos pesquisadores nos ultimos anos, uma vez que estes
produtos sdo de grande interesse da industria quimica e a sua producao industrial é
realizada através do refino do petroleo, os catalisadores para hidrogenacdo do CO
sdo os mesmos utilizados na hidrogenacgédo do CO2 (D. Sun, Yamada, e Sato 2015).

Para a sintese direta do DME e/ou hidrocarbonetos através das reacdes de
hidrogenagédo do CO ou COg, deve-se utilizar catalisadores bifuncionais, ou seja,
catalisadores que tenham dois tipos de sitios: um metdlico, para que ocorra a reacao
de conversdo do CO/CO2 em metanol, e um acido, para que ocorra a reacao de
desidratacédo do metanol formado para o produto desejado. Os produtos formados séo
diretamente relacionados com o tipo de suporte e/ou aditivo presente no catalisador.
Por exemplo, suportes com sitios acidos de Lewis ou Brgnsted podem favorecer a

sintese do DME, através da reacao de desidratacéo (Guo et al. 2018).

3.5 CATALISADORES HOMOGENEOS E HETEROGENEOS

De acordo com a fase reacional ocupada pelo catalisador e reagente, de
maneira geral, a catalise pode ser classificada em dois grupos: homogénea ou
heterogénea. Na catalise homogénea como ja foi dito o catalisador encontra-se na
mesma fase que os reagentes e sdo comumente solUveis no meio reacional, tornando-
0, assim, mais disponiveis e possibilitando o maior controle sobre a quimio, a regio e
a enantiosseletividade do catalisador (Dalpozzo 2015).

A catélise heterogénea é também conhecida por fendmeno de contato, onde a

reagdo se concretiza entre as espécies adsorvidas na superficie do catalisador em
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cinco etapas consecutivas, que podem afetar mais ou menos significativamente a
velocidade global da reacdo. As etapas envolvidas sado: difusdo dos reagentes,
adsorcdo nos sitios ativos presentes na superficie do catalisador, reagdo quimica,
dessorgdo dos produtos da superficie e difusdo dos produtos. As etapas de difuséo
sao processos fisicos de transferéncia das moléculas, ocorrendo dos poros para a
superficie e, posteriormente, da superficie para os poros. As demais etapas sao
fenbmenos quimicos (Védrine 2015)

A catalise heterogénea possui algumas vantagens, dentre elas, maior facilidade
em separar o catalisador do meio reacional, eliminacédo dos problemas de corroséo e
de tratamento de efluentes. Porém, também possui algumas desvantagens como a
dificuldade em controlar a temperatura para reac6es muito exotérmicas e as limitacdes
de transferéncia de massa dos reagentes e produtos, seja na interface das particulas,
seja dentro dos poros do catalisador. Mas, mesmo com algumas desvantagens, 0s
catalisadores heterogéneos sdo os mais utilizados na industria quimica (Srinivasan et
al. 2019).

A catalise heterogénea envolve transformacdes de moléculas na interface entre
um sélido (o catalisador) e uma fase gasosa ou liquida que carrega estas moléculas.
Essas transformacfes envolvem uma série de fendmenos que necessitam de estudos
especificos, entre eles, saber a constituicdo do catalisador, interna e superficial, e
quais as transformacfes que ocorrem durante o processo catalitico (reacdes
quimicas, mudancas de fase, sinterizacdo superficial da fase ativa etc). Entender a
modificacdo da fase gasosa ou liquida (composicao, cinética, etc). Compreender a
natureza da interface (espécies adsorvidas, tipo de ligacdo estabelecida pelas

espécies com a superficie do catalisador) (DELANNAY 1984).

3.4.1 Propriedades dos catalisadores

Devido a complexidade e gama de catalisadores e reacdes existentes algumas
propriedades de uma superficie sélida de um catalisador sdo melhor determinadas
por estudos associados as possiveis ligacdes moleculares existentes na superficie.
Neste sentido, as reac¢fes cataliticas sdo normalmente representadas por multiplos
mais de um mecanismo. O que se pode fazer sdo algumas consideracdes gerais, tais

como:
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- Existéncia de forcas residuais de superficie (forcas de van der Waals) que
contribuem na adsorcéo fisica;

- Forcas moleculares (dos liquidos);

- Ligacdes metalicas (forcas de ligagOes insaturadas; elétrons);

- Forcas homopolar (em um unico sentido) em ligacdes atdmicas;

- Forcas eletrostéaticas em ligacdes idnicas;

Consequentemente, 0s mecanismos reacionais e as velocidades de reagdes
que ocorrem na superficie de contato dependerdo essencialmente de alguns
parametros, tais como (DELANNAY 1984):

- Natureza das forcas insaturadas na superficie do catalisador;

- Natureza das forcgas reativas dos reagentes e do solvente (se usado);

- Adsorgéao, arranjo espacial, deformacéo, e, em alguns casos, transformacao
(isomerizacdo, cragueamento etc.) dos reagentes na superficie de contato.

- Diminuicéo da energia livre e o calor de formacéo da reacdo quimica.

- Tempo de contato dos produtos de reacao;

- Temperatura e pressao (em processos gasosos);

- Reacdes paralelas, ou laterais, ocorrendo.

Um catalisador muitas vezes € desenvolvido visando sua aplicagdo em uma
reacdo especifica, e um bom catalisador tem que reunir algumas propriedades
fundamentais e outras consideradas secundarias. Sendo as principais: Atividade —
uma grande atividade implica diretamente em obter uma velocidade de reacéo
elevada, ou seja, mols de produto formado por volume de catalisador por hora;
também pode ser expresso como frequéncia de rotacdo (moléculas do reagente
transformadas por sitio ativo, na unidade de tempo). Normalmente um bom catalisador
deve combinar elevadas atividade e produtividade.

Outra caracteristica € a seletividade — uma boa seletividade permite obter um
bom rendimento do produto desejado e impedir a formacdo dos indesejaveis. Ser
seletivo é direcionar a reacao para o mecanismo de interesse e conseguir obter maior
guantidade do produto formado, podendo ser expressa em mols de produto desejado
por mol de reagente convertido. A alta seletividade reduz o custo de separagéo,

purificacdo e tratamento dos rejeitos. Destaca-se a estabilidade — uma boa
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estabilidade do catalisador esta relacionada com a quantidade de produto quimico
processado durante sua vida util.

Atualmente, sabe-se que o catalisador permanece inalterado apenas
teoricamente, pois, na realidade durante a sua utilizagdo industrial ocorrem
diminuicdes da atividade e seletividade, ocasionadas pelos seguintes fenbmenos:
deposicdo de coque nos sitios ativos dos catalisadores, pela presenca de reacdes
indesejaveis, tais como hidrogenacao e polimerizacdo. Ataques aos sitios ativos pelos
agentes 4cidos (solubilizacdo). Ataques aos sitios ativos por agentes volateis, como o
cloro presente em uma reacdo de reforma. Recobrimento dos sitios metalicos,
ocasionado pela mudanca da estrutura cristalina do suporte. Adsor¢cdes progressivas
de venenos presentes nas impurezas dos reagentes ou produtos formados.

Como caracteristicas secundarias podem-se citar a morfologia — as
caracteristicas morfolégicas externas do catalisador, que sdo sua forma e sua
granulometria, devem atender as necessidades do processo catalitico a que se
destina o catalisador preparado. Por exemplo: sdo recomendados catalisadores
esféricos para serem utilizados em um leito turbulento, limitando, assim perdas do
material por atrito. J& em um leito fixo podem ser utilizados catalisadores na forma de
pastilhas, extrudados cilindricos ou esferas, desde que apresentem elevada
resisténcia mecanica a compressao. Resisténcia mecéanica — uma boa resisténcia
mecanica engloba elevadas resisténcias ao atrito, a friabilidade e ao esmagamento,
propriedades que permitem ao catalisador resistir, quando no leito catalitico, as
diversas acdes mecanicas existentes.

Estabilidade térmica — em algumas reacfes endotérmicas ou exotérmicas, uma
boa condutividade térmica da massa catalitica permite diminuir o gradiente de
temperatura tanto no interior do grdo como no leito catalitico, favorecendo as
transferéncias de calor. Regenerabilidade — conforme foi colocado na estabilidade,
sabe-se que s6 teoricamente um catalisador € retirado do reator completamente
intacto apos o seu tempo de campanha. O processo de regeneracao ocorre quando o
catalisador se torna ineficiente, ou seja, perde sua atividade ou sua seletividade. Neste
caso, ele precisa ser regenerado, sendo para isto submetido a condi¢cdes que
permitem sua recuperacgéo parcial ou total.

Reprodutibilidade — € uma propriedade que, embora, esteja relacionada com a
etapa de preparacdo do catalisador, somente pode ser avaliada apos as etapas de

caracterizacdo e avaliacdo catalitica. Uma vez que o preparo de um catalisador
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envolve varias etapas e inumeros parametros, a reprodutibilidade € de dificil
maximizacdo. Preco — mesmo que um catalisador possua todas as caracteristicas
citadas nos itens anteriores, ainda assim, ele precisa ter um custo de produgéo atrativo
industrialmente. O desenvolvimento de catalisadores mais ativos contribui com a
reducdo dos gastos operacionais. Na maioria dos casos, uma reducao operacional
ocasionada pela diminuicdo de poucos graus em um processo catalitico, representa
uma grande economia para a empresa. Consequentemente, todo o investimento feito
em pesquisa por empresas da area, seja de carater tecnologico ou académico,
representa uma grande visdo de futuro, uma vez que o conhecimento dos detalhes
das caracteristicas dos catalisadores € tdo importante para a ciéncia quanto para a
operacéo eficiente dos processos industriais (PONCELET, GRANGE, e JACOB 2010).

3.4.2 Preparacao dos catalisadores

Entre a ampla gama de catalisadores existentes, as caracteristicas dos
catalisadores "puros”, "massicos" ou "ndo suportados" referem-se a substancias
quimicas bem definidas, como metais (platina, niquel) ou 6xidos (CuO, Al203). Em
geral, esses catalisadores sé@o obtidos por métodos convencionais da quimica ou
metalurgia, como cristalizacdo, precipitacdo ou reducdo. Alguns métodos mais
complexos também séo utilizados, como os empregados na obtencdo de niquel-
Raney e alumina. A preparacéo de catalisadores suportados geralmente ocorre por
um dos trés métodos seguintes: 1) impregnacdo, 2) coprecipitacdo, ou 3)
deposicao/precipitacéo (Oliveira 2008).

1) Impregnacao: consiste em impregnar o suporte com uma solucao de algum
composto da espécie catalitica. Primeiramente, prepara-se uma solugdo do composto
de uma concentragcdo apropriada para obter grdos ou cristalitos de
tamanho desejado na superficie. A proporcdo adequada de promotor também é
dissolvida na solu¢do. Tanto o composto que gera a espécie ativa como 0 promotor
devem se decompor facilmente a temperaturas nado muito elevadas.

Em seguida, coloca-se o suporte formando uma suspensdo (slurry), sob
agitacdo, para evaporar suavemente (60° - 80°C) até se obter a deposicdo dos
solutos sobre o suporte. O liquido restante pode ser separado por filtracéo e o solido
é seco e calcinado. As vezes, evapora-se até quase a secagem, obtendo-se a

precipitacdo de todo o soluto sobre o suporte. Por exemplo, é efetuada a obtencéo de
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um catalisador de 6xido de cobre suportado em y-Al203, preparando-se uma solucao
de nitrato de cobre de concentracdo apropriada. Adiciona-se a alumina a solucdo e
evapora-se, lentamente, até se obter na superficie do suporte a quantidade de
interesse. Filtra-se e o solido é seco a uns 120°C. Posteriormente, o sdlido é deixado
em um forno a 500°C durante umas 5 horas para obter a decomposi¢céao do nitrato a
oxido. Caso o objetivo seja a obtengdo de cobre metélico suportado em y-Al203,
submete-se o 6xido anteriormente obtido a uma redugdo com hidrogénio a 500°C.

2) Coprecipitagédo: consiste em precipitar o agente ativo ou seu precursor, 0
promotor e o0 suporte simultaneamente. Para tanto, prepara-se uma solucdo das
espécies envolvidas e por modificagdo de alguma propriedade, como pH, provoca-se
a precipitacdo conjunta dos diferentes componentes na proporcéo de interesse. Por
exemplo, pode-se obter um catalisador de cobalto suportado em silica-gel sem
promotor, preparando-se uma solucéao de nitrato de cobalto e metassilicato de sédio
e submetendo-a a uma alcalinizagcdo com hidroxido de potassio. Assim, obtém-se a
precipitacdo simultdnea do hidroxido de cobalto e da silica gel. O precipitado € lavado,
seco e calcinado a uns 300°C.

3) Deposicao ou Precipitacdo: consiste em depositar ou precipitar o agente
ativo sobre o suporte a partir de uma solucéo. Primeiramente, prepara-se uma solucao
do componente ativo e do promotor (se 0 houver) e a ela adiciona-se o0 suporte sélido
para formar uma suspensdo. Em seguida, adiciona-se uma terceira substancia para
provocar a precipitacdo do agente ativo sobre o suporte. Um exemplo € a obtencéo
do paladio sobre o carvdo ativo. Prepara-se uma solucdo de nitrato de paladio,
adiciona-se o carvao ativo e faz-se borbulhar hidrogénio, o qual reduz o paladio e

permite a precipitacdo deste metal sobre a superficie do carvao.

3.4.3 Caracterizacado do catalisador

As técnicas empregadas em caracterizacdo de catalisadores sdo inumeras,
dentre as varias caracteristicas investigadas em um material catalitico existem alguns
procedimentos mais comuns para estudar os solidos cataliticos, inicialmente conhecer
a composicdo total do sélido, descobrindo a natureza da fase que pode ser
determinada juntamente com os estudos do tamanho e forma das particulas de cada
fase e a distribuicdo das fases dentro do sdlido, por exemplo. Para se relacionar o

desempenho de um catalisador, em uma dada reacdo, com o método empregado na
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sua preparacdo, € necessario obter informacdes sobre a sua estrutura (DELANNAY
1984). Algumas caracteristicas sdo consideradas essenciais, sendo importante seu
conhecimento prévio e o entendimento de seu comportamento, dentre as
caracteristicas estéo.
- Suporte: area total, estrutura porosa, estabilidade térmica, estabilidade quimica,
estabilidade mecanica, acidez superficial etc.;
- Disperséo e localizagcdo do metal (fase ativa) no suporte: avalia a area metalica,
distribuicdo dos tamanhos dos cristalitos, tamanho e a localizagéo dos cristalitos,
disperséo etc.
- Componente ativo: analisa a interacdo metal-suporte, estados de oxidacao,
homogeneidade da superficie.

A Tabela 3 apresenta alguns métodos utilizados no estudo das propriedades

fisico-quimicas de materiais cataliticos.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas e alguns métodos de medidas utilizados.
Propriedades Métodos de Medidas

Métodos quimicos classicos,
Composicdo quimica elementar fluorescéncia de raio X,
espectrometria de emissao, adsorcao
atbmica, espectrometria de chama.

Difracao de raios X, difracao de

Natureza e estrutura cristalina elétrons,
das composi¢des quimicas dos ressonancia paramagnética
catalisadores eletrdnica, ressonancia magnética

nuclear, espectrometria de
infravermelho, espectrometria
Raman, espectroscopia ultravioleta e
visivel, métodos magnéticos, analise
termogravimétrica, analise térmica
diferencial

Método BET, porosimétria,

Textura do catalisador e do guimissorcéo, difracdo de raio X,
suporte (area especifica, volume e microscopia eletrénica de varredura,
distribuicdo do tamanho de microscopia eletronica de
poros) transmissdo, métodos magnéticos,
métodos quimicos, microssonda
eletronica.

Cinética da quimissorcéo,
Superficie ativa calorimetria (calor de adsorcéo),
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ressonancia paramagnética
eletrbnica, espectroscopia de
infravermelho

Ressonancia paramagnética
Propriedades eletronicas eletronica,
condutividade.

Fonte: Le page (1978).

A técnica de adsorcao de gases se fundamenta no estudo dos fendmenos de
adsorcdo e dessorcao gas-solido para obter informagcdes sobre as propriedades
texturais do adsorvente. A interpretacdo das isotermas de adsorcdo-dessorcao
empregando as propriedades geométricas do adsorbato e a modelizagcdo matematica
dos fendbmenos superficiais que determinam a termodinamica dos processos de
adsorcdo e dessorcdo permite obter informacdo acerca da superficie especifica
aparente, o diametro dos poros e o volume de poro do sélido estudado.

As isotermas do tipo | sdo descritas como solidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas (por exemplo carbonos ativados, zedlitas de peneira
molecular e certos 6xidos porosos), sendo a absor¢do limitante governada pelo
volume acessivel do microporo e ndo pela area de superficie interna.

A isoterma do tipo Il é reversivel e é obtida em adsorventes ndo porosos ou
macroporosos. Sua diferenca em relacdo a isoterma do tipo | € que — ap6s um
crescimento acentuado em baixas pressées relativas, ao invés de se estabilizar como
a do tipo I, ela continua crescendo, criando as multicamadas. Em pressdes elevadas,
pode-se notar a saturacdo dos poros e, posteriormente, a condensacao capilar. O
modelo mais adequado trata-se do BET (Brunauer, Emmet e Teller), justamente por
adequar-se a esse tipo de isoterma na multicamada, normalmente, os adsorventes
dessa isoterma sdo mesoporosos (Thommes et al. 2015).

J& as isotermas do tipo Ill séo raras, e a adsor¢cdo — no inicio dos poros — é
lenta em virtude das forcas de adsorcdo pouco intensas. Adequa-se mais ao modelo
de Freundlich, devido ao seu tamanho de poros, macroporos. Apresentam baixas
taxas de adsorcao a baixas pressdes e sofrem um relativo aumento, a medida que a
pressdo relativa aumenta, devido as interagbes com o sOlido. Esse mesmo
mecanismo explica 0 que ocorre para o inicio da isoterma do tipo V (Thommes et al.
2015).
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As caracteristicas da isoterma do Tipo IV séo o seu ciclo de histerese, que esta
associado a condensacao capilar que ocorre nos mesoporos. A parte inicial da
isoterma Tipo IV é atribuida & adsor¢cdo monocamada-multicamada, a mesma
apresenta perfil de adsorgédo inicial semelhante a isoterma do tipo Il, limitando-se a
maxima concentracdo adsorvida em altas pressées, em que apresentam um estagio
de saturacdo. As isotermas do tipo IV sédo fornecidas por muitos materiais
mesoporosos industriais (Sing et al. 1985).

Por sua vez, a isoterma do tipo V €&, inicialmente, convexa ao eixo de pressao
e, em seguida, ha um aumento acentuado da presséo, estabilizando-se a elevadas
pressodes relativas. Similar a isoterma do tipo I, ela resulta de fracas interacGes entre
0 adsorvato e o adsorvente; contudo, ela ocorre em adsorventes micro e
mesoporosos. Podem ser observadas em isotermas de agua em adsorventes
hidrofébicos microporosos ou mesoporosos. Finalmente, isotermas do tipo VI séo
raramente encontradas e estdo associadas a adsorcdo monocamada em uma
superficie extremamente uniforme tal como a superficie de grafites (ROUQUEROL et
al., 2014).

Ainda de acordo com as definicbes acima, vemos na Figura 7 a imagem das

isotermas | a IV.

Figura 7 — Tipos de Isotermas de fisissor¢cao descritas na literatura.
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(Sing et al. 1985)

3.5 PRINCIPAIS CATALISADORES USADOS NA SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH
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Os catalisadores assumem uma variedade de formas e formatos: po, pellets ou
granulos. Um catalisador na mesma fase que a molécula do reagente € chamado de
catalisador homogéneo e, alternativamente, um catalisador heterogéneo esta em uma
fase diferente do reagente - normalmente reagentes de fase gasosa com um
catalisador sélido, ocorre também a reacdo em fase liquida, por exemplo, a
polimerizagdo em curso que resulta na formagéo de hidrocarbonetos de cadeia longa
(C5+) e na readsorcédo de olefinas reativas, transformando a reagdo em uma
modalidade liquido-solido. Dentre os critérios para se determinar a aplicabilidade de
um catalisador para uma determinada reacao esté a seletividade, que descreve quais
produtos o catalisador formard preferencialmente em uma determinada condicéo.
Além disso, um catalisador amplamente utilizado na industria deve ser estavel, de
modo que o catalisador possa ser usado por um longo periodo antes de ser
substituido. Idealmente, para um determinado processo, esses critérios podem ser
maximizados para a saida de produto desejada pela escolha do material catalisador
e dos parametros operacionais apropriados (Lou e Somasundaran 1997)

O cobalto (Co), o ferro (Fe) e o ruténio (Ru) sdo exemplos de catalisadores
comumente empregados na sintese de Fischer-Tropsch (SFT). A seletividade para
um determinado produto depende do catalisador utilizado, bem como da temperatura,
das pressdes parciais dos reagentes, das substancias inertes (N2, Ar, He) e da
tecnologia FT empregada. Os catalisadores a base de cobalto sdo capazes de gerar
hidrocarbonetos de alto peso molecular, além de promover a hidrogenacgéo e produzir
uma quantidade limitada de produtos oxigenados. Essas caracteristicas permitem que
os catalisadores de cobalto alcancem taxas de conversdo superiores as dos
catalisadores a base de ferro (Hamelinck et al. 2004).

Os catalisadores a base de cobalto mostram-se vantajosos para a conversao
do gas de sintese, considerando a sua baixa atividade de deslocamento agua-gas e
longa vida util em condi¢des que favorecem a SFT. A atividade do catalisador de
cobalto na SFT depende do grau de dispersédo do cobalto; sendo o niumero de sitios
ativos determinado pela concentragéo de cobalto no material e no caso de catalisador
bimetalico sua concentragcdo em relacdo ao segundo metal presente (Johnson,
Bartholomew, e Goodman 1991). Exemplos relatados na literatura reportam que 0 uso
de catalisadores bimetalicos pode ter algumas vantagens especiais na hidrogenacao

de CO, o que os tornam comercialmente interessantes na conversao do gas de


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/water-gas-shift
https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/bimetallic-catalyst
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sintese em produtos de maior valor agregado (Q. Sun et al. 2017; Hao Wang et al.
2014).

Catalisadores a base cobalto s&o reconhecidos por sua boa atividade para
reacoes de hidrogenacédo de CO, o que os torna de grande interesse para a producao
de combustiveis liquidos. Esta atividade pode ainda ser incrementada com o aumento
de temperatura. Entretanto, o0 aumento de temperatura também promove uma maior
seletividade para produtos indesejados, tais como CH4 e CO2 (Zhao et al. 2016).

De forma geral, catalisadores heterogéneos devem apresentar boa disperséo
e forte interacdo com o suporte. Estas caracteristicas podem ser maximizadas pela
escolha correta do método de impregnacéo. A prépria escolha do precursor usado na
impregnagcao pode ter forte influéncia nas propriedades dos catalisadores. Por
exemplo, o uso de nitratos e acetatos aumenta a atividade de catalisadores de cobalto.
O uso de nitratos como precursores proporciona pouca dispersdo, mas um alto nivel
de reducdo. Ja na preparacao a partir de acetato de Co resulta em maior dispersao
comparado com o nitrato (Bechara, Balloy, e Vanhove 2001; Feyzi, Khodaei, e
Shahmoradi 2012)

O ferro por ser abundante é muito mais econdmico que o cobalto, mas
apresenta uma menor atividade e seletividade intrinseca a hidrocarbonetos de cadeia
longa sendo predominantemente usado em processos Fischer-Tropsch (HT-FTS) de
alta temperatura (Mark E. Dry 1996). Por outro lado, o cobalto é, normalmente, usado
na sintese de Fischer-Tropsch (LT-FTS) de baixa temperatura, apesar de ser mais
caro também é mais ativo e mais seletivo a hidrocarbonetos de cadeia longa, embora
trabalhe de maneira 6tima a temperaturas mais brandas, tipicamente entre 180-230
°C (Vannice 1977).

A sintese FT com catalisadores a base de ferro em altas temperaturas, em torno
de 300 a 350 °C, leva a producédo de gasolina sintética e outros produtos quimicos,
tais como olefinas e oxigenados. Por outro lado, o range de temperaturas mais baixas
(200 a 250 °C), com catalisadores a base de cobalto, conduzem a formacao de ceras
que podem ser submetidas ao craqueamento para produzir naftas sintéticas,
querosene ou diesel. Esta combinacéo tem sido uma tendéncia na sintese FT, de
modo a aumentar o rendimento de destilados médios, em especial o diesel. A
minimizagédo da formacdo de metano é controlada mantendo-se a temperatura no
reator abaixo de 400 °C; se a meta principal do processo for a maximizacdo da

producao de gasolina, recomendam utilizar catalisador de ferro, sob temperatura alta,



51

considerando a producédo de diesel, usar preferencialmente catalisador de cobalto
(Spath e Dayton 2003).

Ao analisarmos 0s mecanismos de catalise heterogénea em detalhes, fica claro
que a funcdo do catalisador é fornecer um intermediario altamente reativo por
interacdo com o0 segundo reagente, como o hidrogénio. Entdo, esse intermediario
reage prontamente com o CO:2 por meio de uma das vias de ataque nucleofilico,
insercdo ou cicloadi¢cdo. Catalisadores de dupla fungédo, que permitem uma acao
combinada sobre o reagente e a molécula de CO2 em dois locais diferentes sao
frequentemente usados (Gassner et al. 1996; Razali et al. 2012).

Os catalisadores baseados em ferro e cobalto sdo extensivamente estudados
na sintese de Fischer-Tropsch para producéo de olefinas e élcoois de cadeia grande.
Sendo assim, o sinergismo entre Cu-Co e Cu-Fe pode favorecer a conversao do géas
de sintese para metanol/DME. A presenca do ferro em catalisadores de cobre pode
favorecer a atividade catalitica da reacdo de hidrogenacédo e a estabilidade térmica
das particulas de cobre em reacdes de elevadas temperaturas. Além disso, a
presenca do ferro favorece a disperséo do cobre, resultando assim em elevadas areas
superficiais (X. L. Wang et al. 2009).

A temperatura e a pressao, durante a sintese de Fischer-Tropsch, sao alguns
dos parametros que exercem grande influéncia na taxa de conversdo do CO e na
natureza dos produtos formados. Sintese de Fischer-Tropsch a Baixas Temperaturas
(LTFT) A sintese de Fischer-Tropsch a baixas temperaturas, geralmente conduzidas
entre 200°C e 240°C, usando ferro ou cobalto como catalisador, € mais aplicada a
producado de hidrocarbonetos de cadeias longas, favorecendo a formacéao de fracbes
liguidas e solidas (graxas).

A temperatura, neste caso, depende do tipo de catalisador usado (Fe ou Co),
mas sempre inferior a 250°C, a fim de minimizar a producdo de metano e maximizar
a seletividade em hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O processo LTFT favorece
a producdo de oOleo diesel, sendo este de alta qualidade e com baixissimas
quantidades de impurezas. Além disso, os hidrocarbonetos produzidos pela sintese
de Fischer-Tropsch apresentam alta linearidade e, consequentemente, a fracao diesel
tem namero de cetano elevado (M. E. Dry 1982).

Sintese de Fischer-Tropsch a Altas Temperaturas (HTFT) A sintese de Fischer-
Tropsch a altas temperaturas € conduzida entre 300°C e 350°C e, geralmente, utiliza

catalisadores a base de ferro. Esta reagdo € utilizada na producéo de gasolina, diesel
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e olefinas de baixo peso molecular. Devido a maior temperatura de reacdo, 0s
hidrocarbonetos produzidos sdo mais leves (C3-Cs) e contém um maior numero de
ramificacbes, em comparagcdo com as obtidas a baixas temperaturas. Esta
observacédo ocorre devido a presenca de reagBes secundarias na superficie do
catalisador, sendo a insercéo de grupos CHx nos carbonos nao terminais, responsavel
pelas ramificacbes na molécula. Os compostos oxigenados como alcoois, aldeidos,
cetonas, acidos e aromaticos sao produtos secundarios, geralmente indesejados,
sendo favorecidos pelas altas temperaturas (M. E. Dry 1982).

Na sintese de Fischer-Tropsch, alguns problemas relacionados a difuséo dos
reagentes sdo observados, como a diminuicdo significativa na conversdo do CO
devido ao aumento do tamanho dos gréos do catalisador. A principal causa dessa
diminuicdo na velocidade da reacdo é associada a limitacdo da mobilidade das
moléculas dos reagentes no interior dos poros do catalisador, que, durante a reacéo,
sao preenchidos por produtos liquidos.

Outro fato importante a ser considerado é que a dessorcao das olefinas, ligadas
aos sitios cataliticos, € muito mais rapida do que a das parafinas. Sendo assim, a
dessorcédo das olefinas é reversivel, acarretando reac6es secundarias, tais como: (i)
Hidrogenacéo, levando a parafina correspondente; (ii) Incorporacdo no crescimento
da cadeia; (iii) Formacdo de olefinas internas via mudanca na ligacdo dupla; (iv)
Hidroformilagéo para formar alcodis ou aldeidos e; (v) Hidrogendlise. Cumpre ainda
ressaltar que a sintese de Fischer-Tropsch é altamente exotérmica, sendo necesséria
a retirada do calor gerado rapidamente, para evitar o superaquecimento do
catalisador. Este fato pode favorecer a desativacdo do mesmo, devido a sinterizacao
da fase metélica e obstrucéo dos poros, além de uma alta producédo de metano (Mark
E. Dry 2002a; X. Liu et al. 2007).

Iglesia (1997) observou que a seletividade em hidrocarbonetos depende de
uma relagdo entre a difusdo dos produtos e dos reagentes no suporte catalitico. Os
problemas de difuséo dos produtos da reacédo conduzem a um aumento da readsorcao
das a-olefinas, gerando produtos de maiores pesos moleculares e parafinas. Ao
mesmo tempo, esta readsor¢ao reduz o acesso do CO ao interior dos poros do
catalisador, favorecendo assim a formagao de produtos mais leves. Portanto, o efeito
de transferéncia de massa, ou seja, da saida dos produtos do leito catalitico, € muito
importante na sintese de Fischer-Tropsch, pois ainda que os reagentes estejam na

fase gasosa, os poros do catalisador, ja no inicio da reacao, ficam preenchidos por
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produtos liquidos, causando uma diminuicdo do contato dos reagentes com a fase
ativa, que, consequentemente, leva a perda de atividade do catalisador.

Iglesia, Soled, e Fiato (1992) observaram também que o0 aumento do tempo de
residéncia dos reagentes nos sitios ativos, situados no interior dos poros, causado
pela fraca difusédo dos reagentes através do suporte catalitico, propicia a formacao de
olefinas e parafinas de cadeias mais longas. Estas moléculas encontram maiores
dificuldades para sairem do interior dos poros, o que dificulta o acesso de novas
moléculas de reagentes aos sitios ativos do catalisador.

Outras propriedades estruturais podem também influenciar a atividade e a
seletividade do catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, tais como: a granulometria
do catalisador, a porosidade e o didmetro médio dos poros. Certos problemas séo
inerentes ao processo, como a perda de carga em fungéo da passagem dos reagentes
pelo leito catalitico, a dificuldade em fazer com que todo o reagente entre em contato
com os sitios ativos e a retirada dos produtos formados no leito catalitico. Mas estes
problemas podem ser minimizados, empregando um suporte que facilite a dispersao
metélica e a difusdo dos reagentes e produtos no leito catalitico.

3.5.1 Catalisadores suportados e promotores cataliticos

Apesar dos avancos com novos sistemas cataliticos, a atividade destes
materiais na sintese de Fischer-Tropsch e a seletividade em hidrocarbonetos mais
desejados estdo, ainda, aquém do esperado. Assim, para melhorar o
desempenho dos catalisadores nesta reacdo, frequentemente, tem sido
adicionado metais nobres, materiais suportados ou 6xidos metalicos como promotores
dos sistemas cataliticos.

Diversos materiais tém sido estudados como suporte para catalisadores na
reacao de Fischer-Tropsch, dentre eles: silica, alumina, titnia, magnésia, zircénia e
zedlitas. A escolha do suporte ideal para os catalisadores desta reacao leva em conta
a influéncia de diversos fatores, tais como: a acidez, os efeitos na dispersédo metalica,
a porosidade, as modificagBes eletronicas e a interacdo do metal com o suporte, ele
também, pode exercer forte influéncia na redutibilidade, na atividade e na seletividade
da fase ativa (Adesina 1996).

Os suportes a base de carbono comecaram a ser efetivamente estudados na

década de 80, primeiramente sob a forma de carvao ativo. Investigacdes sobre este
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suporte, usando o Fe como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, observando
gue a seletividade em olefinas deste sistema catalitico era a mesma dos Fe/Al203 e
Fe/SiO2. Os autores observaram, também, que a atividade especifica e a razéo
olefina/parafina tém seu crescimento inversamente proporcional ao tamanho dos
cristais metalicos. Provavelmente, as limitacdes de transferéncia de massa, bem como
o tamanho e distribuicdo das particulas, foi influenciado pela microporosidade do
carvao ativo, caracteristica intrinseca deste material (Jones, Neubauer, e
Bartholomew 1986).

A incorporacao de metais nobres sobre o catalisador de cobalto pode resultar
em diversas alteracdes, tais como: (i) melhor redutibilidade do cobalto; (i) maior
disperséo da fase ativa; (iii) aumento da resisténcia a desativa¢ao; (iv) formacéo de
ligas metalicas; (v) alta concentracdo de sitios ativos e (vi) atividade intrinseca pela
modificacdo dos sitios de superficie (Khodakov 2009). Os promotores sdo compostos
adicionados sobre o catalisador, com o objetivo de alterar suas caracteristicas. Estes
promotores sdo em geral, adicionados em pequenas quantidades e nem sempre sao
ativos cataliticamente. Existem diversas classificagdes quanto ao tipo dos promotores,
sendo as duas principais: 0s promotores estruturais e os promotores eletrénicos
(Morales e Weckhuysen 2007).

Os promotores estruturais tendem a influenciar na dispersédo do catalisador
sobre o suporte, bem como na interacao entre eles. Este tipo de promotor, geralmente,
evita a aglomeracéo e o crescimento dos cristais metalicos, favorecendo a dispersédo
do catalisador sobre o suporte. Quando a dispersédo é incrementada, uma elevacao
na area metalica e no numero de sitios ativos é observada. Promotores estruturais,
normalmente, exercem pouca ou nenhuma influéncia sobre a seletividade dos
produtos. Os promotores eletrdnicos tendem a engendrar uma interacao quimica entre
o promotor e o catalisador. A promocéo eletrénica pode ocorrer de duas formas: a
primeira, quando o promotor interage com o0s sitios ativos do catalisador, e a segunda,
qguando ocorre a formacédo de ligas metélicas entre os dois metais, alterando as
propriedades eletronicas da superficie. Os promotores eletrbnicos podem exercer
influéncia tanto na atividade quanto na seletividade do catalisador (Morales e
Weckhuysen 2007).

A analise prévia dos fatores apresentados deve ser considerada na escolha do
suporte ou promotor ideal para a sintese de Fischer-Tropsch. Tanto a textura quanto

as propriedades de superficie exercem grande influéncia na dispersao e redutibilidade
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do catalisador e, portanto, na seletividade dos produtos formados. E essencial, ainda,
gue um bom suporte catalitico apresente uma grande capacidade de carga e uma alta
dispersdo da fase ativa. Além disso, por se tratar de uma reacdo extremamente
exotérmica, o suporte deve facilitar a dispersdo do calor gerado durante a reacdo,
evitando assim a formacéao de pontos quentes, que podem provocar a sinterizacao da
fase ativa, prejudicando assim o desempenho do catalisador. O suporte precisa,
também, exibir uma morfologia que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa,

bem como uma facil evacuacgéo dos produtos formados.

3.5.2 Oxidos como catalisadores

Apbs a etapa de calcinagdo, que tem por principais objetivos eliminar materiais
indesejados (volateis, ions instaveis etc.) e converter o catalisador metalico ao 6xido
correspondente, a sua ativacao visa reduzir o 6xido a estados de oxidacao inferiores.
A ativacdo, etapa também conhecida como reducdo, ocorre geralmente com a
admissao de uma corrente rica em hidrogénio a elevadas temperaturas, com o
objetivo de também arrastar 4gua que porventura esteja presente (SATTERFIELD
1991).

Para os catalisadores a base de Co, Ni e Ru, a ativacdo é feita mediante a
admissdo de uma corrente contendo H2 em temperaturas entre 200 e 450°C. No
entanto, para catalisadores a base de Fe, a ativacdo também pode ser conduzida
utilizando monéxido de carbono, hidrogénio ou o proprio gas de sintese (HERRANZ
et al., 2006). A reducdo com Hz resulta em catalisadores mais estaveis, mas com
menor atividade para FTS, enquanto que a redugao com o0s outros dois gases resultam
em uma maior atividade inicial e maior seletividade para compostos mais pesados
(Ding et al. 2008).

Existem diversas transformacfes de fase para os catalisadores a base de Fe
durante o processo de reducado e de reacdo, tornando o mecanismo de reducao de
dificil compreenséo. Independentemente do gas de ativacao utilizado, o 6xido de ferro
é inicialmente transformado de hematita (a-Fe203) a magnetita (Fez04). A magnetita
pode entdo ser transformada a ferro metalico se a atmosfera utilizada for H2, ou a
diferentes tipos de carbetos de ferro para a redu¢cdo com CO ou com gas de sintese.

BN

Outras transformacdes, relativas a estrutura e a composicdo das fases, tambéem
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podem ocorrer conforme as condi¢cOes de operacao (temperatura, pressao, tempo de

reducao) (Herranz et al. 2006).

3.5.3 Principais fatores que influenciam o desempenho da SFT

Os fendbmenos de transporte intra-pellet possuem uma grande influéncia na
atividade e seletividade da sintese de Fischer-Tropsch. Véarios estudos avaliaram o
problema de transporte e 0 modelo mais aceito € o modelo de “re-adsorcao de a-
olefinas melhorada por difusao”, descrito por Iglesia nos anos 90 (Iglesia, Soled, e
Fiato 1992). Nos processos de transformacdo de gas de sintese em combustiveis
liquidos a hidrogenacéo catalitica ocorre em sitios metélicos localizados dentro dos
poros do suporte ou do pellet, que frequentemente possuem produtos liquidos em
condi¢cbes de reacdo. Consequentemente, torna a difusdo de reagentes e produtos
mais lenta e em muitos casos controlando a seletividade e a taxa de sintese. Este
modelo descrito por Iglesia descreve a influéncia dos processos difusionais intra-pellet
para CO e para produtos como as a-olefinas na seletividade e atividade catalitica da
SFT. Para melhor entendimento, a Figura 8 mostra um esquema de um pellet de um
catalisador nas condicbes de reacdo, com 0s poros cheios de hidrocarbonetos
liquidos. Este modelo considera os perfis de fugacidade para CO, como reativo
limitado pelo transporte difusional, e a-olefinas devido ao controle cinético exercido
pelos fenbmenos de difusdo desde a fase gasosa externa até os centros metalicos

ativos no interior dos poros e vice-versa.
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Figura 8 — Representacao esquematica dos fendmenos de difusao intra-particulas.
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Fonte: Adaptado de Prieto (2010).

A probabilidade de re-adsorcdo das a-olefinas sobre os centros metalicos, pode
ocorrer devido a difusdo retardada nos poros cheios de ceras liquidas com o aumento
do tempo de residéncia. Nos centros metalicos as a-olefinas podem inserir-se nas
cadeias de hidrocarbonetos em crescimento e/ou hidrogenacdo, o que aumentaria o
peso molecular dos produtos de reacédo e a relacdo parafina/olefina do mesmo,
respectivamente. Com a concentracdo usada de CO, conduz a um aumento da
relacdo H2/CO nas proximidades dos centros ativos em relagéo a fase gas externa,
que resulta na diminuicdo da velocidade das etapas cinéticas de propagacao
(crescimento de cadeia). As etapas de crescimento de cadeia apresentam uma ordem
de reacao positiva com a fugacidade de CO, e aumenta a probabilidade de terminacao
por hidrogenacéo, levando a produtos de reacdo mais leves (Iglesia, Soled, e Fiato
1992).

Outras influéncias para a sintese de FT seriam as nanoparticulas metélicas, o
tamanho das nanoparticulas metélicas e os fendbmenos de desativacdo por
sinterizagcdo. Estudos relacionados ao tamanho de particulas e sua relacdo com a
atividade catalitica dos centros metalicos tem tido grande interesse. Para a obtencéo

de uma boa produtividade dos catalisadores na reacéo, existe um tamanho 6timo de
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cristalito para o qual se maximiza a produtividade. Também é necessario o uso de
suportes que aumentem a taxa de turnover por atomo de Co° na superficie.

A formacéo de pequenos cristais induz a uma boa dispersédo da fase metalica
no suporte, entretanto a sintese de pequenos cristais de Co ndo € tao facil. Para a
formacdo de pequenos cristais requer-se uma forte interacdo com 0 suporte e isso
afeta a temperatura de reducéo do 6xido formado. Quanto maior a interacao entre o
precursor de Co e o suporte maior sera a temperatura de reducdo e maior sera a
probabilidade de formacg&o de aglomeracdes e cristais com tamanhos maiores, ja a
baixa interacéo dificulta a estabilizacdo dos pequenos cristais no suporte. Neste caso
o ideal € a combinacdo entre suporte e precursores com forca de interacéo
intermediaria. A produtividade também pode ser aumentada com a combinacao de Co
com outro metal, como exemplo o Ru, que facilita a reducdo dos éxidos de Co a
menores temperaturas, diminuindo assim a agregacdo do metal durante a etapa de
reducdo e, consequentemente, aumentando a concentracdo de sitios ativos na
superficie do catalisador (Iglesia 1997).

Em relacdo a desativacdo dos catalisadores de Co para a SFT, estudos
sugerem que o principal mecanismo de desativacdo seria a aglomeracdo metélica
através de um mecanismo de coalescéncia. Este mecanismo resulta em um aumento
progressivo do tamanho médio das nanoparticulas metalicas, com a consequente
perda de centros metalicos superficiais. Também podem ser causadas pelo
envenenamento por compostos de enxofre (que se absorvem nos sitios
cataliticamente ativos), dependendo da fonte de utilizada para a obtencéo do gas de
sintese, por compostos nitrogenados, por metais alcalinos e alcalinos-terrosos (que
podem aumentar crescimento da cadeia, mas influenciar negativamente na atividade),
por efeitos do carbono (formacéo de coque ou formacéo de espécies inativas), pela
formacdo de carbonetos (neste caso Co € mais resistente a formacéo de carbonetos
gue o Fe) (Wolf, Fischer, e Claeys 2020).

3.6 TECNOLOGIAS PARA A SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A quantidade e a variedade dos produtos obtidos na Sintese de Fischer-
Tropsch sao fortemente dependentes da temperatura de operagéo. Para processos
que visam a obtencdo de produtos com maiores pesos moleculares, tais como ceras,

diesel e lubrificantes especiais, séo utilizadas temperaturas entre 210 — 250°C, sendo
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denominadas LTFT (Low Temperature Fischer-Tropsch). A operacdo em
temperaturas mais elevadas (300-350°C), processo chamado HTFT (High
Temperature Fischer-Tropsch), € utilizada para produgéo de nafta (petroquimica) e a-
olefinas (A. Martinez e Prieto 2007).

O projeto dos reatores para este processo prioriza a remocédo do calor da
reacao, uma vez que as reacdes sao fortemente exotérmicas. Conforme Dry (2002) e
Espinoza et al. (1999), s&o quatro os principais modelos de reatores encontrados na
industria: reatores de leito fluidizado circulante tipo Kellogg (riser), de leito fluidizado
borbulhante, multitubulares do tipo Arge e slurry, 0s quais encontram-se

representados na Figura 9.

Figura 9 — Reatores utilizados para FTS: (a) reator CFB tipo Kellogg; (b) reator de leito

fluidizado borbulhante SAS; (c) reator multitubular tipo Arge e (d) reator slurry.
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Fonte: Mark e. dry (2002b); Espinoza et al. (1999).

3.6.1 Reatores de Leito Fluidizado Circulante do tipo Kellogg

O reator CFB (ou riser) tipo Kellogg, (Figura 9 a) opera a 25 bar e 340°C (HTFT),
utilizando catalisadores a base de ferro. O catalisador € admitido no setor em que
ocorre a reacdo sendo arrastado pela corrente de gas de sintese em alta velocidade.

O calor gerado pela reacéo € removido por meio de uma serpentina, gerando vapor
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de alta pressédo (40 bar). O catalisador deixa a secao reacional, com dimensdes
aproximadas de 38 m de comprimento e 3,5 m de didametro, pelo topo, sendo separado
da corrente gasosa, em um funil de enchimento, por meio de ciclones. As particulas
do catalisador sdo entdo acumuladas em um tubo de contencdo para posterior
reutilizacdo no processo, com taxa de recirculacdo controlada por uma valvula de
guilhotina (FOGLER 1999).

3.6.2 Reatores de Leito Fluidizado Borbulhante

Este modelo de reator (SAS) sucedeu o reator CFB tipo Kellogg no processo
HTFT realizado pela SASOL e apresenta muitas vantagens apresentadas pelo modelo
de leito fluidizado borbulhante quando comparado ao modelo CFB tipo Kellogg, em
termos energéticos, as velocidades do gas de alimentacao, por ndo precisar arrastar
o catalisador consigo, sao reduzidas no SAS, fazendo com que o seu diametro seja
maior, possibilitando gerar uma maior quantidade de vapor devido & area da sua
serpentina ser superior. Consiste em um reator de leito fluidizado convencional para
operacédo a 340°C, com pressodes entre 20 - 40 bar, e catalisadores a base de ferro. O
modelo, ilustrado na Figura 9 b, possui um distribuidor de gas na entrada, apés o qual
h& o leito fluidizado contendo o catalisador, uma serpentina de resfriamento no leito e
ciclones para separar o catalisador da corrente gasosa de produtos (Steynberg et al.
1999).

3.6.3 Reatores multitubulares do tipo Arge

O modelo utilizado inicialmente pela SASOL para o processo LTFT, visando
predominantemente a producao de ceras, consiste no reator multitubular de leito fixo
do tipo Arge (TFBR). O reator consiste em um casco dentro do qual ha um feixe tubular
formado por 2050 tubos empacotados com catalisadores a base de ferro, com 12 m
de comprimento e 5 cm de diametro. O TFBR, exibido na Figura 9 c, foi projetado para
operar a 220°C no lado do casco e até 45 bar de presséao. O resfriamento gera vapor
no lado do casco, aproveitado para suprir as demandas energéticas da planta
(Espinoza et al. 1999).

3.6.4 Reatores Slurry



61

Nos reatores Slurry (Figura 9 d), o gas de sintese € alimentado pelo fundo,
sendo distribuido pelo vaso no qual encontram-se dispersos produtos liquidos da
reagcdo com particulas do catalisador soélido suspensas. Os gases reagentes se
difundem das bolhas de gés através da fase liquida para a particula do catalisador,
onde reagem. Os hidrocarbonetos mais pesados permanecem em suspensao na fase
slurry (lama), enquanto os produtos gasosos e 0 syngas ndo convertido saem pelo
topo. Assim como no outro modelo usado no processo LTFT, ha uma serpentina que
gera vapor decorrente da troca térmica, o reator slurry ndo apresenta limitacdes
quanto a difusdo intraparticula por utilizar particulas com menor diametro, a operacao
€ proxima da isotermicidade devido a excelente troca térmica e os catalisadores
podem ser adicionados ou removidos durante a operagdo (Espinoza et al. 1999).

Nos modelos de reatores aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch foi visto que
0s reatores do tipo riser e slurry permitem que o catalisador seja substituido durante
a operacdo, enquanto para os demais é necessario efetuar uma parada. Quando
comeca a se observar perdas nas conversdes, as condicdes da reacgao
frequentemente sao alteradas, expondo o catalisador a condicdes mais severas que
acabam por diminuir o tempo de campanha. Em outras situacdes, o material
carbonaceo é removido periodicamente. Neste caso, pode ser efetuada a troca do
catalisador desativado por catalisador fresco ou efetuar a regeneracéo, removendo o
carbono por meio de uma reagdo quimica.

Como ocorre na maioria dos processos industriais, 0s catalisadores
empregados na Sintese de Fischer-Tropsch sdo heterogéneos. Em termos gerais,
dentre as principais vantagens da catalise heterogénea comparada a homogénea
destaca-se a facilidade na separacdo do catalisador, a flexibilidade na sua
regeneracdo e 0S menores custos associados, desse modo a composicdo do
catalisador utilizado no processo em estudo é dependente do tipo de tecnologia
empregado na reacdo. No processo HTFT, a reacao é realizada exclusivamente com
catalisadores a base de ferro em reatores de leito fluidizado borbulhante ou de leito
fluidizado circulante. A sua aplicacdo no processo LTFT possui uma maior
variabilidade. A unidade SASOL 1 utiliza dois diferentes tipos de catalisadores a base
de ferro para seus modelos de reatores (multitubular e slurry). A unidade da Shell
utiliza catalisadores a base de cobalto em reatores de leito fixo multitubulares,
enquanto que a planta da Oryx utiliza 0 mesmo tipo de catalisador, mas em reatores
slurry (de Klerk 2008).
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A SFT necessita de catalisadores para chegar ao produto desejado. Uma das
vantagens que exibe o uso de catalisadores na obtencgéo de produtos quimicos reside
na maior eficiéncia e seletividade que confere aos processos de producao, fornecendo
economia energética e reducao na geracao de subprodutos. Estes fatores sédo de vital
importancia para alcancar modelos de desenvolvimento sustentavel em que se

fundamentara a quimica em um futuro a curto prazo (Mello 2017).

3.7 REDES METALORGANICAS (METAL-ORGANIC FRAMEWORKS)

As redes metalorganicas (MOFs), também conhecidas como polimeros de
coordenacao ou redes de coordenacao, sdo materiais cristalinos construidos a partir
de ions metalicos ou aglomerados coordenados por ligantes organicos politipicos
formando estruturas unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais
(3D), séo obtidas por sintese reticular, através de ligacdes fortes entre as unidades
inorganicas (acido de Lewis) e organicas (base de Lewis), em um processo de
reconhecimento molecular, Como vemos na Figura 10. Esses materiais porosos tém
atraido cada vez mais interesse nos Ultimos anos devido as suas potenciais
aplicacdes em diversas areas, incluindo armazenamento de gas, separacao, deteccéo

guimica, entrega de farmacos e catalise (Hao Wang et al. 2014).

Figura 10 — Representacdo esquematica da formacédo de redes de coordenacgéo 1D, 2D e 3D.
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Fonte: Galago, lima, e serra (2018).

As MOFs fornecem uma plataforma interessante para a area engenharia
referentes aos catalisadores soélidos com sitios ativos utilizados para varias
transformacdes organicas. Os poros e canais em MOFs servem como espacos

confinados para a fixacdo ou encapsulamento de catalisadores moleculares,
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proporcionando o isolamento do sitio catalitico e evitando assim a desativacdo do
catalisador bimolecular (Lee et al. 2009).

As MOFs podem ser cristalizadas via processo de automontagem, onde ions
ou cluster metalicos sdo coordenados por ligantes orgéanicos politopicos
(multidentados). Neste caso, o procedimento sintético geralmente consiste na mistura
e solubilizacdo de um sal metalico e do precursor do ligante organico em solventes
como agua, dimetilformamida, etanol, entre outros. Obtendo assim estruturas e design
anicos e com caracteristicas especificas, destacando-se o design racional: onde as
MOFs sao projetadas com estruturas, topologias e porosidades que podem ser
antecipadas, esperadas ou previstas. Isso ocorre porque as estruturas das MOFs
resultantes sdo simplesmente baseadas nas geometrias de aglomerados de metal e
formas de ligantes organicos. A diversidade de ligantes organicos resultou em
diferentes tipos de MOFs em relacdo a estruturas, tamanhos e aplicabilidade. Tal
principio de construcdo e design racional € muito importante para desenvolver
materiais MOF cujas porosidades podem ser sistematicamente ajustadas para suas
propriedades multifuncionais(O’Keeffe e Yaghi 2012).

Em relacéo as funcdes das MOF, os ligantes exercem influéncia direta em sua
porosidade, uma vez que sao eles que dimensionam 0s poros da estrutura, pois
funcionam como “arestas” que conectam os “vértices” metalicos. Um exemplo da
aplicacdo dessa propriedade pode ser dado na formacdo de MOFs com a mesma
topologia ou isoreticulares (IRMOFs). O uso de ligantes organicos com grupos
funcionais, como amina, grupos piridinicos e carboxilatos introduz sitios ativos nas
superficies dos poros das MOFs resultantes para seu reconhecimento especifico de
pequenas moléculas e, portanto, para suas diversas aplicacfes (J. Liu et al. 2012).

Os ligantes utilizados na sintese das MOFs geralmente sdo compostos
organicos com a presenca de anéis aromaticos e atomos doadores de elétrons,
funcionando como base de Lewis, possuindo pelo menos duas ramificagdes
funcionalizadas para se ligarem a dois ou mais sitios metalicos, ou seja, devem ser
polifuncionais, uma excecao a regra, € exemplificado pelo acido benzododicarboxilico
(BDC), que apresenta apenas uma fungdo (COO"), mas oferece dois sitios de
coordenacdo. No processo de funcionalizagdo da MOF, vérios grupos funcionais
podem ser propositadamente incorporados nos seus poros, dando origem a locais
mais ativos para processos de captura, armazenamento, adsor¢éo, remocao, e troca

ibnica. Como exemplo, temos nas ramificagdes dos anéis aroméaticos onde geralmente
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encontram-se funcbes como acidos carboxilicos (os mesmos desprotonam formando
carboxilatos na construcdo da MOF), amidas, aminas, sulfonatos, entre outros (Barros
et al. 2018; Rowsell e Yaghi 2004). A Figura 11 apresenta alguns dos ligantes mais
utilizados nas sinteses de MOFs.

Figura 11 — Ligantes comumente utilizados na sintese de MOFs.
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A MOF MIL-100(Fe), também conhecida como Fe-BTC, faz parte da série MILs
(Materiaux Institut Lavoisier) e é reconhecida como um eficiente adsorvente devido as
suas caracteristicas estruturais. Esta MOF ainda apresenta uma excelente
estabilidade hidrotérmica, elevadas areas de superficie especifica e porosidade, além
de sitios de acido de Lewis quando é desidratada. A estrutura desta MOF é composta
por trimeros de octaedros de ferro que compartilham um vértice comum p3-O (X. Feng
et al. 2018).

3.7.1 MOFs e seus produtos derivados como catalisadores

MOFs bimetalicas podem apresentar efeito sinérgico e propriedades
aprimoradas em comparagdo com suas contrapartes monometalicas, varios sitios
ativos podem ser prontamente encontrados nas superficies dos poros por meio da
abordagem MOF bimetalica, inclusive podem ser introduzidos por meio da adi¢éo pos-
sintética. Analisando a porosidade de algumas estruturas metalorganicas mistas
(M'MOFs) abriu o potencial para imobilizar sistematicamente sitios de metal funcionais
em superficies de poros por meio de uma abordagem de metal-ligante. Em termos
gerais, as MOFs podem herdar as fun¢des de ions / aglomerados metalicos e ligantes

organicos, essas unidades de construcdo inorganicas e organicas da qual
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desenvolvemos esses materiais (Deng et al. 2010; W. Y. Gao, Chrzanowski, e Ma
2014; Qiu, Xue, e Zhu 2014).

A catélise heterogénea € uma das mais promissoras aplicacdes das MOFs nos
processos cataliticos. Esses materiais porosos estdo sendo aplicados
constantemente, pois apresentam alta area superficial originada da estrutura de poros
gue possibilita uma maior quantidade de atomos por superficie do material, um dos
pontos chave da atividade catalitica. No caso das redes metalorganicas, essa
superficie é bastante “heterogénea” se observado do ponto de vista das diferentes
naturezas quimicas dos seus constituintes (metal e ligante), isso proporciona de modo
simplificado, dois potenciais sitios cataliticos: um catiénico (metal) e outro aniénico
(ligante) com naturezas quimicas distintas. MOFs apresentam atividade catalitica e
boa seletividade, principalmente por apresentarem além da alta porosidade uniforme,
estrutura ordenada e/ou flexibilidade estrutural (Czaja, Trukhan, e Muller 2009).

Além dos materiais precursores, a escolha do método de sintese das redes
metalorganicas influencia diretamente a morfologia e topologia do material sintetizado,
direcionando-o para um tipo de aplicacdo. No método solvotérmico, a reagdo entre 0s
precursores dissolvidos em um solvente organico, em agua (hidrotermal) ou numa
mistura de solventes, acontece dentro de um reator selado ou tubo de ensaio fechado,
submetidos ao aquecimento e pressdo. Essas condicdes podem favorecer a
formacdo de microcristais devido a sinergia entre uma nucleacdo lenta e rapido
crescimento do cristal. Requerendo um tempo reacional longo afim de atingir a
temperatura desejada em todo o sistema, conduzindo a energia térmica igualmente,
ao final gera um bom rendimento (Barros et al. 2018).

As MOFs séo excelentes precursores para catalisadores de alta temperatura
na sintese de Fischer-Tropsch (FTS). A técnica de sintese envolve a pirélise da MOF
em nanoparticulas de metal embutidas em uma matriz de carbono poroso. Durante a
pirélise e a reacdo FTS subsequente, a natureza das espécies de Fe foi analisada,
revelando a descarboxilagdo da estrutura e a auto reducdo da espécie Fe®* em
carboneto de Fe ativo. A correlagéo entre a temperatura de pirdlise e o tamanho das
nanoparticulas de Fe, juntamente com a evolugdo da fase de carboneto de Hagg
dependente do tamanho da particula, mostrou que a pirélise de MOFs produziu um
catalisador heterogéneo adequado para a aplicacdo em FTS (Wezendonk et al. 2016).

A pir6lise de MOFs revelou-se um processo facil de fabricar materiais com

nanoparticulas de metal embutidos em carbono poroso. Por outro lado, a estratégia
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de liga para as nanoparticulas metalicas incorporadas tem sido conhecida como um
meétodo eficiente para aumentar sua atividade quimica, no entanto, sua sintese em
nano-particulas sobre um suporte de carbono tem sido considerada um processo
dificil porque a liga de metais ja depositados induziu a sinterizagdo e a simples mistura
de precursores criaria estruturas multifasicas (Wezendonk et al. 2016) .

Como um precursor de nanoparticulas de liga metélica, a utilizacdo de clusters
metélicos em MOFs cujas composi¢des elementares podem ser bem controladas vem
sendo uma solucédo para esses problemas. Por exemplo, aglomerados de ferro tipicos
em MOFs a base de ferro, podem ser monossubstituidos com varios heteroatomos,
como Cr, Ni, Co ou Mn. Portanto, o tratamento térmico de MOFs consistindo de
estruturas metalicas bem definidas foi considerado um método atraente para a
producdo de nanoligas encerradas em carbonos porosos com heteroatomos de metais
(Singh e Xu 2013; C. Wang et al. 2012).

As estruturas hibridas de catalisadores de metal / 6xido de metal com suporte
de carbono, podem ser derivadas de MOFs por meio da carbonizacédo direta sob uma
atmosfera inerte a uma temperatura apropriada para preservar as espécies de
metal. Esses catalisadores geralmente possuem uma tolerancia mais alta contra
condicbes de reacdo adversas e a reciclabilidade é provavelmente garantida.
Comumente, as composi¢cdes e estruturas dos catalisadores derivados de MOFs
dependem principalmente da incorporacédo de outros materiais e suas variacdes de
condi¢Bes de pirdlise. A derivatizacdo mais simples € por meio da pirolise direta dos
precursores das MOF (Chaikittisilp, Ariga, e Yamauchi 2013; X. Wang e Li 2016).

Estruturas derivadas de MOFs possuem a vantagem de oferecer uma
plataforma de espécies ativas com alta carga de metal e boa dispersdo devido a sua
estrutura pré-organizada, fato que é preservado no material derivado de MOF.
Algumas modificac6es no preparo das MOFs incluindo encapsulamento de espécies
héspedes, composi¢cdo com outros substratos e impregnacéo de solucdo pode ser
aplicada antes da pirélise da MOF.

Esses fatores séo cruciais para o aumento da atividade catalitica, ndo apenas
no aumento da carga de metal e seu numero de locais ativos, mas também no
fornecimento de uma distribuicdo homogénea das espécies hospedeiras embutidas
no suporte derivado da MOF. Essas particulas de pequeno porte fornecem uma
grande area de superficie especifica para as reacdes cataliticas. Em vista da alta

porosidade e da alta area de superficie do suporte, a adsorcdo e a difusdo dos
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reagentes sao facilitadas pelo aumento do transporte de massa (Bhadra e Jhung
2018; Niu et al. 2016). Abaixo veremos na Tabela 4, os catalisadores como MOFs e

seus derivados em diferentes aplicagdes.

Tabela 4 — Alguns catalisadores de MOF e seus derivados utilizados em diferentes reacdes.

MOF

Aplicacao e reacéo

Referéncias

MOF MIL-100(Fe)

Suportes como TiOz,
SiO2, AlOsze La203no
desempenho do
catalisador de cobalto

Reacdao de esterificacéo
acido oléico com etanol
a 111°C por 5h, 15%
catalisador, conv. 94,5%
Catalisadores a base de
cobalto para a producéo
de C2 -Cs olefinas na
sintese Fisher-Tropsch

(Wan et al. 2015)

(Feyzi, Khodaei, e
Shahmoradi 2012)

(FTS)
Atividade catalitica
bifuncional do MOF (Fe /
Co) aplicados em
baterias recarregaveis
aquosas ou hibridas de
litio-ar.

Fonte: O autor (2024).

Catalisador MOF (Fe /
Co) para reacdes de
reducdo / evolucédo de
oxigénio em eletrolito
alcalino

(Hao Wang et al. 2014)

Até hoje poucas combinacdes de metal modelo e dopagem foram investigadas
e todos esses materiais foram sintetizados por método solvotérmico que envolvem
principalmente o uso de acidos como HNOs ou HF como moduladores. Em alguns
casos, 0 segundo metal foi introduzido por troca poés-sintética, adicionando uma
segunda etapa na sintese. Além disso, a possibilidade de misturar metais com
grandes diferencas de raios idnicos na estrutura MIL-100 ainda néo foi investigada
(Abednatanzi et al. 2019; Steenhaut, Hermans, e Filinchuk 2020). Nosso objetivo é
introduzir o segundo metal na sintese principal na substituicdo/adicdo do metal cobalto
na MIL-100 a base de Fe, servindo como uma estrutura de modelagem de baixo custo;
o ferro tem a vantagem de ser abundante, barato e ndo téxico. Comegcamos com um
aprimoramento da sintese do MIL-100 (Fe) e em seguida adi¢cado do cobalto (Co) em

duas diferentes proporgdes na sintese e sintese da MOF de Co monometalica.

3.7.2 Oxidos de ferro e de cobalto

Oxidos de ferro sdo materiais comuns que sdo encontrados na natureza e
facilmente sintetizados em laboratério, dentre suas caracteristicas estdo: baixa

toxicidade, baixo custo de sintese e processamento, coloragdo especifica, além de
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um enorme potencial para aplicacdes nas areas de catalise, sensores, equipamento
magneéticos, eletrodos de baterias e pigmentos. Existem muitos compostos contendo
ferro e oxigénio. Na maioria dos compostos, o ferro est4 no estado trivalente, porém,
dentre eles trés compostos, FeO, Fe (OH)z e Fe304, contém Fe (Il). Os 6xidos de ferro
consistem em arranjos de anions (normalmente hexagonais ou cubicos) nos quais 0s
intersticios s&do parcialmente preenchidos com Fe divalentes ou trivalentes,
predominando a coordenacdo octaédrica FeOs, porém, também estando presente a
coordenacdao tetraédrica FeOa4 as propriedades dos 6xidos de ferro estdo diretamente
relacionadas com o tamanho e morfologias de suas estruturas. Sendo assim, as
nanoparticulas de oxidos de ferro apresentam propriedades diferenciadas quando
comparadas aos materiais no estado macroscoépico (Burstein 1992; Vayssieres et al.
2001).

Dentre os o6xidos de ferro mais comuns estdo a hematita (a-Fe203) e a
magnetita (FesO4). Em termos cristalinos, a hematita &€ hexagonal (hcp) e a magnetita
possui estrutura cubica. Hematita consiste em camadas octaédricas de FeOs que sao
conectadas pelas arestas e faces. Magnetita € um spinel cujas posic¢des tetraédricas
sdo completamente ocupadas pelo Fe (lll), nas posi¢cdes octaédricas ficam as
vacancias. O ferro na sua valéncia +3 produz o Fe20s3 diretamente pela exposi¢do do
metal ao oxigénio. E o que se chama comumente de “ferrugem”. Quando a valéncia
do atomo de ferro é +2, a oxidacdo do ferro forma o FeO (wustita), que é menos
comum na natureza, pois tende a se transformar em Fes3O4 abaixo de 570°C. Uma
caracteristica importante dos 6xidos de ferro que permitem sua identificacéo é a cor,
0 gue realca sua importancia em aplicacdes Opticas. Os oxidos de ferro podem ser
encontrados em cores que vao desde o amarelo até o preto (SCHERTMANN, U. E
CORNELL 2000).

Oxidos de cobalto normalmente cristalizam em trés formas: CoO, C0203 e
Co304. Sua forma mais utilizada € o O6xido de cobalto Co30a4, devido a relativa
simplicidade de sintese e elevada estabilidade, apresenta-se como espinélio (spinel
de grupo cristalino Fd3m) onde os ions Co®* ocupam o centro de sitios octaédricos e
o Co?* o centro de sitios tetraédricos. Nesta configuracdo, os ions oxigénio formam
uma estrutura cubica de face centrada. Este 6xido é um semicondutor. Caracteristico
dos Oxidos de metais transicéo, o 6xido de cobalto apresenta dois estados de oxidacao
o Co*? e 0 Co*3. Qutra caracteristica interessante é a possibilidade de compostos do

tipo espinélio, onde dois metais com valéncia diferentes (para o cobalto MxCo03xO4)
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formam um oOxido misto, conduzem a diferentes propriedades e aplicacdes. Portanto,
devido a versatilidade de estruturas, possibilidades de sintese, relativa abundancia e
baixo custo, estudos com Oxido de cobalto se tornaram interessante (Choi et al. 2018;
Kandalkar et al. 2010).

As MOFs aqui sintetizadas nao se limitam a aplicacdo na sintese de Fischer-
Tropsch, apresentando também promissoras caracteristicas para a hidrolise de
borohidreto de sédio, utilizada na producao de hidrogénio. Sua alta &rea superficial e
porosidade sdo vantajosas para a atividade catalitica e estabilidade dos catalisadores

nesse processo.

3.8 PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA HIDROLISE CATALITICA DO
BOROHIDRETO SE SODIO

As Ultimas décadas testemunharam uma busca crescente por fontes de energia
limpa e sustentavel, impulsionada pela demanda energética global em constante
expanséao e pelas preocupagdes cada vez maiores com 0s impactos ambientais dos
combustiveis fésseis. Nesse cenario, o hidrogénio (Hz2) emerge como um protagonista
de destaque, carregando o potencial de revolucionar a maneira como alimentamos
nosso planeta.

Para que o hidrogénio transite de promessa a realidade, a producéo eficiente,
segura e economicamente viavel deste combustivel é crucial. E nesse ponto que a
hidrélise catalitica de borohidretos, em especial o borohidreto de sddio, se destaca
como uma solucdo extremamente promissora (Abdelhamid 2021). Diversos fatores
convergem para tornar essa técnica particularmente interessante:

Alta Densidade Energética: O borohidreto de sddio apresenta uma caracteristica
crucial para um futuro energético mais sustentavel: alta densidade energética. Isso
significa que uma quantidade relativamente pequena do composto € capaz de liberar
uma grande quantidade de energia na forma de hidrogénio, tornando-o uma opcao
atraente em termos de armazenamento e transporte.

Seguranca: A seguranca € um aspecto fundamental quando se trata de novas
tecnologias energéticas. Comparado a outros hidretos metalicos, o borohidreto de
sbédio apresenta um perfil de seguranca significativamente melhor, tornando seu
manuseio e armazenamento mais seguros.

Alta Pureza do Hidrogénio: A hidrolise catalitica de borohidretos ndo se destaca

apenas pela eficiéncia, mas também pela qualidade do produto. O processo gera
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hidrogénio de alta pureza (J. H. Kim et al. 2004), ideal para uso direto em células a
combustivel, sem a necessidade de processos de purificacao dispendiosos.
Condi¢cbes Brandas de Operacédo: A viabilidade de uma tecnologia energética
depende também de sua praticidade e escalabilidade. A hidrélise catalitica de
borohidretos se destaca nesse quesito, pois a reacdo ocorre em condi¢cdes brandas
de temperatura e pressdo (Galli et al. 2010), tornando-a adequada para uma gama
diversificada de aplicagBes, desde sistemas portateis até instalagées industriais em
larga escala.

Atualmente, o hidrogénio (H;) é principalmente armazenado e distribuido como
gas comprimido ou liquefeito. Aproximadamente 85% do H, produzido € consumido
no local de producdo, enquanto o restante € transportado por caminhdes ou dutos.
Com o aumento do uso de H, para a descarbonizacdo da economia, sera necessario
expandir as opc¢des de armazenamento e transporte (IEA 2019).

Para enfrentar os desafios de armazenamento do H,, estdo sendo exploradas

opcBes como o estoque geoldgico e 0 armazenamento em tanques (IEA 2019).
o Estoque geoldgico: Consiste no aprisionamento do gas em cavernas de sal,
reservatorios esgotados de gas natural e petréleo, ou aquiferos subterraneos. Este
método, ja utilizado para gas natural, oferece alta eficiéncia, baixos custos
operacionais e de terrenos. Reservatérios esgotados sdo maiores, mas mais
permeaveis e podem conter contaminantes. Aquiferos subterrdneos sdo menos
desenvolvidos e podem causar perda de H, devido a reagbes com microrganismos e
rochas.

o Tanques de armazenamento: Ideais para armazenamento de curto
prazo e em pequena escala. Tanques para H, liquefeito ou comprimido séo eficientes,
mas o H, comprimido possui apenas 15% da densidade energética da gasolina,
exigindo sete vezes mais espaco. A transformacdo do H, em aménia (NH;3) pode
resolver parte desse problema, devido a maior densidade energética da amonia. Outra
alternativa para a producdao de hidrogénio envolve o uso de compostos de boro, como
0s sais de borohidreto (LiBH4, KBH4, NaBHs4, CaBHs e AIBH4), ambnia borano
(NH3BH3s) e hidrazina borano (N2H4BH3) (Starink 2018). Nesta secao, focaremos na
producédo de hidrogénio via hidrélise do borohidreto de sodio (NaBHa4).

O estudo de uma planta piloto na Universidade de Génova analisou a

viabilidade econdmica de um sistema de producéo de hidrogénio por borohidreto de
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sédio. O mesmo estudo fez a comparacao entre 0s custos de transporte via NaBH4 e
hidrogénio comprimido em tanques podem ser visualizadas na Figura 12,
considerando a capacidade padrdo de um caminhdo de 60 m3, revela uma diferenca
substancial. Enquanto o hidrogénio comprimido permite o transporte de
aproximadamente 400 kg por caminhdo, o NaBH4, devido & sua maior densidade,
pode transportar até 30 toneladas por caminhao, equivalente a cerca de 3.300 kg de
hidrogénio. Essa disparidade impacta significativamente tanto os custos fixos, como o
namero necessario de caminhdes, quanto os custos variaveis, incluindo o consumo
de combustivel.

Além disso, o transporte de NaBH4 reduz a frequéncia de viagens, resultando
em menores emissdes de poluentes. A andlise termoeconbmica destacou as
vantagens econdmicas e ambientais do NaBH4, demonstrando sua viabilidade na
economia do hidrogénio ao integrar tecnologias estabelecidas e emergentes. Este
estudo oferece insights cruciais para decisbes estratégicas na expansdo da

infraestrutura de transporte de hidrogénio (Rivarolo et al. 2016, 2018).

Figura 12 — Custos de transporte no caso de NaBH4 (esquerda) e H2 comprimido em tanques (direita).
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Fonte: Rivarolo et al. (2018).

Em resumo, o uso de sais de borohidreto e a hidrdlise catalitica, especialmente

a do borohidreto de sédio, desponta como uma alternativa extremamente promissora
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para a producédo de hidrogénio, com potencial para impulsionar a transi¢cao energética
global em direcdo a um futuro mais sustentavel. As pesquisas e desenvolvimentos
nessa area sao essenciais para superar os desafios remanescentes e permitir que
essa tecnologia atinja seu pleno potencial, moldando um futuro energético mais limpo

e eficiente.

3.8.1 Borohidreto de Sédio

O borohidreto de sodio, também conhecido como tetraidroborato de sodio, €
um composto quimico com formula NaBHa4. Trata-se de um sdlido branco, geralmente
encontrado na forma de p6, que é um agente redutor amplamente utilizado na sintese
de farmacos e outros compostos organicos e inorganicos (G. J. Kim e Hwang 2021;
Schubert 2002). Além disso, ele tem sido apresentado como um promissor material
para o armazenamento de hidrogénio (Mao e Gregory 2015). O borohidreto de sédio
€ solavel em metanol e 4gua, mas reage com esses solventes na auséncia de uma
base (Abdelhamid 2021). Sua estrutura molecular consiste em um atomo de sddio
ligado a um grupo tetraidroborato (BH4), conferindo-lhe propriedades redutoras
(Schubert 2002).

3.8.1.1 Propriedades fisico-quimicas do Borohidreto de Sddio

As principais propriedades fisicas e quimicas do borohidreto de sédio (NaBH4) séo:
Propriedades Fisicas:

- Estado fisico: Sélido branco, geralmente encontrado na forma de pd ou pelotas
(Fispg 2011, 2020, 2024; Roth GmbH 2015);

- Formula molecular: NaBH4 (Roth GmbH 2015).

- Massa molar: 37,83 g/mol (Fispq 2024; Roth GmbH 2015).

- Densidade relativa: 1,074 g/cm?3 a 20°C (Fispq 2024).

- Solubilidade em agua: 54 g/100 mL a 25°C, com decomposicao lenta (Fispq 2024).
- pH: Aproximadamente 11 em solucdo aquosa a 10 g/L (Fispq 2011).

- Ponto de fusdo: Nao pertinente, decompde-se antes de fundir (Fispq 2024).

- Ponto de ebulicdo: Decompde-se antes de ebulir, em torno de 500°C (Fispg 2011).
Propriedades Quimicas:

- Agente redutor forte, usado em sintese organica (Mao e Gregory 2015).
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- Reage com agua e acidos, produzindo gas hidrogénio inflaméavel (Fispg 2020, 2024;

Roth GmbH 2015).

- Reage lentamente com o vidro, corroendo-o (Fispq 2024).

- Estavel em condi¢cdes normais, mas pode ser explosivo em contato com metais,

acidos ou quando aquecido (Fispg 2020, 2024; Roth GmbH 2015).

- Nao é inflaméavel, mas pode formar misturas explosivas com o ar (Fispq 2011, 2024).
Portanto, o borohidreto de sédio é um composto soélido, branco, solavel em

agua, com propriedades redutoras e alta reatividade, devendo ser manuseado com

cuidado devido aos riscos de explosédo e formacao de gases inflamaveis.

3.8.1.2 Sintese e produc¢édo do NaBH4

A producdao industrial de NaBH4 pode ser realizada usando o processo Browne-
Schlesinger, assim como o método Bayer. A producdo pelo processo Browne-
Schlesinger envolve duas etapas principais, a primeira € a producédo de NaH, onde, o
sédio metdlico (Na) é hidrogenado para formar hidreto de sodio (NaH). Este processo
é realizado pela reacdo do sédio liquido com hidrogénio molecular (H2) em uma
dispersédo de 6leo mineral inerte, que ajuda a manter o sédio em pequenas goticulas
e facilita a transferéncia do hidrogénio molecular para a mistura de rea¢céo. A equacao
quimica desta etapa é:

4ANa+2H2@g—4NaHs) (14)

A conversado completa do s6dio em NaH é alcancada nesta etapa, resultando
em uma dispersdo de NaH finamente dividida, pronta para ser levada para a proxima
fase do processo. Na segunda etapa, o hidreto de sédio (NaH) produzido na etapa
anterior reage com borato de trimetila [B(OCHs)s]. Esta reacdo ocorre em
temperaturas elevadas, entre 250 °C e 270 °C (523 K e 553 K), em um meio de 6leo
mineral inerte. A equacgao quimica que descreve esta reacao é:

4NaH+B(OCHzs)s—NaBH4+3NaOCH?3 (15)

Dentre as vantagens do processo, esta a alta eficiéncia que permite uma
conversao quase completa dos reagentes em produtos desejados, pode ser operado
de forma continua, acoplando reatores em série para maximizar a producdo. A
utilizacdo de oOleo mineral inerte ajuda a manter um controle preciso sobre as
condi¢cbes de reacdo, melhorando a seguranca e a eficiéncia do processo (Salmi e
Russo 2019).
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O método Bayer € outro processo industrial significativo para a producéo de
NaBHs4. Este método utiliza vidro borossilicato moido para aumentar a area de
superficie e melhorar a reatividade, sodio metéalico e hidrogénio. o NaBH4 é extraido
da mistura borohidreto-silicato utilizando amdnia liquida sob pressao, que facilita a sua
separacao do silicato de sodio apds reacdo. A reacao quimica pode ser representada
da seguinte forma:

NazB407+7Si02+16Na+8H2—4NaBH4+7Na2SiOs (16)

O processo apresenta alguns desafios significativos. O manuseio de sodio
metalico, por exemplo, € altamente reativo e perigoso, exigindo precaucdes rigorosas
e equipamentos especializados para garantir a seguranca. Além disso, a extracdo de
NaBH4 da mistura borohidreto-silicato € um procedimento complexo que requer 0 uUso
de amoénia liquida sob pressdo, o que pode aumentar 0s custos operacionais e a
complexidade do processo.

Entretanto, umas das principais vantagens do processo € a utilizacao de vidro
borossilicato, que pode ser um subproduto de outras inddstrias. Isso nao s6 reduz os
custos de matéria-prima, mas também contribui para uma abordagem mais
sustentavel, ao aproveitar residuos industriais. Além disso, 0 método pode ser mais
econbmico em termos de insumos, uma vez que utiliza materiais relativamente
abundantes e de baixo custo.

Apesar das desvantagens, uma caracteristica notavel do NaBH4 é sua alta
densidade de energia gravimétrica, de 9300 Wh/kg. Esta propriedade torna o NaBH4
um candidato altamente eficiente para aplicacbes em armazenamento de energia,
destacando seu potencial em diversas industrias que demandam solucfes de energia
compactas e de alta capacidade. Ao considerar esses pontos, fica evidente que o
processo de producdo de NaBHs oferece vantagens econbmicas e sustentaveis
significativas, embora também apresente desafios técnicos que precisam ser
gerenciados adequadamente para garantir a seguranca e a eficiéncia do processo
(Kanturk e Pigkin 2007).

Comercialmente, o borohidreto de sédio € amplamente disponivel e utilizado
em diversas aplicagfes, como na reducéo de aldeidos e cetonas a alcoois, na sintese
de compostos organicos, na remoc¢ao de metais pesados de efluentes, e na producéo
de hidrogénio via hidrdlise catalitica. Portanto, o borohidreto de sédio € um composto

versatil com propriedades fisico-quimicas interessantes, cuja sintese e aplicacdes tém
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sido extensivamente estudadas e exploradas em diversos campos da quimica e da
engenharia (Abdelhamid 2021; Xia e Chan 2005).

O borohidreto de sodio (NaBHas) reage de diferentes formas com diversos
solventes:
- Agua e alcoois (solventes proticos): O NaBHa4 reage lentamente com agua e alcoois,
como metanol e etanol, decompondo-se e liberando gas hidrogénio (Brown, Mead, e
Rao 1955; Fispq 2020; Roth GmbH 2015). Essa reacéo € acelerada na presenca de
acidos.
- Solventes aproticos: O NaBHa4 é soluvel em solventes aproticos como metanol e
agua, mas nao reage com eles na auséncia de uma base (Brown, Mead, e Rao 1955;
Cho et al. 2006; Roth GmbH 2015). Pode ser recristalizado por dissolugdo em diglima
(éter dietilico de etilenoglicol) morno seguido de resfriamento

3.8.1.3 Estabilidade e interagdo com solventes

A estabilidade e a reatividade do borohidreto de sodio sdo fortemente
influenciadas pelos solventes utilizados em suas reagcées. NaBH4 é conhecido por sua
sensibilidade a hidrolise e sua estabilidade varia significativamente dependendo do
solvente. Solventes como agua e alcoois tendem a promover a decomposicao rapida
de NaBHa4, enquanto solventes anidros, como éter dietilico e tetrahidrofurano (THF),
ajudam a estabilizar o composto, permitindo um manuseio mais seguro e eficiente.

Os solventes proticos, devido a presenca de grupos hidroxila, facilitam a
liberacdo de ions hidroxido que podem atacar o NaBHas, resultando na sua
decomposicdo e liberagdo de hidrogénio. Por outro lado, solventes apréticos
minimizam essa interagdo, aumentando a vida util do mesmo em solu¢éo. Além dos
solventes, a presenca de ions metalicos no meio reacional pode ter um impacto
significativo na sua reatividade. Alguns ions metélicos podem catalisar a
decomposicdo de NaBH4, enquanto outros podem ser reduzidos eficientemente por
ele em diferentes solventes. Por exemplo, ions de metais de transicdo como Ni%* Co?*
e Cu?* podem acelerar a sua decomposicdo em solventes aquosos, levando a uma
rapida liberacdo de gas hidrogénio. Em contraste, em solventes aproticos, esses
mesmos ions podem ser reduzidos mais controladamente, permitindo reacées mais

seletivas e eficientes.
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Desenvolver processos industriais que utilizam NaBH4 como agente redutor ou
fonte de hidrogénio envolve selecionar solventes apropriados e controlar a presenca
de ions metalicos. Isso permite otimizar a eficiéncia das reacdes, minimizar
desperdicios e melhorar a seguranca operacional. Compreender detalhadamente a
interacdo entre o borohidreto de sédio e diferentes solventes, além do impacto dos
ions metalicos, fornece uma base solida para aprimorar suas aplicacdes praticas.
Esse conhecimento é crucial para maximizar o desempenho e a seguranca em
processos que utilizam esse composto versétil e de alta densidade energética (Brown,
Mead, e Rao 1955; Cho et al. 2006).

3.8.1.4 Aplicagbes do NaBHa4

O NaBH4 é um composto multifacetado com um potencial significativo em varias
areas cientificas e tecnolégicas, destacando-se por sua versatilidade e importancia
continua na pesquisa e na industria. Amplamente utilizado na geracao de hidrogénio
através de sua hidrdlise catalitica. Este processo € particularmente atraente devido a
sua alta densidade de energia gravimétrica, que pode liberar uma quantidade
significativa de hidrogénio quando hidrolisado. A pesquisa recente tem focado no
desenvolvimento de catalisadores eficientes para este processo, otimizando as
condi¢des reacionais para maximizar a producao de hidrogénio (Xu et al. 2024).

Uma das vantagens significativas do NaBH4 é a capacidade de gerar hidrogénio
em condicfes ambientais. A hidrolise pode ser realizada a temperaturas e pressées
moderadas, tornando este método viavel para aplicacdes portateis e estacionarias de
energia. Além disso, a solucao é nédo inflaméavel e ambientalmente segura, o que
contribui para a sua atratividade como material de armazenamento de hidrogénio
(Sahin, Kiling, e Saka 2016; Q. Wang et al. 2020).

Além da geracao de hidrogénio, NaBH4 é um agente redutor eficaz na sintese
de nanoparticulas metéalicas. Devido a sua forte capacidade redutora, também é
utilizado para reduzir sais metalicos em suas formas metalicas nanoparticuladas. Este
método € amplamente aplicado na producdo de nanoparticulas de metais nobres,
como ouro e prata, que tém diversas aplicagbes em catélise, sensores e medicina
(Khatoon, Velidandi, e Nageswara Rao 2023).

Na quimica organica, NaBH4 é conhecido por sua capacidade de reduzir

compostos carbonilicos a alcoois. Esta propriedade torna-o um reagente valioso na
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sintese de produtos quimicos finos e intermediarios de sintese. A sua aplicacdo em
reacoes de reducdo seletiva € bem documentada, sendo um método preferido em
muitos processos industriais devido a sua eficiéncia e especificidade (Periasamy e
Thirumalaikumar 2000; Walker, Moore, e Weaver 1961).

NaBH4 também é empregado na sintese de compostos quimicos finos,
desempenhando um papel crucial na reducdo de grupos funcionais especificos em
moléculas complexas. Este uso é particularmente importante na producdo de
intermediarios farmacéuticos e outros produtos de alto valor agregado. Estudos tém
mostrado que o0 mesmo pode ser utilizado de forma eficiente em varios solventes,
dependendo das necessidades especificas da reacao (Salmi e Russo 2019).

Diversos trabalhos investigam o uso de borohidreto de sodio (NaBH4) como
combustivel em células de combustivel devido ao seu potencial para fornecer uma
alternativa eficiente na geracédo de energia. Estudos destacam a alta densidade de
energia das células de combustivel de borohidreto direto (DBFCs) e sua capacidade
de liberar uma grande quantidade de elétrons por molécula (Boyaci San et al. 2014;
Ko et al. 2022). As células de combustivel de borohidreto indireto (IBFCs) o utilizam
para gerar hidrogénio, que é entdo alimentado em uma célula de combustivel
tradicional H2/O2 (Huynh et al. 2013). Diversos catalisadores, incluindo liga de Pd-Ir e
nanoparticulas de Pt, foram testados para melhorar a eficiéncia das rea¢cfes de
oxidacgédo e hidrolise do borohidreto (Ghodke et al. 2020). Aplicacdes praticas incluem
0 uso de células de combustivel de borohidreto em dispositivos portateis e veiculos,
demonstrando a viabilidade e escalabilidade dele como fonte de energia (Mekhilef,
Saidur, e Safari 2012; Podder et al. 2021).

3.8.2 Hidrdlise Catalitica do NaBHa4

Os compostos de boro atrairam a atencao na producao de hidrogénio, uma vez
gue eles sdo conhecidos como materiais sélidos que contém uma grande densidade
de hidrogénio em peso que podem ser hidrolisados. Um desses materiais é 0
borohidreto de sodio (NaBHa4), que possui uma densidade gravimétrica de hidrogénio
de 10,7% em peso, é um dos principais materiais utilizados para a producdo de
hidrogénio devido sua seguran¢ca (Amendola et al. 2000). A reacdo de hidrolise é
iniciada colocando a solugcdo em contato com um catalisador heterogéneo a base de

metal. O borohidreto de sédio (NaBH4) € uma fonte de hidrogénio atraente devido a
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sua reatividade com a agua: pode gerar 4 equivalentes de H2 por hidrolise (NaBHa4 +
4H20 — NaB(OH)s4 + 4H2 ) (Lai et al. 2019).

O armazenamento quimico de hidrogénio foi considerado uma forma viavel
para aplicagbes praticas usando por exemplo, solu¢cdo de NaBH4 (W. Chen et al.
2014). Redes metalorganicas e seus derivados podem ser aplicados como
catalisadores para a hidrolise de NaBHa4. Os centros metalicos das estruturas podem
ser um local ativo para a catalise, onde o ligante organico pode ser modificado, assim
como o metal, para servir como um sitio de catalisador dindmico. O poro também pode
ser usado para sintetizar ou estabilizar nanoparticulas funcionais. O grupo de fungdes
no ligante organico pode oferecer diferentes locais ativos para adsor¢cdo dos
reagentes, ou seja, NaBH4 ou H20. Os materiais também podem ser usados como um
precursor para a sintese de um catalisador ativo por meio de carbonizagéo ou pirdlise.
O processo preserva a morfologia e a porosidade das MOFs originais. Os materiais
carbonizados podem ser usados sem modificacdo ou apos o tratamento para remover
0 metal e obter um esqueleto de carbono poroso com sitios ativos (Abdelhamid 2020).

A geracgéo de H2 pela hidrélise de solu¢des de NaBH4 tem como vantagens ndo
ser inflamavel e ser estavel ao ar; a reacdo € exotérmica néo precisando de entrada
de energia; os subprodutos da reacao (metaboratos) sdo ambientalmente seguros; as
taxas de geracdo sao facilmente controladas; eficiéncias volumétricas de
armazenamento de hidrogénio e gravimétricos sdo elevados em comparagdo com
outros hidretos quimicos e Hz puro pode ser gerado mesmo em baixas temperaturas
(Amendola et al. 2000).

Valores como a frequéncia de rotacdo (TOF), mols de produto produzido - ou
substrato consumido - por metal de superficie por unidade de tempo, fornecem uma
visdo sobre quais fatores fundamentais afetam a atividade catalitica e podem facilitar
0 projeto racional do catalisador. TOFs dependem de estimativas da area superficial
do metal, que sdo calculadas usando o tamanho médio de particula medido

experimentalmente (Borg et al. 2008; A. Martinez e Prieto 2007).

3.8.2.1 Mecanismo da reacéo de hidrolise do NaBHa4

O mecanismo de reacéo da hidrolise do NaBH4 na presenca de um catalisador
segue as seguintes etapas (equacdes 17-22): na primeira etapa (equacao 17), ocorre

a adsorcéo reversivel da superficie e a dissociacdo do ion BHs4 para formar MH e
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MBHs, onde M representa a superficie ativa do catalisador. Na segunda etapa
(equagéo 18), a carga associada a MBHs é reversivel com a superficie do catalisador
M e borano (BHs), conhecida como a etapa anddica da reacdo de hidrolise. Na terceira
etapa (equacado 19), o borano reage com o anion OH- para formar um intermediario
comparativamente estavel (BHsOH"). Supbe-se que o ion intermediario produzido
tenha a mesma reatividade que o ion BH4 e passe por etapas semelhantes as
equacdes 17 até 19 para formar BH2(OH)2", que repete as mesmas etapas para
produzir BH(OH)s™ e, finalmente, B(OH)4~. Na quarta etapa (equagéo 20), ocorre a
transferéncia de um elétron com agua e a superficie do catalisador. Na ultima etapa
(equacao 21), o MH formado nas Equacdes 17 e 20 reage para produzir um mol de
hidrogénio H2 (Manna et al. 2017).

Etapa Lenta
2M + BHs4™ = MBHs™ (17)
MBHs - = BHs+ M + e™ (18)
Etapa Rapida
BH3 + OH™ — BH30OH™ (19)
M+e” +H0—- MH+ OH™(20)
MH + MH — 2M + H2 (21)
Reacao Global
MH + BH4™ + H20 = BH3OH™ + MH + H2(22)

A reacao de hidrélise do NaBH4 pode ocorrer também na presenca de acidos
organicos e inorganicos, que agem como catalisadores. No entanto, essa reacéo pode
se tornar incontrolavel e muito rapida, afetando a estabilidade e dificultando a medicao
do Hz(lzgi et al. 2019). Para contornar esse problema, geralmente adiciona-se NaOH
para desacelerar a auto-hidrolise, tornando a reacdo estavel e controlavel. A medida
gue o subproduto NaBO: € gerado, a producéo de Hz diminui devido a formacéo de
um precipitado, 0 que aumenta a viscosidade da solucdo e o pH, ja que o NaBO:2 &
altamente alcalino O aumento do pH é um fator crucial que influencia a reatividade da
adgua e a reducdo da solubilidade do NaBH4, tornando a reagdo muito lenta na

auséncia de um catalisador (Tamboli et al. 2015).

3.8.2.2 Fatores que influenciam a cinética da reacao
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A cinética da reacdo de hidrolise do borohidreto de sddio é influenciada por
varios fatores (Kaur, Gangacharyulu, e Bajpai 2019):
Temperatura: O aumento da temperatura geralmente acelera a reagédo de hidrolise,
aumentando a taxa de liberacéo de hidrogénio (Amendola et al. 2000).
Concentragéo: Concentracdes mais altas de NaBH4 podem aumentar a velocidade da
reacdo, mas também podem levar a uma saturacdo onde a taxa de liberacdo de
hidrogénio ndo aumenta proporcionalmente. A medida que a sua concentragio
aumenta, a formacao de subproduto metaborato de sédio € elevada e provavelmente
blogqueia os sitios reativos do catalisador, aumentando assim a viscosidade da solu¢éo
e diminuindo a taxa de geracao de hidrogénio (Saka et al. 2015).
Catalisadores: O uso de catalisadores, como metais nobres (Pt, Pd, Ir) ou metais n&o
nobres (Co, Ni, Cu), pode melhorar significativamente a taxa de hidrdlise do NaBHa.
A eficacia desses diferentes catalisadores varia, influenciando diretamente a cinética
da reacgdo.
pH da solugéo: O pH da solucdo pode afetar a estabilidade do NaBH4 e a eficiéncia
da reacdo de hidrolise. Solugcbes mais alcalinas tendem a aumentar a sua
estabilidade.
Superficie do catalisador: A area de superficie especifica dos catalisadores utilizados
pode influenciar a velocidade da reacdo. Catalisadores com maior area de superficie
especifica proporcionam mais sitios ativos para a reacédo, aumentando na maioria dos
casos a taxa de hidrolise.
Pressao: A pressdo sob a qual a reacdo ocorre pode também influenciar a cinética,
especialmente em sistemas onde a reacao é realizada em condi¢des pressurizadas.
Presenca de inibidores ou promotores: Certos compostos na solucdo podem atuar
como inibidores (produtos de reacao, impurezas) ou promotores da reacéo (acidos e
bases), afetando a taxa de liberacdo de hidrogénio.
Agitacao: A agitacao da solucdo pode ajudar a dispersar o NaBHa4 e os catalisadores
de maneira mais uniforme, melhorando a taxa de reagdo ao aumentar o contato entre
0S reagentes.

Como vimos a hidrdlise do borohidreto de sédio é influenciada por diversos
fatores, estudos mostram que o uso de catalisadores como ligas Co-Mo-B suportadas
em Oxido de grafeno reduzido, a energia de ativagdo dessas reagcbes pode variar

consideravelmente, dependendo do catalisador e das condigbes de reagdo. Além
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disso, a presenca de NaOH na solucdo aquosa de NaBH, aumenta a taxa de reacéo,

engquanto quantidades menores de agua reduzem essa taxa (Lei et al. 2021).

3.8.2.3 Tipos de catalisadores utilizados na hidrolise do NaBH4

Diversos estudos foram realizados na busca por bons catalisadores
homogéneos e/ou heterogéneos para a hidrélise de borohidreto. Catalisadores
baseados em metais nobres, como Pt, Pd, Ru ou Rh, foram amplamente investigados,
apresentando resultados positivos. Por exemplo, uma taxa de geragéo de hidrogénio
de 23 dm? Hz min! g cat? foi obtida usando um catalisador Pt/C e uma solucéo de
10% em massa (2,64 mol dm~3) de NaBHs e 5% em massa (1,25 mol dm~3) de NaOH
a 25 °C (298 K) (Z. Liu et al. 2008; Park et al. 2008).

Catalisadores de Pt e Pd em papel de nanotubos de carbono (CNT) com 150
um de espessura e uma solucdo contendo 0,1% em massa (0,026 mol dm~3) de
NaBHs em 0,4% em massa (0,1 mol dm~3) de NaOH a 29 °C (302 K) geraram uma
taxa de 9 dm® H2 min™t g cat™, comparavel a outros catalisadores nobres relatados
(Pefa-Alonso et al. 2007).

Metais ndo nobres também se mostraram cataliticos para a hidrélise de
borohidreto (Muir e Yao 2011). Cloretos de manganés, ferro, cobalto, niquel e cobre
sdo ativos para a hidrélise de borohidreto em temperatura ambiente. Catalisadores a
base de cobalto, como nanoparticulas de Co-B com 10 nm de diametro, alcancaram
uma taxa de geracdo de 26 dm?® H2 min~! gcat™ a 30 °C (303 K), superando alguns
metais nobres como Rh/TiO, devido a sua grande area superficial (B. H. Liu e Li 2009;
Schlesinger et al. 1953).

Aceleradores acidos, como HCI e &cido acético, também tém sido investigados
para aumentar a taxa de reacéo de hidrélise de borohidreto. A adi¢cdo de 3 mol dm™
de HCI gerou um rendimento maximo de hidrogénio de 97% do rendimento tedrico. O
acido acético, sendo uma alternativa mais segura ao HCI, necessita de uma
concentracéo dupla para obter a mesma taxa de geracéo de hidrogénio (Murugesan
e Subramanian 2009). Precursores de catalisadores, como CoClz, podem induzir a
hidrélise de borohidreto ao serem reduzidos, formando catalisadores ativos no
processo. Liu et al. alcangaram uma geracdo maxima de hidrogénio de 1,9 dm3de gas

hidrogénio usando CoCl, como precursor do catalisador (Netskina et al. 2020).
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3.8.3 MOFs como Catalisadores na hidrolise do NaBHa

A hidrélise de borohidreto de sddio (NaBH4) € uma reacdo promissora para a
geracao de hidrogénio, e o uso de metal-organic frameworks (MOFs) tém sido
investigados como catalisadores eficazes para esta reacdo devido a sua alta area
superficial, porosidade ajustavel e capacidade de incorporar diferentes metais ativos
em suas estruturas.

Um estudo significativo utilizou cobre-benzeno-1,4-dicarboxilico, CuBDC e
CuO@C derivado de CuBDC como catalisadores para producédo de hidrogénio usando
a hidrolise de borohidreto de sédio CuBDC e CuO@C apresentam taxa de geracao
de hidrogénio de 7620 e 7240 ml Hz2 g cat™* min™, respectivamente para hidrélise
(Kassem et al. 2019).

Além disso, Zhang et al. investigaram catalisadores baseados em cobalto (Co)
como uma opcao de baixo custo e eficiente para catalisar a hidrélise de NaBH4 para
a producdo de hidrogénio. Eles fabricaram uma série de catalisadores de Co
suportados por carbono, utilizando pirélise com carvao ativado como substrato e
estruturas organicas metalicas como precursor de Co. Esses catalisadores
alcancaram uma taxa de geracdo de hidrogénio de 4,9 L H2/min/g Co a 30 °C, com
uma energia de ativacao calculada de 35,09 kJ/mol. A boa distribuicdo das espécies
de Co nos catalisadores manteve a eficiéncia, mesmo com um aumento no teor de Co
até 20,1% em peso. Esses catalisadores de Co mostram-se promissores para a
geracédo controlavel de hidrogénio a partir da hidrélise de NaBHa.

Outro estudo, analisou estruturas metal-organicas a base de cobre,
especificamente cobre-benzeno-1,3,5-tricarboxilato (Cu-BTC), foram investigadas
como catalisadores para a liberacdo de hidrogénio através da hidrélise do borohidreto
de sodio (NaBH4). Observou-se que o Cu-BTC exibiu uma taxa de geracdo de
hidrogénio (HGR) de 4386 mL Hz g cat! min? utilizando uma baixa carga de
catalisador de 1 mg. Foi investigado o efeito da percentagem em peso do reagente de
NaBHa (0,2-3 peso/peso) a temperatura ambiente. A analise térmica do processo de
hidrélise revelou que o Cu-BTC MOF apresenta energia de ativacéo de 41,7 kJ mol.
A reciclabilidade do catalisador foi investigada, e descobriu-se que o Cu-BTC poderia
sustentar a geracéo de hidrogénio por até quatro ciclos (Hashem et al. 2023).

Um avango significativo na area foi aplicagdo catalitica de trés MOFs, os

materiais mostraram boa atividade para liberacdo de hidrogénio de solu¢des aquosas
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de NaBH4 a 299 K. O mais ativo provou ser o catalisador Co-BDC. Para este sistema,
a taxa de geragdo de hidrogénio foi determinada como 1886,8 mL min™! g cat™,
enguanto a eficiéncia da reacéo foi de 77,7% a 319 K. O valor estimado da energia de
ativacdo para a reacdo realizada na presenca de NaOH (ou seja, 25,4 kJ mol™1) esta
entre os valores mais baixos descritos na literatura até agora para a hidrélise de
NaBHs catalisada por Co. O catalisador revelou boa durabilidade em condicdes
basicas. O material péde ser reutilizado pelo menos 10 vezes sem regeneracgao,
mantendo uma taxa de geracéo de hidrogénio (HGR) e rendimento satisfatérios a 299
K (Alaide de Oliveira et al. 2023).

Em resumo, MOFs tém se mostrado catalisadores promissores para a hidrélise
de NaBHa4 devido as suas propriedades estruturais Unicas, que permitem uma alta
dispersdo dos sitios ativos e uma eficiente facilitacdo da reacdo de hidrélise.
Pesquisas continuas e desenvolvimentos na area de MOFs como catalisadores
podem levar a avancos significativos na geracao eficiente de hidrogénio a partir de
NaBHa.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho estd dividido em duas partes, a primeira estando
relacionada a sintese e caracterizacdo de MOFs M-BTC [M = Fe e/ou Co] e produtos
derivados de sua decomposicao térmica. A segunda parte do trabalho diz respeito a
aplicacdo dos materiais produzidos como catalisadores heterogéneos, para a
producao de hidrogénio via desidrogenacdo do NaBHa4 e para a conversao de gas de

sintese em hidrocarbonetos.

4.1 MATERIAIS

Os reagentes e solventes utilizados na producdo das MOFs a base de ferro e

cobalto sdo listados abaixo na Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes e solventes usados na sintese das MOFs.

Reagente Pureza Fornecedor
Fe (NOs)s - 9 H20 98% Sigma aldrich
Co (NOs3)2- 6 H20 98% Sigma aldrich

BTC = 1,3,5-benzenotricarboxilato 95% Sigma aldrich

N,N-dimetilformamida 99.8%  Exodo

Etanol 95% Exodo

Acido Nitrico 65% Exodo

Acido Sulfurico 97% Exodo
Borohidreto de sédio 98%. Sigma aldrich

Fonte: O autor (2024).

4.2 SINTESE das MOFs M-BTC (M = Fe e/ou Co)

As MOFs M-BTC [M = Fe e/ou Co] foram sintetizadas via método solvotérmico
adaptado do trabalho de Peng e colaboradores (Peng et al. 2017).

No procedimento padrao, os nitratos de ferro e/ou cobalto, juntamente com o
acido trimésico, foram adicionados e dissolvidos em 30 mL de DMF. A solucéo foi
mantida sob agitagcdo magnética por 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida,

a solucéo foi transferida para um reator de teflon e submetido a aquecimento (150 °C)
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em uma autoclave por 24 horas. Apos o resfriamento até a temperatura ambiente, o
produto em po foi recuperado por centrifugacdo a 5000 rpm por 5 minutos, e lavado
duas vezes com etanol e duas vezes com DMF. Nessa sequéncia, a amostra foi seca
em estufa a 80 °C por 24 horas. Todas as MOFs foram produzidas seguindo 0 mesmo
procedimento, variando apenas as proporcdes de nitrato de ferro e cobalto para
controlar a composicao dos produtos finais. O procedimento completo é apresentado

no fluxograma da Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma da produgdo de MOFs via método solvotérmico e de seus derivados via

pirdlise.
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Fonte: O autor (2024).

4.2.1 Pir6lise das MOFs

As MOFs produzidas foram utilizadas como precursores para a producao dos
derivados por pirélise, que ocorreu em atmosfera inerte (Ar), na qual a temperatura foi
elevada a uma taxa de 10 °C por minuto até atingir 550 °C, mantendo-se por 24 horas.
Esse método visava obter nanoparticulas metalicas depositadas na superficie de
carbono poroso.

Na Tabela 6 séo apresentadas as nomenclaturas adotadas para cada amostra,
onde o F refere-se ao metal ferro, C referente ao cobalto e a letra B € o ligante H3BTC,
a nomenclatura para os derivados € equivalente acrescentando o P de pirdlise na

frente dos nomes.

Tabela 6 — Nomenclatura e caracteristicas das MOFs e derivados produzidos.
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Amostra Caracteristica
FB Monometalica
CB Monometalica
F6C4B Bimetalica (60% de Fe e 40%
de Co)
F4C6B Bimetalica (40% de Fe e 60%
de Co)
P-FB Monometalica
P-CB Monometalica
P-F6C4B Bimetalica (60% de Fe e 40%
de Co)
P-FAC6B Bimetalica (40% de Fe e 60%
de Co)

Fonte: O autor (2024).

4.3 CARACTERIZACAO

As amostras preparadas foram caracterizadas por difracdo de raios-X,

espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho, fisissorcdo de N2, analise
qguimica elementar via fluorescéncia e espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva, andlise termogravimétrica entre outras técnicas que a seguir sdo descritos
0s equipamentos e as condi¢des de andlise usadas.
Difracdo de raios-X (DRX): A técnica de difracdo de raios-X pelo método de pé foi
utilizada para a identificacao das fases cristalinas presentes nas amostras. As analises
foram realizadas em um Difratdmetro Shimadzu XRD 7000, utilizando radiagdo CuKa
(A=1,5406 A) com um filtro de niquel, passos de 0,02°, corrente de 30 mA e voltagem
de 30 kV, velocidade de varredura de 2 °/min e faixa de 5° - 80°. O equipamento
utilizado foi disponibilizado pelo Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e
Revestimento de Materiais (INTM) — UFPE.

A identificagéo das fases cristalinas foi realizada a partir das bases de dados CSD
(Cambridge Structural Database) e COD (Crystallography Open Database). A
visualizacdo, analise e preparacdo das imagens que representam as estruturas foram
executadas com os softwares Mercury 4.1.2 e VESTA 3.4.8. Enquanto a analise dos
difratogramas foi feita com o auxilio do software Match! 3.11.5.

O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equagé&o de Scherrer (Scherrer
1918). Neste método, o alargamento do pico de difracdo é diretamente relacionado
com o tamanho de cristalito. A férmula utilizada relaciona o tamanho de cristalito (t),
com a largura a meia altura (FWHM — Full Width at Half Maximum) do pico mais

intenso expressa em radianos (3), com o comprimento de onda da radiagao incidente
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utilizada (A), fator de forma das particulas (k) e o angulo de difragao ou de Bragg (8g),

por meio da seguinte equacéao:

B.cos B (23)

A largura do pico de difracdo depende principalmente das caracteristicas
microestruturais das amostras, tais como tamanho médio dos cristalitos e
microdeformacédo da rede. Entretanto, também deve-se levar em consideragdo uma
significativa contribuicdo do alargamento instrumental, caracteristico do difratbmetro
usado e relacionado a sua geometria. Assim, esta contribuicAo ndo deve ser
considerada, o que nos leva a uma forma corrigida da equagdo como apresentada
pela equacao (24) (Klug e Alexander 1955). Neste caso, 0 Bamostra FEpresenta a largura
a meia altura do pico de difracdo da amostra analisada, normalmente o mais intenso,
e 0 PBpadrao @ largura a meia altura do pico de difragdo de uma amostra com alta
cristalinidade, tais como Al203, CeOz, Si, entre outros.

kA

t_

= (24)
\/ﬁémostra_ ﬁzz)adréo . cos®

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR): Esta
técnica foi usada na identificacdo de grupos funcionais orgéanicos e para confirmar a
desprotonacao do ligante. As analises foram realizadas usando pastilha de KBr em
um equipamento Bruker IFS66 na faixa. Os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente na faixa de 4000 a 400 cm™. O equipamento utilizado encontra-se instalado
na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) - UFPE.
Microscopio eletrbnica de varredura: Esta técnica foi usada na caracterizagédo da
microestrutura dos pés produzidos. As analises foram realizadas em um equipamento
MIRA3 da TESCAN acoplado a um espectrometro para analise microelementar (EDS)
Oxford. Os pés das amostras foram colocados sobre um filme fino de carbono e
metalizadas em equipamento para pulverizacdo de ouro Quorum SC7620. As imagens
foram obtidas usando uma tensao de aceleracdo de 15 kV através e analisadas com
o software ImageJ.

Andlise Termogravimétrica: Durante a analise termogravimétrica (ATG), a massa
da amostra € registrada continuamente durante um programa de tempo-temperatura
especificado. Essa técnica € comumente usada para caracterizar materiais que

apresentam ganho / perda de massa relacionados a oxidacdo, decomposicdo e
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desidratacdo. As curvas termogravimétricas foram colhidas na faixa de temperatura
de 35°- 900 °C (10 °C/min), utilizando uma termobalanca Shimadzu DTG-60H, com
porta amostra de platina. As analises foram realizadas em fluxo de ar (100 mL/min)
ou sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). As medidas foram realizadas no
Laboratério de Terras Raras (BSTR) do Departamento de Quimica Fundamental,
UFPE.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED):
técnica de analise elementar que se baseia na medi¢ao das intensidades dos raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada
por particulas como elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores de
particulas ou ondas eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através
de tubos de raios-X. A FRX resulta na producdo e deteccao de raios-X, radiacdes
eletromagnéticas de alta frequéncia com comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3
nm, caracteristicos, produzidos pelo fendmeno fotoelétrico, emitidos pelos elementos
constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, prétons, raios-X ou gama
com energias apropriadas. A radiacdo eletromagnética incidente interage com a
amostra, podendo ocorrer absorcdo, emissdo e espalhamento de radiacdo
eletromagnética (SKOOG; HOLLER, 2009). Esse ensaio consiste em determinar a
composicao quimica do material em termos qualitativo e semiquantitativo. Esta andlise
foi realizada no NUCLEO DE PROCESSAMENTO E REUSO DE AGUA PRODUZIDA
(NUPPRAR) da Universidade Federal Do Rio Grande do Norte (UFRN). Para esta
finalidade foi utilizado um espectrometro de raios X por energia Dispersiva — Shimadzu
XRF-1800.

Fisissorcao de Nz: propriedades texturais do suporte calcinado e precursor calcinado
(area especifica, tipo de porosidade, volume especifico de poros e tamanho médio de
poros), foram determinados por meio da técnica de fisissorcdo de nitrogénio a -196°C
e analisados pelos modelos BET e BJH. As amostras, de aproximadamente 200 mg,
foram previamente tratadas a 300°C por 24 horas e submetidas a vacuo < 5 ymHg a
fim de limpar suas superficies. Departamento de Engenharia Quimica, UFPE.
Espectrémetro de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES): Para determinacéo dos metais nas amostras, foi utilizado um espectrometro da
Thermo Fisher Scientific (Bremen, Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial
e radial e detector simultdaneo CID (Charge Injection Device). Argbnio comercial com

pureza de 99,996% (White Martins-Praxair) foi utilizado para purgar a 6ptica, geragéo
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do plasma e como gas de nebulizacéo e auxiliar. Poténcia da fonte de radiofrequéncia,
1150 W. Numero de replica igual a 3, vazdo do gas nebulizador e do auxiliar (0,5 L
min-1). No sistema de introducdo de amostra, foi utilizado um nebulizador Burgener
Mira Mist e camara de nebulizagdo do tipo ciclénica. Os comprimentos de onda
escolhidos para cada elemento analisado no ICP OES sé&o 259,8 nm (Fe) e 228,6 nm
(Co).

Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS)
A natureza quimica da superficie das amostras foi estudada usando

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) através do Escalab 250Xi (Thermo
Fisher Scientific) com uma fonte de Al Ka monocromatizada a uma poténcia de
218,8W (14,7kV, 14,9mA) e um analisador de setor esférico de 180° no modo de
transmissao de energia do analisador constante. A compensacao de carga padrao foi
realizada usando elétrons de baixa energia e ions Ar*. A pressao na camara de andlise
durante a andlise estava em torno de 10 mbar. Os espectros de levantamento foram
adquiridos com uma energia de passagem de 150 eV e um tamanho de passo de 1,0
eV. Os espectros de alta resolugéo foram adquiridos com uma energia de passagem
de 20 eV e um tamanho de passo de 0,1 eV. Isso resulta em uma largura a meia altura
(FWHM) do pico do éster no polietileno tereftalato (PET) de 0,81 eV. As amostras
foram analisadas com um angulo de emissao de 0° em relagao a normal da superficie.
Com base nos valores tipicos para o comprimento de atenuacdo de elétrons, isso
resulta em uma profundidade de andlise de XPS de 5% nm para uma superficie plana.

O processamento dos dados foi realizado usando o Avantage v6.5.0 (Thermo
Fisher Scientific). Todos os elementos presentes na superficie (exceto H e He, que
nao sdo detectados por XPS) foram identificados a partir dos espectros de
levantamento. Suas concentragcfes atdmicas foram calculadas usando as
intensidades dos picos integrais e os fatores de sensibilidade fornecidos pelo
fabricante. As energias de ligagédo foram referenciadas ao pico Cl1s a 285,0 eV para
hidrocarbonetos alifaticos.
Reducéo atemperatura programada (RTP)

A fim de observar como os catalisadores reagem a uma atmosfera redutora
(H2), e obter o perfil de redugcdo das amostras para determinar a temperatura a ser
utilizada para a ativagdo do cobalto nos testes cataliticos foi realizada a reducgéo a
temperatura programada. Para as analises, uma massa de aproximadamente 300 mg

do catalisador foi inserida em um reator de quartzo, no qual ocorre 0 monitoramento
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da temperatura através de um termopar, e o forno € controlado por um programador
linear de temperatura. Com o intuito de remover toda umidade da amostra, a
temperatura do reator foi elevada até 200 °C, mantida por uma hora sob fluxo de
argbnio puro (30 mL/min) e entdo reduzida até a temperatura ambiente. Apos este
pré-tratamento, a temperatura do reator foi novamente elevada até a temperatura de
1000°C a uma taxa de 10 °C/min sob fluxo de uma mistura de 10% H2/Ar (50 mL/min).
A reducdo a temperatura programada (TPR) foi conduzida usando um sistema
Altamira AMI-300HP, Georgia, EUA, equipado com um detector TCD.

Microscopio eletrénico de transmisséao (MET)

Para a aquisicdo de imagens de campo claro, padrées de difracdo de area
selecionada (SAD) e espectros de energia dispersiva de raios-X (EDS) das amostras,
utilizamos o microscépio eletrénico de transmisséo (TEM) JEOL JEM-F200, equipado
com uma fonte de emisséo a frio (CFEG - Cold Cathode Field Emission Gun). O TEM
foi operado a uma aceleracéo de 200 kV para garantir resolucdo e detalhes adequados
nas imagens. A fonte CFEG, uma Cold Cathode Field Emission Gun, desempenha um
papel crucial na geracao de elétrons de alta energia necessarios para a obtencéo de
imagens de alta resolucdo. Utilizamos a CFEG para adquirir imagens de campo claro,
que proporcionam informacdes detalhadas sobre a morfologia e a estrutura das
amostras. Essas imagens foram fundamentais para a andlise visual da microestrutura
das amostras em estudo.

Padrées de Difracdo de Area Selecionada (SAD):

Os padrdes de SAD foram obtidos para investigar a cristalinidade das amostras.
A CFEG foi utilizada para selecionar areas especificas das amostras, e a analise dos
padroes de difracdo proporcionou percepcdes valiosas sobre a organizagdo e
orientacao cristalina das estruturas.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS):

O espectrobmetro de EDS, equipado com dois detectores da JEOL, foi
empregado para analisar a composicdo elementar das amostras. A técnica EDS
fornece informacdes quantitativas sobre 0s elementos presentes nas areas
analisadas, contribuindo para uma compreensao mais profunda da composicéo
quimica. Essas metodologias permitiram uma caracterizacdo abrangente das
amostras, proporcionando dados cruciais para a compreensdo de sua estrutura,

composicdo e propriedades. O uso do TEM operando a 200 kV, em conjunto com a
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fonte CFEG e os detectores EDS, destacou-se como uma abordagem eficaz para

investigar as caracteristicas nanoestruturais e quimicas das amostras em estudo.

4.4 PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA HIDROLISE DO BOROHIDRETO
DE SODIO

Os testes cataliticos de producdo de H2 foram realizados em um reator tipo
batelada sob pressédo autdgena. O volume de gas produzido foi determinado através
do método de deslocamento de dgua usando o aparato apresentado na Figura 14, o
qual foi anteriormente usado com sucesso por Zanchetta e colaboradores (Zanchetta
et al. 2007). Em um procedimento tipico, 20 mg de catalisador foram dispersas por
agitacdo magnética em 10 mL de agua destilada. Em seguida, 40 mg de NaBH4 foram
adicionadas ao reator e a suspensado foi mantida sob forte agitacdo até o final da
reagdo. O momento da adicdo do NaBH4 & considerado como o inicio do teste
catalitico. Todas as amostras foram testadas para trés diferentes temperaturas de
reacao (27, 37 e 47 °C).

Figura 14 — Aparato para medida de volume de gas produzido usado nos testes
cataliticos de desidrogenacéo.

Os nimeros indicados na figura sao, respectivamente: 1) cooler para fluxo continuo de agua com
bomba de aquério; 2) placa aquecedora com agitacao (IKA C-MAG HS 7); 3) recipiente de vidro para
0 banho de agua; 4) “reator” baldo de duas bocas de 25 mL; 5) condensador do tipo bola; 6)
termémetro (IKA ETS-D5); 7) valvula para o controle do gas produzido; 8) proveta de 500 mL e 9)
béquer de 1000 mL contendo agua.

Através dos dados obtidos nos experimentos, podemos calcular valores
importantes como a taxa de formacéao de hidrogénio, definida comumente como a taxa

especifica de producdo de hidrogénio (r) e a frequéncia de turnover (TOF, do inglés
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Turnover Frequency). Dessa forma, TOF € calculado a partir do produto da presséo e
do volume de hidrogénio produzido, dividido pelo produto da constante dos gases
ideais, a temperatura, o numero de mols dos sitios cataliticos ativos e o tempo de
reacdo. Este calculo permite quantificar a eficiéncia do catalisador em termos de sua
atividade, proporcionando uma métrica essencial para a avaliacdo e comparacao de
diferentes sistemas cataliticos, de acordo com a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry). E importante notar que o TOF néo deve ser confundido com
a constante de velocidade cinética da reacao (k), pois sdo parametros diferentes
utilizados em cinética quimica (Yuksel Alpaydin, Gulbay, e Ozgur Colpan 2019).
Dados de TOF é comumente adquirido em catalises heterogéneas, e sua

definicdo vem da catalise enzimatica, quando a taxa de reacdo era referida a
guantidade de enzima e chamada de numero de turnover. O TOF pode ser
simplesmente definido como o nimero de revolugdes do ciclo catalitico por unidade
de tempo. A unidade de tempo geralmente utilizada é o segundo, entretanto outras
unidades de tempo podem ser utilizadas, como horas e minutos. Neste trabalho sera
utilizada o minuto como a unidade de tempo (Boudart 1995).

A férmula para a determinagcédo da taxa de formacdo de hidrogénio (r) é dada a
sequir:

V. H2
r=

(unidade: mLuz mint gear?) (27)

- Mcat
Onde: Vu2= volume de H:z produzido em mL;
tmin= tempo da rea¢gdo em minutos;

Mcat= massa de catalisador utilizado em grama.

De acordo com (K. Feng et al. 2016) podemos determinar o TOF através da
seguinte equa(;éo:
TOF= T (unidade: n 1 min?) (28
— > NH2 Ncat™™ Mint) (28)
Onde: P= presséo do sistema em unidade atmosférica;
V2= volume de Hz produzidoem litros;
R= constante dos gases ideias em L atm mol* K-1;
T= temperatura da proveta em Kelvin;
Ncat= NUMero de mols dos sitios cataliticos ativos do catalisador utilizado;
t= tempo da rea¢do em minutos.
Como foi dito anteriormente, o valor de TOF remete a constante de velocidade da
reacao, e através de dados de TOF a diferentes temperaturas podemos determinar a

energia de ativagéo (Ea) da reacao através do grafico de Arrhenius, obtido a partir da
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modificacdo da equacdo de Arrhenius. A seguir temos a equacédo de Arrhenius e a

equacdao da reta de Arrhenius.

Ea

K=Ae rT (29)
_ Ea 1
In K=1In A - ? (;) (30)

4.5 SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Os experimentos de SFT foram realizados em um reator de leito fixo instalado
no Departamento de Engenharia Quimica na Polytechnique de Montreal. A unidade
consiste em reator de inconel com trés controladores de fluxo de massa (Brooks) que
controlam Hz (32N mL min~ 99,9% de pureza), CO (16N mL min~2, 99,9% de pureza)
e N2 (interno padrdo, 5N mL min~, 99,99% de pureza) em um misturador continuo.
Em um procedimento tipico, 9 g de catalisador sao depositadas no reator de leito fixo,
sendo acomodadas entre dois pedacos de |a de quartzo. Em seguida, uma mistura de
gases contendo 32% de CO, 63% de Hz2 e 5% de N2 é introduzida no reator. Dois
termopares tipo K sdo usados para monitoramento da temperatura, um instalado no
forno e outro no reator. Os produtos de reacao foram analisados em um cromatografo
gasoso com detector de condutividade térmica Bruker modelo Scion 456 GC-TCD com
detector de condutividade térmica (TCD) e detector de ionizacdo de chama (FID)
possui dois canais principais. No primeiro canal, foi utilizada uma coluna para a
separacdo de CO e CH,, analisados pelo FID, que €é mais sensivel para
hidrocarbonetos e compostos organicos volateis. No segundo canal, foi empregada
uma coluna para a separacdo de H,, CO, e N,, analisados pelo TCD, que € um
detector universal capaz de detectar praticamente todos os gases, exceto o gas de
transporte, sendo ideal para analises quantitativas de componentes gasosos.

Na saida do reator, 0s gases e hidrocarbonetos ndo condensaveis passam por
um condensador. Os hidrocarbonetos C5+ e a agua condensada sao capturados em
uma armadilha, composta por um resfriador de 0,13 L, com uma jaqueta externa
refrigerada a agua a 278K. Um regulador de pressao pneumatico mantém o reator em
2MPa. Para evitar a condensacdo dentro do cromatégrafo gasoso (GC), a agua é
removida do gas de saida usando drierita, um dessecante a base de sulfato de célcio.
Além disso, o GC é calibrado com padrées internos de CO, CO,, H, e CH, antes da

execucado dos experimentos. O inicio experimental é considerado quando os
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parametros experimentais atingem os pontos de ajuste de temperatura e presséo no

tempo zero.

Figura 15 - Representagdo esquematica da unidade catalitica.
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Legenda Descricdo Range Unidade
BPR 1 Regulador de 300 psi
contrapressao
C1l Coletor de liguido 1 - -
C2 Coletor de liquido 2 - -
Cvl1 Vélvula de retencéo - -
1
Cv2 Valvula de retencéo - -
2
Cv3 Valvula de retencéo - -
3
EB1 Botdo de emergéncia | ON-OFF -
J1 Jagueta isolante - -
HT 1 Fita de aguecimento | up to 450 °C
MDYV 1 Valvula de drenagem | ON-OFF -
manual 1
MDV 2 Vélvula de drenagem | ON-OFF -
manual 2
MFC 1 Controlador de fluxo 0-2 L/min
de massa 1
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MFC 2 Controlador de fluxo 0-2 L/min
de massa 2
MFC 3 Controlador de fluxo 0-2 L/min
de massa 3
MGV 1 Vélvula gaveta ON-OFF -
manual 1
MGV 2 Valvula gaveta ON-OFF -
manual 2
MGV 3 Vélvula gaveta ON-OFF -
manual 3
MGV 4 Valvula gaveta ON-OFF -
manual 4
PF1 Filtro de particula 1 - -
PG1 Medidor de presséo 0-500 Psi
1
PG 2 Medidor de pressédo 0-500 Psi
2
PG 3 Medidor de pressédo 0-500 Psi
3
PG 4 Medidor de pressédo 0-500 Psi
4
PG5 Medidor de pressédo 0-500 Psi
5
PRV 1 Vélvula de alivio de 0-380 Psi
pressao 1
R1 Rotametro 1 0-2 L/min
TI1 Termopar (dentro) 0-1000 °C
SV1 Vélvula solendide 1 | ON- OFF -
SvV2 Valvula solendide 2 | ON- OFF -

Fonte: O autor (2024).

A representacdo esquematica da unidade catalitica pode ser vista na Figura 15.
Antes da reacao propriamente dita, todos os catalisadores testados foram ativados
com o gas de sintese nas proporcdes (CO/H2/N2: 150 mL min) e rampa de 5 °C min-
L até as temperaturas mostradas na Tabela 7. Apés a reducéo, o sistema foi resfriado
até 210 °C, sob atmosfera de Ar. Assim, ao atingir a temperatura de 210 °C, a amostra
foi purgada sob atmosfera inerte (Ar ou N2 30 mL min-t), por 30 minutos. As condicdes
de reacéo utilizadas para avaliacdo dos catalisadores no reator foram: Presséo: 20
atm; Razédo H2/CO: 2,0; Vazéo de CO/H2/N2: 150 mL min-t sendo CO=30 mL min-* Hz=
60 mL min e N2=60 mL mint (N2 é utilizado como padréo interno).
A conversao de CO foi calculada usando a Equacgéao 31 (Eran et al. 2022).

A i f fco ANzentra

Xco=<1 — —Cosaly N2 ¢ X—= >X100 31
fCO ~ Anzsai Aco.entra Nz (31)

Onde Aco,sai € Anz,sai SA0 as areas integradas dos picos no cromatograma de

saida de CO e N2, respectivamente, Aco.entra € Anzentra SA0 as areas integradas dos

picos dos respectivos gases no cromatograma de entrada, e fco e fn2 sdo os fatores
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de resposta para CO e N2. O desempenho da hidrogenacédo de CO sobre o catalisador
monometalico (CB) e o catalisador bimetalico (F6C4B) de cobalto e ferro foi obtido
nas condi¢des descritas na Tabela 8, onde observamos o tempo apdés a estabilizacédo
do sistema, ou seja, no tempo de residéncia de 20 h (TOS = 20 h) para cada
temperatura de CB, totalizando 60h para as trés temperaturas analisadas, ou seja,
(TOS = 20h). Para a amostra F6C4B, inicialmente seguimos a mesma ordem de
aquecimento. No entanto, ndo observamos uma conversao significativa de CO nas
temperaturas de 200 °C e 250 °C, mesmo ap0s 12 horas de reacdo em cada uma
dessas temperaturas. Portanto, os resultados apresentados foram obtidos a uma

temperatura de 300 °C, com um tempo de residéncia de 48 horas (TOS = 48h).

Tabela 7 — Pardmetros experimentais dos testes realizados com os catalisadores produzidos
para a Sintese Fischer-Tropsch.

Parametros experimentais
Catalisado Tact Treaca Mass Gases Gases Pressd Tempo Temp

r °C 0 a(g) e e 0 (bar) de o de
°C volume volume ativacd reacao
s na sna 0
ativacd reacdo (h)
o (mL) (mL)
F6C4B 35 200, 9,0 30 CO/ 30 CO/ 20 8 48
0 250e 60 H2/ 60 H2/
300 60 N2 60 N2
CB 30 200, 9,0 30 CO/ 30 Cof 20 8 60
0 250e 60 Hz2/ 60 H2/
300 60 N2/ 60 N2

Fonte: O autor (2024).

A seletividade (S) do produto i € baseada no numero total de atomos de carbono

no produto e, portanto, € definida como:
S; (%) = ;;—?AMiixmo (32)
Onde ni é o numero de atomos de carbono no produto i, Mi é a porcentagem
do produto i.
Avaliamos a atividade ([mol de carbono (HC) produzido] / [g cat / h]), a
seletividade de hidrocarbonetos (porcentagem de CO convertido que aparece como

produto hidrocarboneto) e, para cada catalisador sob condi¢des de sintese de Fischer-
Tropsch (F-T). O processo FT produz dioxido de carbono, agua e hidrocarbonetos na
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faixa C1-C16 seguindo a distribuicdo de Anderson-Schulz-Flory, onde a distribuicédo
de probabilidade de massa, w, varia com 0 numero de unidades monomeéricas, k, e
uma constante empirica, a, variando entre O e 1.

Wa(k) = a1k (1 — a)? (33)

Metano e diéxido de carbono sdo subprodutos indesejados. Em complexos
industriais em grande escala, reatores operam com baixa conversao e reciclam gas
para alcancar alta seletividade para os produtos desejados. Neste trabalho, avaliamos
metano, COz2, hidrocarbonetos leves (C2+ a C5-) e hidrocarbonetos de cadeia mais
longa (C5+). Apés a ativacdo, o reator FT levou 12 horas para atingir o estado
estacionario. Aqui, relatamos dados coletados ap0s esse periodo inicial.

Calibracdo de Produto Liquido

A analise da composicdo dos produtos liquidos resultantes de reacbes é
realizada por cromatografia gasosa. Assim como na calibracéo para produtos gasosos
de reacdo, a calibracdo do cromatograma é essencial para obter os coeficientes de
resposta dos hidrocarbonetos. Utilizamos trés solugbes comerciais de
hidrocarbonetos em concentracdes conhecidas. A primeira contém hidrocarbonetos
de C5 a C6, a segunda de C7 a C10, e a terceira de C10, C12, C14, C16. Misturamos
as trés solucdes comerciais em quantidades diferentes para preparar quatro solugées.
Com as concentracdes conhecidas dos hidrocarbonetos nas solu¢cdes comerciais e a
guantidade adicionada, podemos determinar as concentracbes dos diferentes
hidrocarbonetos nas solucdes de calibracéo.

Utilizamos o tolueno como padréo interno para cada solucdo de calibracéo,
adicionando-o de modo que sua concentracdo em massa na solucéo seja de 90%.
Manter a mesma quantidade de amostra ao injetor do cromatégrafo entre cada
medicdo pode ser desafiador, pois a quantidade de analitos detectados € proporcional
a quantidade de amostra, o que pode afetar a repetibilidade das medicées. No entanto,
a utilizagdo de um padrao interno pode minimizar essa limitagdo e garantir medicoes
mais consistentes. Mesmo que a quantidade de amostra adicionada varie entre as
medicdes, a relacdo das concentracbes dos analitos para o tolueno permanece
constante. Portanto, em vez de relatar a area de pico dos analitos em relagéo as suas
concentracfes de massa na amostra, expressamos a relacdo das areas de pico dos
analitos e do tolueno em relacdo a concentracdo de massa dos analitos na amostra.
Assim, a partir das quatro solucdes de calibracéo, obtemos as equacdes de calibracéo

de hidrocarbonetos na forma,
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Com:

W = aChidrocarboneto T b (34)

Hidrocarboneto € a area de superficie do pico de hidrocarboneto.
Tolueno é a &rea de superficie do pico de tolueno.
A concentracdo de hidrocarboneto (C) representa a concentracdo de massa de
hidrocarboneto na amostra analisada.
As variaveis 'a' e 'b' correspondem, respectivamente, a inclinacdo e a ordenada no
eixo y da curva de calibracao.

Cada solucao comercial passa por analises duplicadas, e os valores médios da
razao das areas de superficie dos picos de hidrocarboneto e tolueno a partir das duas
medic¢des sdo considerados para estabelecer as curvas de calibracdo. Para a analise,

séo injetados 0,1 yL da amostra em anélise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste segmento, sdo delineados os resultados da caracterizacdo dos materiais
produzidos. Em seguida, estdo demonstradas as avaliagdes da performance catalitica
das amostras. Foram realizados testes utilizando as amostras preparadas na
producdo de hidrogénio através da desidrogenacdo do borohidreto de sodio e na

hidrogenacao de CO, respectivamente.

5.1 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS M-BTC [M = Fe e/ou Co]
5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros de infravermelho do &cido
trimésico (H;BTC), utilizado como precursor do ligante orgéanico, e das MOFs
produzidas. A banda larga entre 3600-3000 cm™ é atribuida ao estiramento de O-H
da agua coordenada. A banda em 1649 cm-! corresponde ao estiramento de C=0. A
vibracéo de deformacéo angular de O-H é observada em 1449 cm. O estiramento de
C-O aparece em 1369 cm. As vibracdes de estiramento C=C do anel benzénico sédo
observadas por volta de 1500 cm™* e 1600 cm™. As vibracdes de estiramento Fe-O
sdo detectadas em 484 cm, enquanto a vibracdo de estiramento Co-O ocorre em
uma regido semelhante, entre 500-600 cm™. Adicionalmente, as bandas localizadas
em 1100 cm™? e na regido de 866—715 cm™ contém vibracdes de estiramento dos
grupos C-C, bem como as vibracdes de deformacg&o no plano e fora do plano dos
grupos C-H no anel benzénico (Mahalakshmi e Balachandran 2014; Mahmoodi et al.
2018).

Figura 16 — Espectros de infravermelho das amostras CB, F6C4B, FAC6B e FB e do acido trimésico.
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Fonte: O autor (2024).

As bandas entre 1710-1716 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de C=0 néo
reagido do acido trimésico como ligante organico. A banda caracteristica da carbonila
dos grupos carboxilicos, que aparece em aproximadamente 1710 cm no espectro do
acido trimésico, ndo é observada nos espectros das amostras CB, F4AC6B e F6C4B.
Devido a provavel desprotonacdo desse grupo, espera-se que essa banda seja
deslocada para menores valores de numero de onda, o que é confirmado pelo
infravermelho. No entanto, essa banda ainda é observada como um ombro no
espectro da amostra FB (linha vermelha), sugerindo a presenca de ligante nao
reagido.

Em resumo, o FTIR das MOFs mostra a desprotonacédo e formacédo da rede
metalorganica dos materiais, sugerindo a formacdo de ligacbes com o metal. A
presenca do grupo O-H nos espectros esta possivelmente relacionada a existéncia de
agua na estrutura, e ndo ao O-H dos grupos carboxilicos. Isso pode ser inferido pela
natureza das bandas de estiramento O-H observadas. O estiramento O-H da agua
normalmente aparece como uma banda larga no espectro devido a forte ligacdo de
hidrogénio entre as moléculas de agua. Por outro lado, as bandas de estiramento O-
H dos grupos carboxilicos seriam mais estreitas e bem definidas. Além disso, as
bandas caracteristicas de estiramento O-H dos grupos carboxilicos foram suprimidas
e substituidas por bandas correspondentes a espécie desprotonada, sugerindo que o
O-H detectado é de fato da agua presente na estrutura.
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Na Figura 16 também sao apresentados os valores das bandas de estiramento
simétrico e assimétrico dos ions carboxilatos do ligante. A diferenca entre estas
frequéncias (Av = vas - vs) pode fornecer informagOes sobre a coordenacédo do
carboxilato ao metal. No caso estudado, observamos que o estiramento assimétrico
(vas) ocorre por volta de 1550 cm, e o estiramento simétrico (vs) aparece por volta de
1380 cm™®. A diferenca Av é de 170 cm. Esta diferenca sugere a coordenacéo
bidentada do carboxilato ao metal, especificamente um modo de coordenacdo em
ponte (U2-n*:n"). O "W," (ou simplesmente "u") denota que o ligante faz uma ponte
entre dois centros metalicos. O "n":n"™ especifica que cada um dos dois atomos de
oxigénio de um grupo carboxilato coordena a um ion metdlico diferente (S. J. Liu et al.
2016; Yu Liu et al. 2012).

Para o HsBTC, os trés grupos carboxilato podem coordenar a multiplos centros
metélicos de varias formas de ponte, levando a formacéo de estruturas altamente
conectadas e porosas, tipicas de MOFs. Trabalhos anteriores correlacionam essas
diferencas nos valores dos picos com o modo de coordenacédo, indicando que
diferencas préximas a 170-200 cm™ sdo caracteristicas de modos bidentados em
ponte (Farka$, Terranova, e De Leeuw 2020; Qian et al. 2023; Raptopoulou 2021;
Yuan et al. 2018). Como vemos na Figura 17 as representa¢des dos possiveis modos

de coordenacdo metal-carboxilato observados em estruturas metalorganicas.

Figura 17 — Principais modos de coordenagdo metal-carboxilato reportados encontrados no
Cambridge Crystallographic Database (CSD).
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Fonte: Adaptado D. Martinez, Motevalli, e Watkinson (2010).

5.1.2 Difragédo de raios-X (DRX)

Na Figura 18 sdo apresentados os difratogramas de raios-X experimentais das
amostras M-BTC [M = Fe e/ou Co], bem como o difratograma calculado da MOF MIL-
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100(Fe). De forma geral, percebe-se que todos os difratogramas experimentais
apresentam 0 mesmo conjunto de picos de difracdo, estando em boa concordancia
com o conjunto de picos observados no difratograma calculado, sugerindo a
cristalizacdo de uma estrutura tipo MIL-100(Fe). Entretanto, também é visivel que a
largura dos picos de difracédo difere entre as amostras analisadas. Por este motivo,
dois padrbes de difracdo simulados foram calculados usando valores de largura a
meia altura (FWHM) de 0,2 e 3, respectivamente.

Devido a sobreposi¢cdo de picos quando estes sdo mais largos, é possivel
observar uma pequena diferenca nos perfis de difracdo, principalmente nos de maior
intensidade, a medida que o teor de ferro aumenta na amostra. Ou seja, enquanto o
difratograma da amostra CB se assemelha mais ao difratograma calculado com
FWHM igual a 0,2, o difratograma da amostra FB € mais parecido com o difratograma
calculado com FWHM igual a 3. Como a largura dos picos de difracdo esté relacionada
com o tamanho de cristalito das amostras, pode-se assumir que o0 aumento no teor de
ferro causa uma diminuicdo do tamanho médio de cristalito. Adicionalmente, também
€ possivel observar um deslocamento dos picos para maiores valores de 26 a medida
gue a concentracdo de ferro aumenta, o que pode estar associado a mudancas nos

valores dos parametros de rede da estrutura.

Figura 18 — Difratogramas de raios-X experimentais das MOFs M-BTC (M = Fe, Co) preparadas com
diferentes razdes molares Fe:Co. Para efeito de comparacéo também sao plotados os difratogramas
da MOF MIL-100(Fe) calculados com diferentes valores de FWHM.
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A estrutura cristalina da MOF MIL-100(Fe) é caracterizada pela presenca de
trimeros de octaedros (FeOs) que compartilham um atomo de oxigénio pz-O e sé@o
coordenados por seis anions trimesato, duas moléculas de 4gua e um anion OH. Os
trimeros se organizam em supertetraedros que, por sua vez, originam gaiolas
mesoporosas (Figura 19). Esta MOF se cristaliza com estrutura cubica, grupo espacial

Fd-3m e parametro de rede igual 73,34 A (Horcajada et al. 2007).

Figura 19 — Unidades de constru¢éo presentes na estrutura de MOF MIL-100(Fe).
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Fonte: Adaptada de Horcajada et al. (2007).
O FWHM dos picos de difracdo mais intensos foi usado no célculo do tamanho

médio de cristalito das amostras por meio da equacao de Scherrer (Scherrer 1918).
Os valores calculados para as amostras CB, F4C6B, F6C4B e FB foram 11,6, 10,7,
6,7 e 7 nm, respectivamente. Estes resultados sugerem que a presenca de ferro atua
de alguma forma nos processos de nucleacéo e crescimento dos cristalitos, levando

a uma diminui¢cdo no tamanho médio dos mesmos (Barros et al. 2018).

5.1.3 Andlise termogravimétrica (ATG)

O comportamento térmico das amostras foi avaliado via analise
termogravimétrica (TG) conduzida em atmosfera inerte de nitrogénio. As curvas de
TG das MOFs e do acido trimésico sao apresentados na Figura 20. O acido trimésico
(1,3,5-H3sBTC) se decompbe quase que totalmente em um Unico evento na faixa de
300-500 °C, onde observamos aproximadamente 90 % de perda de massa. A partir
de 500 °C a perda de massa passa a ocorrer de forma menos expressiva até a total

decomposicéo por volta de 860 °C.
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A curva de TG da amostra FB apresenta trés eventos mais significativos de
perda de massa, 6,8 % na faixa de 50-130 °C, 21,8 % na faixa de 130-325 °C, 38,6 %
na faixa de 325-580 °C. O primeiro evento esta associado a perda de moléculas de
solvente adsorvidas na superficie das particulas. Ja o segundo evento, provavelmente
corresponde a perda de moléculas de solvente alojadas nos poros, que desorvem a
temperaturas mais baixas, e moléculas de solvente estrutural coordenadas aos sitios
metélicos, que sao desorvidas a temperaturas mais elevadas. O terceiro evento pode
ser atribuido ao colapso da rede cristalina via decomposi¢cao de sua parte organica.
Vale salientar que nesta faixa observam-se mudancas significativas de inclinacdo da
curva de perda de massa em funcao da temperatura, o que pode sugerir que o evento
ocorre em mais de uma etapa. Estas mudancas de comportamento podem estar
associadas a reacdes envolvendo o ferro, tais como formagédo e transformacodes
envolvendo carbono amorfo, 6xidos e carbeto (D. Chen et al. 2017). Acima de 650 °C,
observa-se uma pequena perda de massa adicional, provavelmente relacionada com
a decomposicdo total de toda fase organica remanescente, o que esta em acordo com
o termograma do ligante puro. A curva de TG da amostra F6C4B apresenta um perfil
muito similar ao da FB, também com trés eventos principais de perda de massa
aproximadamente nas mesmas faixas de temperatura.

O perfil de decomposicdo da amostra FAC6B também apresenta trés eventos
de perda de massa, de 13 % na faixa de 50-150 °C, de 14 % na faixa de 150-310 °C
e de 45 % na faixa de 310-500 °C. Estes eventos estdo associados a perda de
solvente ndo coordenado, coordenado e a decomposicdo da parte organica,

respectivamente.

Figura 20 — Imagens das curvas TG obtidas para a amostra MOF M-BTC (M = Fe, Co) comparadas
com o ligante H3BTC.
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No termograma da amostra CB podemos identificar pelo menos trés eventos
de perda de massa de 8 % na faixa de 50-160 °C, de 8 % na faixa de 160-380 °C e
de 48 % na faixa de 380-550 °C. O primeiro e segundo eventos estao associados a
perda de moléculas de solvente ndo coordenado e coordenado, respectivamente. O
terceiro e mais importante evento corresponde a decomposicao da parte organica com
consequente colapso da estrutura. E provavel que a decomposicdo desta MOF leve a
formacao de produtos 6xidos e/ou carbono amorfo. Na Tabela 8 sdo apresentadas as
respectivas perdas de massa para cada amostra produzida em relagéao aos diferentes

eventos observados nas curvas de TG.

Tabela 8 — Dados de analise de decomposicéo térmica dos materiais FB, CB, F4C6B e F6C4B.

Amostra Ti = Tf (°C) | Am | Massa
(%) Remanescente

(%)

FB 50-130 6,8 93,2

130-325 21,8 71,4

325-580 38,6 32,8
F6C4B 50-150 8 92
150-350 24 68
350-570 31 37
F4AC6B 50-150 13 87
150-310 14 73
310-500 45 28
CB 50-160 8 92
160-380 8 84
380-550 48 36

Fonte: O autor (2024).
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5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As caracteristicas microestruturais das amostras produzidas foram
determinadas através de andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e as
respectivas micrografias sdo apresentadas na Figura 21. Os pds das amostras
contendo cobalto apresentam uma morfologia muito similar, consistindo em
aglomerados moles, facilmente desaglomeraveis, formado por particulas de pequeno
tamanho e de forma irregular. Além disso, observa-se nestas amostras a presenca de
porosidade intergranular, que aparentemente aumenta com o incremento do teor de
ferro nas amostras CB, F4C6B e F6C4B, respectivamente. Por outro lado, a amostra
FB apresenta uma microestrutura caracterizada por aglomerados duros ou
microcristais, que sédo de mais dificil desaglomeracéo.

O tamanho médio das particulas e/ou microcristais foi aferido a partir das
imagens de MEV e os resultados foram usados na construcdo de histogramas de

distribuicdo do tamanho de particula (Figura 22).

Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV das amostras CB (a, e), FAC6B, (b, f), F6C4B (c, g) e FB (d,

B it e
Fonte: O autor (2024).

Percebe-se que todas as amostras contendo cobalto (CB, F4C6B e F6C4B)
apresentam particulas de tamanho submicrométrico, com maximo de frequéncia de
distribuicdo de tamanho de particula em 0,30, 0,15 e 0,075 um, respectivamente.
Assim, constata-se que a amostra F6C4B apresenta caracteristicas nanomeétricas,
com particulas de tamanho médio em torno de 75 nm e uma distribuicdo de tamanhos
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muito mais estreita que a observada para as amostras CB e F4C6B. Por outro lado, a
amostra FB apresentou o maximo da curva de distribuicdo de tamanhos em torno de
24 pm, valor muito mais elevado do que o observado para as outras amostras, mas
que estd em acordo com a presenca de aglomerados duros ou microcristais. Também
€ evidente a larga distribuicdo de tamanhos de particula (ou aglomerados) nesta
amostra, de 5 a 50 pum.

Figura 22 — Histogramas de distribuicdo de tamanho de particula das amostras produzidas.
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Fonte: O autor (2024).

5.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) séo
apresentadas na Figura 23 As imagens obtidas para as amostras CB, F4C6B e F6C4B
apresentam aglomerados formados por particulas nanométricas, com tamanhos em
torno 80, 30 e 63 nm, respectivamente. Por outro lado, a imagem da amostra FB
apresenta um aglomerado de caracteristica mais dura, de aparente dificil

desaglomeracéo, com maior comprimento de ordem superior a 500 nm.
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Figura 23 — Micrografias de microscopia eletrdnica de transmisséo e imagens de difracdo de
elétrons de area selecionada (SAED). Amostra CB (a e e); FAC6B (b e f); F6C4B (c e g) e FB
(d e h).
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Fonte: O autor (2024).

Os padrdes de anéis de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED)
(Figura 23) confirmam a cristalinidade do material, exibindo a presenca de anéis e
manchas brilhantes. A intensidade desses anéis no SAED estd diretamente
relacionada ao namero de elétrons difratados pelos planos cristalinos da amostra,
fornecendo indicacBes sobre caracteristicas especificas da amostra cristalina
analisada, como desordem, regides amorfas, baixa cristalinidade ou mesmo defeitos
estruturais. Neste contexto, CB demonstra a maior cristalinidade, o que esta em
concordancia com os resultados obtidos por DRX.

5.1.6 Analise quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e por
energia dispersiva (FRX-ED)

Os pos das MOFs preparadas foram caracterizados por FRX-ED para
determinacao dos teores relativos de ferro e cobalto. Os resultados sao apresentados
na Tabela 9 e estdo em acordo com os valores esperados, tanto para as amostras
monometalicas quanto para as amostras bimetalicas. As pequenas diferencas em
relacéo aos valores tedricos se encontram dentro da faixa de erro esperada para esta

técnica.

Tabela 9 — Teores massicos relativos de Fe e/ou Co nas MOFs produzidas através do FRX-ED.

AMOSTRA % Fe % Co
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CB - 100 %
FAC6B 37,5% 62,5 %
F6C4B 63,4% 36,6%

FB 100% -

Fonte: O autor (2024).

5.1.7 Determinagéo da concentragdo de metais por ICP-OES nas MOFs

Na tabela 10 sdo apresentadas as concentracdes de ferro e cobalto, bem como
as raz0s molares Fe:Co, calculadas a partir dos resultados das analises de ICP-OES.
Os dados apresentados nesta tabela séo referentes a valores médios de ensaios
feitos em triplicatas, estando em boa concordancia com os valores esperados de 100
% de ferro ou cobalto nas amostras monometalicas e 60:40 ou 40:60 % nas amostras
bimetalicas.

Tabela 10 — Concentracdo dos metais Ferro e Cobalto presentes nas MOFs e a razo entre eles.

Amostra Cobalto (mg/L) Ferro (mg/L) Razao Fe:Co
(% massica)
CB 1632,6x103 - 100:0
F4C6B 1151,6x103 793,4x10°3 59:41
F6C4B 619,7x103 854,8x103 42:58
FB - 158,0x103 0:100

Fonte: O autor (2024).

A Tabela 11 a seguir tem o valor calculado usando os dados de concentracao
encontrado no ICP e os valores tedricos calculados através das massas dos reagentes
usados para sintese das MOFs. Os valores experimental e teérico sédo aproximados
para as amostras, exceto para a amostra FB, teoricamente espera-se 15,9% de metal
ativo, mas o valor encontrado foi 2,3%. Sendo esse valor muito menor do que
esperado, pois de acordo com os valores encontrados na analise termogravimétrica
ndo ha grande variacdo de perda total de massa entre as quatro amostras analisadas,
a amostra FB foi preparada em duplicata e cada réplica analisada em triplicata para

garantir a confiabilidade dos resultados.

Tabela 11 — Quantificacéo teérica e experimental dos metais Ferro e Cobalto presentes nas MOFs
por ICP-OES, com percentuais em massa.

Amostra %Cobalto % Ferro Material Ativo Material

Experimental Ativo
(%) Teorico (%)
CB 26,2 - 26,2 28,07

FAC6B 12,1 8,3 20,4 25,6
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F6C4B 7,4 10,1 17,5 20,5
FB - 2,3 2,3 15,9
Fonte: O autor (2024).

5.1.8 Fisissorcédo de N2

Esta técnica foi usada no estudo das caracteristicas texturais das MOFs,
permitindo a determinacédo do tipo e do volume médio de poros, bem como da area
de superficie especifica. As respectivas curvas de adsorcdo-dessorcdo de N2 séo
apresentadas na Figura 24. Para todas as curvas € possivel observar o fendmeno de
histerese devido a condensacgéao capilar em estruturas mesoporosas e microporosas.
De acordo com a classificacao feita pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), a curva registrada para a amostra F4C6B apresenta uma isoterma
do tipo I, enquanto para as outras amostras as isotermas séo do tipo IV (Sing et al.
1985).

As amostras bimetalicas possuem uma alta area de superficie especifica
mostradas na (Tabela 12) baseado no modelo BET, enquanto as monometalicas
possuem baixa area superficial. Estes resultados revelam que as MOFs (Fe/Co) tém
uma area de superficie especifica elevada e uma estrutura mesoporosa.

Isotermas de adsorgao-dessorcao de N2 do tipo IV, segundo a IUPAC, séo
tipicas de materiais mesoporosos € macroporosos em que ocorre processo de
adsorcdo em monocamada a baixas pressfes seguida de adsor¢cdo em multicamadas
com o aparecimento do ponto de inflexao a partir de pressdes relativas intermediarias
associadas a condensacao capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade de gas
adsorvido aumenta abruptamente com pequena variacdo de pressao devido a
condensacdo das moléculas do adsorbato abaixo de sua pressdo de vapor. O
adsorbato no estado liquido preenche mesoporos primarios até o ponto em que a
inclinacdo da curva diminui formando um patamar quase horizontal. O volume
adsorvido a baixas pressoes corresponde a adsorgdo em multiplas camadas sobre a
parede dos poros e ndo indicam fases microporosas, nestes materiais, a presenca da
histerese nas analises texturais destes materiais, por meio de isotermas de adsorcao
de nitrogénio, apresenta relacdo direta com o diametro de poros (Branton et al. 1996;

Rouquerol et al. 2013).

Figura 24 — Isotermas de adsorgéo-dessorcéo de N2 das MOFs M-BTC (M = Fe e/ou Co).
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A Tabela 12 apresenta os resultados calculados a partir das isotermas, volume

de poros usando o método de BJH, e a area especifica usando o método de BET.

Tabela 12 — Andlise textural das MOFs - area especifica e volume de poros calculados via modelo

__ BET.
Material Area Sser Total Vp
(m?/g) (cm?3/9g)
CB 5,008 3,526
F4C6B 323,894 112,987
F6C4B 570,550 188,186
FB 4,851 3,194

Fonte: O autor (2024).

Podemos observar que as amostras bimetalicas apresentam uma area de
superficie e um volume de poros dezenas de vezes maiores que o0s valores obtidos

para as amostras monometdlicas. Além disso, o aumento do teor de ferro nas
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amostras bimetalicas também é acompanhado de aumentos nos valores de area de
superficie e volume de poros. A maior area de superficie especifica dentre as
amostras produzidas foi observada para a amostra F6C4B, aproximadamente 570

m?2/g.

5.1.9 Reducédo a temperatura programada

Investigamos a redutibilidade dos catalisadores monometélicos e bimetalicos
usando H2-TPR (Figura 25). O perfil do catalisador CB revela trés eventos de reducgéo
iniciando em 363°C com maximo ocorrendo a 478 e 629 °C, sugerindo a reducédo de
cations Co®* para Co?* e entdo para CoY respectivamente. Para catalisadores
bimetalicos Co-Fe, a reducdo pode ser dividida em dois estdgios 455 e 487°C
(F6C4B): o pico de reducdo de baixa temperatura para M3* a M?*, seguido pela
reducdo de ions M?* para ions M° (M = Co, Fe), o mesmo ocorre para F4C6B nas
temperaturas 475 e 550°C porém com um pico alongado por volta de 630 °C, o que
pode ser explicado pela variagdo na proporgcédo de metais, que pode afetar a interacao
entre os metais, a formacdo de fases de Oxidos mistos, além da distribuicdo e
dispersdo dos metais. A presenca de uma maior quantidade de cobalto no F4AC6B
causa a formacao de espécies de Oxidos mais estaveis que requerem temperaturas
mais altas para serem completamente reduzidas, e indica também interacdes fortes
entre Co e Fe (Adhikari e Lin 2014; Pirola, 2018).

Diante disso observamos também um leve deslocamento na posicdo do pico
de reducdo de alta temperatura para uma temperatura mais baixa ao equilibrar a razéo
molar de Co/Fe nos catalisadores, indicando um sutil aumento na capacidade de
reducdo dos catalisadores bimetalicos Co-Fe (Adhikari e Lin 2014; Zhang et al. 2016).
O catalisador FB também pode ser dividido em trés estagios de reducao, pico entre
460 e 511 °C, seguido pelo pico a 701 °C, respectivamente, envolvendo a conversao

de ions Fe®* em ions Fe?* e entdo para Fe? (Rashed et al. 2022).
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Figura 25 — Perfis H2-TPR de MOFs mono e bimetalicas.
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Fonte: O autor (2024).

5.1.10 Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A composi¢cdo quimica e os estados de oxidacdo das espécies atdmicas
presentes nas amostras foram determinados por meio da andlise de espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS). Os espectros exploratérios (varredura ampla) séao
disponibilizados na Figura 53 e 54 (APENDICE A). Os resultados confirmaram a
presenca dos elementos Fe, Co, O, N e C.

Na Figura 26 sdo apresentados o0s espectros de alta resolucdo para 0s
elementos cobalto (Co 2p) e ferro (Fe 2p). No espectro obtido da amostra CB podemos
observar duas bandas caracteristicas do dupleto 3/2 (baixa energia) e 1/2 (alta
energia) do estado 2p do cobalto. Estas bandas foram deconvoluidas usando quatro
picos. A banda de baixa energia 2p®? é formada pela sobreposicdo de picos com
maximo em 778, 780,2, 781,6 e 786,1 eV, atribuidos as espécies Co® Co?*, Co%* e a
um pico satélite, respectivamente (Y. Li et al. 2018).

Os espectros obtidos das amostras F4AC6B e F6C4B também apresentam estes

quatro picos com relacdes de intensidade muito semelhantes as observadas na
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amostra CB. Todavia, um quinto pico é observado em aproximadamente 787,6 eV,
com intensidade diretamente proporcional ao teor de ferro destas amostras. A
presenca desse pico no espectro XPS das amostras contendo ferro e cobalto sugere
uma interagdo significativa entre esses metais na estrutura da MOF. Este pico pode
indicar a formacdo de espécies mistas, como Oxidos Co-Fe, resultando em novos
estados de oxidacdo ou ambientes quimicos. A intensidade do pico proporcional ao
teor de ferro sugere que o ferro influencia o estado quimico do cobalto, possivelmente
devido a sinergia entre os ions, alterando a distribuicdo eletrdnica e a quimica do
cobalto, detectavel pelo XPS. Também é interessante mencionar que, 0 pico mais
intenso observado nestas amostras por volta de 778 eV sugere grande quantidade
cobalto metalico, o que nao era esperado para uma MOF.

Os espectros de Fe 2p obtidos das amostras FB e FAC6B sdo muito similares,
apresentando duas bandas relacionados ao dupleto 3/2 (baixa energia) e 1/2 (alta
energia). Estas bandas foram deconvoluidas usando trés picos de referéncia. A banda
de baixa energia é formada pela sobreposicao de picos em aproximadamente 712,6
e 715,3 eV, associados as espécies Fe?* e Fe3*, respectivamente, bem como de um
pico satélite observado em aproximadamente 719,5 eV. Como esperado para uma
MOF, néo foi observada a presenca de ferro metalico nestas amostras. O espectro Fe
2p obtido da amostra F6C4B também ¢é similar ao das amostras FB e F4C6B,
entretanto, as bandas foram deconvoluidas usando quatro picos. O quarto pico, que
ndo estd presente nos espectros das outras duas amostras, é observado em
aproximadamente 711 eV quando consideramos a deconvolucdo da banda de baixa
energia (2pas2). Este pico de baixa intensidade esta associado ao ferro metalico (Fe?).
A presenca de cobalto pode afetar a oxidagéo do ferro, resultando na formacéo de
ferro metalico em uma amostra e nao em outra, dependendo da natureza especifica

dessas interacdes (Artyushkova et al. 2007; Yuanjun Liu et al. 2020).
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Figura 26 — Espectros de XPS de alta resolu¢éo de (Co 2p para CB), (Co 2p e Fe 2p para FAC6B e
F6C4B) e (Fe 2p para FB).
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 27, sdo apresentados os espectros de XPS de alta resolucdo do C
1s. Todos os espectros foram deconvoluidos utilizando 5 picos, atribuidos as unidades
C=C—C em 284,6 eV, C-O em 285,4 eV, C=0 em 288,3 eV, N-C=N em 289,4 eV. O
discreto pico em 291,6 eV representa a fraca energia de ligacdo correspondente ao
carbono conjugado contido nos anéis de benzeno, ou seja, T-1* (Lefebvre et al. 2019;
Meng et al. 2023; Song et al. 2021).
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Figura 27 — Espectros de XPS de alta resolucao de C 1s.
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Fonte: O autor (2024).

Os espectros de alta resolucédo de O 1s, apresentados na Figura 28, foram
deconvoluidos em dois picos distintos. O primeiro pico, em torno de 531,8 eV,
corresponde as ligacdes Fe-O e/ou Co-O. J4 o segundo pico, em aproximadamente
533,6 eV, esta relacionado aos componentes de oxigénio nos grupos carboxilato
(COO) do ligante HsBTC (Geng et al. 2021).
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Figura 28 — Espectros de XPS de alta resolucao de O 1s.
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Fonte: O autor (2024).

5.2 PRODUCAO DE HIDROGENIO VIA DESIDROGENACAO DO NABH4— MOFS

A hidrélise do NaBH4 é uma reacao exotérmica que gera como produtos o
hidrogénio gasoso (Hz) e uma solugdo aquosa de NaB(OH)a4. A taxa ou velocidade
com que esta reacdo ocorre depende de diversos fatores, dentro os quais a
temperatura, a concentracdo de NaBH4 e a concentracdo de ions hidrogénio (H*).
Foram realizados testes no intuito de avaliar a reacao de auto-hidrélise do NaBHa4 na
auséncia de um catalisador a diferentes temperaturas (27, 37 e 47 °C). Nos
experimentos realizados a 27 e 37 °C, ndo foi observada a formacdo de gas no
sistema, sugerindo que a temperatura igual ou inferior a 37 °C a auto-hidrolise do
NaBHa4 ndo é possivel. Por outro lado, a 47 °C observou-se a formacgdo de 10 mL de
hidrogénio ao longo dos 30 min, com a primeira bolha de gas sendo formada
aproximadamente 2 min apés o inicio do teste. Apesar da formacg&o de hidrogénio ter
sido observada, o baixo rendimento obtido indica a necessidade de um catalisador
para aumentar de forma significativa a taxa de reacao. Na Figura 29 séo apresentadas
as curvas de evolugéo de H2 ao longo do tempo para as trés temperaturas avaliadas.



Figura 29 — Volume cumulativo de hidrogénio produzido ao longo do tempo na auséncia de
catalisador para trés diferentes temperaturas (27, 37 e 47 ° C).
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Fonte: O autor (2024).
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Ao notarmos a necessidade do uso de catalisador, os mesmos testes foram

repetidos na presenca das MOFs previamente preparadas e caracterizadas. Todos os

testes foram realizados em duplicata nas temperaturas de 27, 37 e 47 °C. Para todas

as amostras utilizadas nos testes de producdo de hidrogénio via desidrogenacéo do

NaBH4 os tempos de reacdo e volume de producéo estdo no (APENCIE A), esses

valores auxiliam no célculo do TOF, que € importante para a determinacéo da energia

de ativacao do sistema. Na Figura 30 sédo apresentadas as curvas de evolucao de H2

ao longo do tempo para as trés temperaturas avaliadas na presencga dos catalisadores

preparados.

Figura 30 — Volume cumulativo de hidrogénio produzido ao longo do tempo na presenca de um
catalisador para trés diferentes temperaturas (27, 37 e 47 ° C).
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Fonte: O autor (2024).

A amostra CB apresentou os melhores resultados em termos de performance
catalitica. A produgdo maxima de hidrogénio foi atingida apos apenas 10 min de
reagdo, cerca de 95, 90 e 100 mL de Hz nas temperaturas de 27, 37 e 47 ° C,
respectivamente. Apesar de ndo esperada, o maior rendimento em hidrogénio
observado a 27 °C em relagéo ao teste realizado a 37 °C esta dentro da faixa de erro
da medida. Isto pode indicar que diferencas de temperatura tdo pequenas quanto 10
°C podem ser insignificantes dependendo da performance do catalisador.

A amostra FB apresentou a producédo de aproximadamente 50 mL de Hz a 27
°C, que foi atingido ap6s 20 min de reacdo. Para as temperaturas de 37 e 47 °C
observou-se um aumento continuo da quantidade de hidrogénio produzida atingindo
65 e 75 mL, respectivamente, ao final dos 30 min de reacéo.

Para as amostras F6C4B e F4C6B foi observado um comportamento similar,
com producgao de aproximadamente 50-55 mL a 27 °C ao longo dos 30 min de reacéo
e algo em torno de 90 mL nas temperaturas de 37 e 47 °C. Vale salientar que a
quantidade maxima de H: foi atingida mais cedo em 47 °C para ambas as amostras,
0 que é esperado do ponto de vista termodinamico. Os célculos de rendimento dos
experimentos de producgéo de hidrogénio via hidrélise do borohidreto de sddio foram
realizados levando-se em consideracao a reacdo apresentada abaixo:

NaBHa (s) + 4 H20 (I) > NaB(OH)a (s) + 4 H2 (g) (35)

Uma vez que temos uma relagdo NaBH4:Hz de 1:4, a hidrolise completa de 40
mg de borohidreto (1,57x10- mols) conduziria a producdo de 4,23x10-3 mols de H,
valor maximo teorico. Os valores experimentais foram obtidos a partir dos volumes de
gas medidos e posteriormente convertidos para nimero de mols a partir da equacgéo

dos gases ideias:
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PV = nRT (36)

Onde, P € a pressao do sistema, igual a 1 atm, V € o volume de gas medido, n
é o nimero de moles, R é a constante dos gases (R = 8,314 JKmol?) e T a temperatura
ambiente, estimada para todos os experimentos em 27 °C.

O valor da constante cinética determinada a 27 °C para o sistema catalisado
por CB 5 vezes maior do que no caso de outros materiais utilizados. A taxa de geracao
de hidrogénio pode ser organizada da seguinte forma: CB > FB > F6C4B > FAC6B
(Tabela 14). O valor de HGR determinado para a reacgao catalisada por CB foi quase
6 vezes maior do que no caso do sistema baseado em FB. No entanto, quando
consideramos a TOF, a diferenca entre os catalisadores € menos significativa. O
aumento de temperatura em 10 °C teve um efeito positivo nos valores de HGR e TOF
no caso da reacgao catalisada por todos os materiais testados. Os maiores valores de
HGR e TOF sob condi¢cdes experimentais foram determinados para a reacéo
catalisada por CB a 47 °C, enquanto a maior eficiéncia foi obtida para a hidrolise
realizada na presenca de FB (74% a 47 °C). Os valores de energia de ativagéo
calculados a partir da equagdo de Arrhenius foram maiores para 0s sistemas
bimetalicos do que para os baseados em monometalicos. Entre os catalisadores
testados, o menor valor de energia de ativacdo foi avaliado para o sistema baseado
em FB. No entanto, esse catalisador ndo proporciona os resultados 6timos. O
comportamento inesperado pode ser descrito em termos de HGR (Taxa de Geragao
de Hidrogénio), que é a quantidade de hidrogénio que pode ser produzida em um
intervalo de tempo dado e é afetada pela atividade do catalisador. Nesta situacéo, ele
ndo se comporta de forma semelhante a CB, FAC6B e F6C4B. A medida que a
temperatura aumenta, os valores de HGR para CB, F4C6B e F6C4B triplicam ou
guadruplicam, enquanto FB permanece quase constante, sua producao de hidrogénio
€éde50mLa27°C,65mLa37°Ce 70 mL a47°C. O aumento na producao e, portanto,
no rendimento para FB a medida que a temperatura aumenta também é menos
significativo do que para CB, que tem um rendimento entre 82, 87 e 92% nas trés
temperaturas respectivamente. A resposta das amostras bimetalicas € mais estavel
com a adicédo de ferro, que tem um rendimento baixo de aproximadamente 49% a
37°C e cercade 90% a 47°C. Os valores de R? foram de 0,92 para FB, 0,992 para CB,
0,996 para F4C6B e 0,989 para F6C4B. Por fim, a microestrutura da amostra FB
consiste em aglomerados so6lidos ou microcristais. Esses aglomerados podem impedir

a difusdo de NaBHa4, diminuindo a area superficial acessivel para a reacéo, resultando



121

em uma taxa mais lenta de geracao de Hz. Essas influéncias podem limitar a eficiéncia
da producéo de hidrogénio nesta amostra quando comparada a outras amostras com
uma microestrutura mais favoravel. O valor que obtivemos €& semelhante ou
comparavel a outros catalisadores a base de ferro para hidrélise de NaBH4 (como
exemplos: Co-Fe-B - 29,09 kJ/mol (Y. P. Wang et al. 2010), Co-Fe-P - 25 kJ/mol (Oh
et al. 2019).

Analisando os valores de TOF encontrados na Tabela 14, temos que os valores
obtidos ao utilizar a amostra FB s&o os mais baixos, com relagéo aos valores de TOF
obtidos quando utilizados os outros materiais. Isto demonstra mais uma vez que
materiais contendo ferro na estrutura ndo possuem entre os catalisadores testados a
melhor atividade catalitica na reacdo de producédo de hidrogénio, via desidrogenacao
do NaBHa4. Na Tabela 13, estéo dispostos os valores para taxa especifica de producéo
de hidrogénio, quantidade maior de volume (mL) do gas hidrogénio em relacdo ao

tempo e massa do catalisador que foram encontrados para as MOFs.

Tabela 13 — Dados calculados para energia de ativacéo, frequéncia de rotacdo e rendimento nas
diferentes temperaturas e taxa especifica de produgéo de hidrogénio (r) (mL H2 / Min x
g/Catalisador).

Catalisador Temperature HGR (mL TOF Efficiency Ea (kJ
(°C) min=t gcat?) (mol (%) mol?1)
min-t
molas™?)
27 586.7 2.7 87.3
CB 37 1223.6 5.6 82.5 46,5
47 1806.1 8.2 92.2
27 82.9 1.1 48.5
F4AC6B 37 223.4 3.1 92.2 69,9
47 483.3 6.7 87.3
27 915 1.3 53.4
F6C4B 37 278.0 4.0 82.5 64,8
47 583.0 8.4 82.5
27 95.7 2.3 49.4
FB 37 137.6 2.6 64.3 34.9
47 176.2 2.9 74.2

Fonte: O autor (2024).

O catalisador CB demonstrou a maior atividade na hidrolise de NaBH4 e,
portanto, foi selecionado para investigacbes mais aprofundadas. Para determinar a
quantidade ideal da MOF no sistema catalitico, foram realizados testes de producéo
de hidrogénio utilizando diferentes quantidades de CB (Figura 31). Aumentar a
quantidade do catalisador teve um impacto positivo na geragdo de hidrogénio. A



122

desidrogenacéo foi concluida em aproximadamente 25 minutos na presenca de 5 mg
do catalisador, enquanto que, com 30 mg, o tempo de reacéao foi reduzido em cerca
de cinco vezes. A massa do catalisador também afetou a eficiéncia da reagdo, sendo
gue o maior rendimento na geracao de hidrogénio (82,5%) foi obtido com 20 mg de

CB. Esta quantidade de catalisador foi escolhida para os experimentos subsequentes.

Figura 31 — Geracgéo de hidrogénio a partir de NaBH4 com utilizacdo de diferentes quantidades de CB.
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Fonte: O autor (2024).

Apbs as analises serem realizadas, notamos alteraces das cores de todos 0s
materiais cataliticos, mudanca de coloracdo dos materiais, FB de vermelho-tijolo para
preto, ou seja, reduziu de +3 para +2, CB de roxo para preto e dos materiais F6C4B e
F4C6B de marrom para preto, em todas as temperaturas analisadas, possivelmente
pelo fato dos metais como Fe3* e Co?* serem facilmente reduzidos pelo NaBH4 em
solucdo (Jeong et al. 2005). Testamos o contato com um ima de neodimio,
observamos que o0s materiais negros foram rapidamente atraidos ao campo
magnético do ima, mostrando uma caracteristica de material paramagnético e/ou
ferromagnético, essas propriedades magnéticas sao interessantes para catalisadores
heterogéneos em reacdes liquidas, visto sua facilidade de separacédo e reuso apos
finalizar a reagédo. O efeito de atragcdo nao foi observado nas amostras antes de

iniciarmos os testes cataliticos como vemos na Figura 32.
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Figura 32 — Comportamento magnético das MOFs observado antes (esquerda) e apds (direita) a
reacdo de desidrogenacédo do NaBH4, na presenga de um campo magnético gerado por um
ima de neodimio.

Fonte: O autor (2024).

5.2.1 Producéo de hidrogénio via desidrogenacédo do NaBH4 em meio basico

Devido a sua instabilidade em solu¢do aquosa, o borohidreto de sédio é
geralmente armazenado em condi¢cbes basicas (Abdelhamid 2021). Neste contexto,
investigou-se o efeito do hidroxido de sodio na geracdo de hidrogénio. Conforme
ilustrado na Figura 33, a presenca da base no sistema catalisado por CB aumentou

significativamente a eficiéncia da produgéo de hidrogénio.
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Figura 33 — Geracéo de hidrogénio a partir de NaBH4 catalisada por CB (20 mg) na presenca de
diferentes quantidades de NaOH.
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Fonte: O autor (2024).

Sob condicfes basicas, o tempo de reacdo foi consideravelmente reduzido,
enguanto os valores de taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) e frequéncia de turno
(TOF) aumentaram (Figura 34). Embora ndo tenham sido observadas diferencas
expressivas no volume total de gas gerado, HGR e TOF entre os sistemas testados
na presenca de 20 e 30 mg de NaOH, 20 mg de NaOH foi considerado uma
guantidade adequada para o sistema catalisado por CB. A adi¢cdo dessa quantidade
de base as reacOes catalisadas por materiais bimetalicos também resultou em um
aumento na eficiéncia de geracao de hidrogénio (Figura 35). No entanto, no caso do
sistema catalisado por FB, ndo foi observada formacdo de gas, indicando a

desativacdo do material a base de ferro em condicdes basicas.
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Figura 34 — A influéncia da massa de NaOH na taxa de geracéo de hidrogénio e frequéncia de reacao
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Fonte: o autor (2024).

Figura 35 — Gerac¢éo de hidrogénio via hidrélise de NaBH4 catalisada por F4C6B, F6C4B e FB na
auséncia e presenca de NaOH 27 °C.
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Fonte: O autor (2024).

Da mesma forma que em condi¢cdes neutras, a geracdo de hidrogénio
catalisada por M-BTC na presenca de uma base segue o modelo cinético de ordem
zero (Figura 35). A reacao catalisada por CB apresentou uma constante de taxa mais
de 8 vezes maior do que o0s sistemas bimetalicos testados nas mesmas condigfes. A
adicdo da base resultou em um aumento de 2-2,5 vezes nos valores da constante de

taxa para todos os sistemas contendo cobalto, em comparacdo com as condi¢cdes
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neutras. Além disso, a presenca de NaOH diminuiu os valores de energia de ativacao
da reacao catalisada em comparacdo com as condi¢cdes neutras (Tabela 14), com o
efeito mais perceptivel observado para a reagao catalisada por F6C4B (A = 35,6 kJ

mol).

Tabela 14 — Desempenho catalitico de M-BTC (M = Fe e/ou Co, 20 mg) na hidrélise de NaBH4 na
presenca de NaOH (20 mg).

Catalisador Temperatura HGR (mL TOF Efficiéncia  Ea(kJ
(°C) min=t gcat?) (mol (%) mol™1)
min-t
molas™)
27 1340.5 6.1 97.0
CB 37 1842.7 8.4 97.0 21.4
47 2092.5 9.5 97.0
27 155.5 2.2 82.5
F4C6B 37 456.1 6.3 97.0 40.0
47 397.0 5.4 97.0
27 175.3 2.5 92.2
F6C4B 37 211.7 3.0 92.2 29.8
47 364.6 5.2 92.2

Fonte: O autor (2024).
5.2.2 Testes cataliticos em ciclos

Devido aos promissores resultados de taxa de formacao de hidrogénio e TOF
para a MOF CB, este material foi selecionado para avaliar sua estabilidade catalitica
em analises em ciclos realizados em duplicata a temperatura ambiente (27 °C). Cada
analise em ciclo foi realizada num tempo total de 30 min, sendo contabilizado o volume
de hidrogénio produzido no sistema em cada ciclo. Ndo houve entre os ciclos a
lavagem do catalisador. Podemos observar que ha uma diminuicdo gradual na
quantidade de hidrogénio produzido de um ciclo para o outro, demonstrando a
estabilidade e alta atividade do catalisador testado alcancado um total de 13 ciclos
com producéo de hidrogénio formado. O gréfico de volume de hidrogénio produzido
versus tempo de reagdo para 0s ensaios realizados em diferentes ciclos € mostrado

na Figura 36.
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Figura 36 — Curvas de producédo de hidrogénio pela hidrélise do NaBH4, em diferentes ciclos a 27°C
usando como catalisador o CB.
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 36 observamos a reducéo na quantidade de hidrogénio produzida a
cada ciclo, bem como a diminui¢cdo do coeficiente angular de cada linha. Os dados
mostram que a producéo de hidrogénio catalisada pela amostra CB € satisfatéria e
promissora. Em comparacdo com outros estudos relatados na literatura, um deles
executou cinco ciclos, mas entre esses ciclos, houve a lavagem do catalisador (Haixia
Wang et al. 2016). No artigo em questéo, o valor do volume de hidrogénio produzido
pela hidrolise da amobnia borana, catalisado pelo material Co/N-C, diminui
constantemente nos cinco ciclos analisados. Independentemente dos substratos
usados serem diferentes, amonia borana versus borohidreto de sédio, a metodologia
utilizada para a determinacao do hidrogénio produzido no artigo citado foi semelhante
ao utilizado no presente trabalho, assim como a temperatura do sistema.

A Figura 37 representa a producdo de hidrogénio pela hidrélise do NaBH4 por
volume produzido, demonstrando a eficiéncia e reprodutibilidade do catalisador em
questao. Para avaliar a reciclabilidade do catalisador mais promissor, o CB, entre 0s
ciclos, uma nova porcao de borohidreto de sodio foi adicionada sem a necessidade

de lavagem do catalisador. Em condi¢des neutras, observou-se uma perda gradual de



128

eficiéncia nos ciclos subsequentes. Apds o quarto ciclo, a eficiéncia caiu abaixo de
60%. Embora o material tenha garantido a geracao de hidrogénio em treze ciclos, no
altimo ciclo o rendimento foi de cerca de 24%. A perda de atividade pode ter resultado
da desativacao do catalisador pela deposicédo de metaborato de sddio na superficie e
aumento da viscosidade da solucéo (B. Chen et al. 2018).

Sob condi¢cbes basicas, a atividade do catalisador foi maior, com 97% de
rendimento nos trés primeiros ciclos. Posteriormente, observou-se uma perda de
eficacia, porém, os resultados foram superiores aos obtidos na auséncia de NaOH.
Apos cinco execugdes consecutivas, o material manteve 90% da sua eficacia inicial.
Patel et al. (Patel, Fernandes, e Miotello 2009) afirmaram que o NaOH pode aumentar
a dessorcdo do metaborato de sédio da superficie do catalisador, resultando no
desbloqueio dos sitios ativos. No nosso caso, o material péde ser reutilizado dez
vezes, mantendo um rendimento satisfatério de hidrogénio (acima de 60%). No

décimo quarto ciclo, a eficiéncia caiu para cerca de 19%.

Figura 37 — Ciclos de producéo de hidrogénio pela hidrélise de NaBH4 em volume produzido a 27°C
utilizando CB e CB+NaOH como catalisador.
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Fonte: O autor (2024).
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5.3 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS RESULTANTES DA PIROLISE DAS
MOFS

Nesta sessdao, serdo discutidos os resultados das amostras pirolisadas.
Caracteristicas como a caracterizagdo textural, composi¢do quimica e tamanho de
particula esses resultados podem variar de acordo com a técnica utilizada na sintese
do material e tipo de decomposicéo térmica escolhidos. As analises desses resultados
comprovam que a caracterizacdo completa dos produtos de pir6lise € um processo
bastante minucioso, uma vez que um material bem caracterizado deve ter suas

propriedades quimicas, fisicas, espectroscopicas e estruturais bem conhecidas.

5.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 38 séo apresentados os espectros de FTIR das amostras pirolisadas.
Nenhuma banda caracteristica das MOFs é observada, o que sugere a completa
decomposicdo destes materiais. A aparente presenca de uma banda em torno de 500
cm™ pode estar relacionada as vibragdes metal-oxigénio, o que indicaria a presenga
de 6xidos.

Figura 38 — Espectros de FTIR dos produtos de pirélise das MOFs M-BTC (M = Fe, Co).
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Fonte: O autor (2024).

5.3.2 Difragéo de raios-X (DRX)
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Na Figura 39 sédo apresentados os difratogramas de raios-X dos produtos de
pirdlise das MOFs M-BTC (M = Fe, Co). De maneira geral, os difratogramas
apresentam uma baixa relagdo sinal/ruido, normalmente associada a baixa
cristalinidade das amostras. Além disso, apenas dois picos de difragdo sé&o
observados em aproximadamente 30 e 36° (20). Estes picos estdo provavelmente
associados a estruturas do tipo espinélio, comuns para 6xidos contendo cobalto e/ou
ferro. Neste sentido, a posicao dos picos estd em boa concordancia com a posi¢ao
dos picos de difracdo das fichas COD n° 1526734 (Co304), 1011032 (Fes3Oa4) e

1533162 (FeCo0204), todas representando estruturas tipo espinélio.

Figura 39 — Difratogramas de raios-X experimentais dos produtos da pirélise das MOFs M-BTC (M =
Fe, Co) preparadas com diferentes razdes molares Fe:Co.
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Fonte: O autor (2024).

O FWHM dos dois picos de difracdo foi usado no calculo do tamanho médio de
cristalito das amostras por meio da equacédo de Scherrer (Scherrer 1918). Os valores
calculados para as MOFs CB, F4C6B, F6C4B e FB foram 11,6, 10,7, 6,7 e 7 nm,
respectivamente. Ja para as amostras pirolisadas P-CB, P-F4C6B, P-F6C4B e P-FB,
foram calculados valores da ordem de 10,55, 36,76, 26,96 e 7,67, respectivamente.

5.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi investigada por microscopia eletronica de
varredura. As micrografias das amostras pirolisadas P-CB, P-F4C6B, P-F6C4B e P-


http://www.crystallography.net/cif/1/52/67/1526734.cif
http://www.crystallography.net/cif/1/01/10/1011032.cif
http://www.crystallography.net/cif/1/53/31/1533162.cif
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FB sdo apresentadas na Figura 40. Percebemos que, apos pirélise, os produtos
resultantes apresentam uma morfologia muito similar, consistindo em aglomerados
moles, facilmente desaglomeraveis, formado por particulas de pequeno tamanho e de
forma irregular. O tamanho médio das particulas foi aferido a partir das imagens de
MEV e os resultados foram usados na construcéo de histogramas de distribuicdo do
tamanho de particula (Figura 41).

Figura 40 — Micrografias das amostras (a, €) P-CB, (b, f) P-F4C6B, (c, g) P-F6C4B e (d, h) P-FB.

Fonte: O autor (2024).

Figura 41 — Histograma de distribuicdo de tamanho de particulas obtidos para as amostras P-CB, P-
FB, P-FAC6B e P-F6C4B.
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Percebe-se similaridade de perfil entre amostra monometélica de cobalto e
bimetalica com maior proporcéao deste metal e mesmo perfil ocorre na distribuicdo dos
produtos de pirélise mono e bimetélico de ferro, com maximo da curva de distribuicdo
de tamanho de particula em 0,35, 0,40, 0,75 e 0,75 pum, (P-CB, P-F4C6B, P-FB e P-

F6C4B), respectivamente.

5.3.4 Analise quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por

energia dispersiva (FRX-ED)

As analises quimicas (FRX-ED) sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15 — Teores relativos de Fe e/ou Co nos produtos de pirélise através do FRX-ED.

MOF Fe (%) Co (%)

P-CB - 100
P-F4C6B 35 65
P-F6C4B 56 44

P-FB 100 -

Fonte: O autor (2024).

Durante a analise, foi observada uma leve variacao na concentracdo dos metais
ferro e cobalto em relacdo as MOFs, que servem como material de partida. Os valores
obtidos por espectroscopia por fluorescéncia de raios X nos 6xidos encontram-se
dentro da faixa de proporcado esperada. Esse resultado indica uma estabilidade
relativa na concentracdo dos metais ap0s a pirdlise e sugere que 0 processo nao

alterou significativamente a composicao dos 6xidos em relacdo ao material de origem.

5.3.5 Determinacdo da concentracdo de metais por ICP-OES nos materiais

pirolisados.

Abaixo na Tabela 16 veremos os resultados das concentracfes dos metais
analisados através da espectrometria de emissao atdbmica com plasma indutivamente
acoplado, a baixa concentracéo do ferro chama a atencao e é uma possivel explicacdo
para a baixa atividade catalitica das amostras pirolisadas, que sera apresentado mais

adiante.

Tabela 16 — Concentracdo dos metais ferro e cobalto presentes nas MOFs pirolisadas.

Amostra Cobalto (mg/L) Ferro (mg/L)
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P-CB 372,2x103 -
P-FAC6B 554,9x103 384,6x103
P-F6C4B 716, 2x10°3 871,7x103

P-FB - 120,4x103

Fonte: O autor (2024).

A Tabela 17 a seguir tem o valor calculado usando os dados de concentracao

encontrado no ICP-OES para as MOFs pirolisadas.

Tabela 17 — Valores experimentais dos metais Ferro e Cobalto nos produtos da pirdlise.

Amostra Co (%) Fe (%) Material

Ativo
Experimental

(%)
P-CB 10,8 - 10,8
P-FAC6B 54,7 29,5 84,2
P-F6C4B 21,9 19,43 41,33
P-FB - 3,96 3,96

Fonte: O autor (2024).

5.3.6 Fisissorcédo de N2

A Figura 42 mostra as isotermas de adsorgéo-dessor¢cao de N2 das amostras
pirolisadas MOFs (Fe e/ou Co). As curvas apresentam claramente uma isoterma do
tipo 1ll, resultante de materiais nos quais ha uma extensa variacdo de tamanhos de
poros. Esta variacdo permite ao material a capacitacédo de avancar de forma continua
de uma adsorcdo em monocamada para multicamada, seguida de condensacao
capilar. Nota-se também um decaimento na area superficial das amostras pirolisadas
bimetalicas, enquanto para as monometalicas ha um pequeno aumento para P-CB, e
um aumento consideravel pra P-FB a area anterior € 5,00 m? /g e passa a ser 119,9
m? /g.

Figura 42 — Isotermas adsorgdo-dessorcao das amostras dos produtos da pirélise das MOFs M-BTC
(M = Fe e/ou Co).
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Na Tabela 18 encontramos os resultados calculados a partir das isotermas e

volume de poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o método de

BET, das amostras pirolisadas.

Tabela 18 — Andlise textural das amostras pirolisadas - area especifica e volume de poros calculados

via modelo BET.

Material Area Sser Total Vp
(m2/g) (cm?3/qg)
P-CB 12,99 8,71
P-FAC6B 58,18 20,6
P-F6C4B 77,90 27,11
P-FB 119,9 84,9

Fonte: O autor (2024).
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5.4 PRODUCAO DE HIDROGENIO VIA DESIDROGENACAO DO NABH4 —
PRODUTOS DE PIROLISE

Na Figura 43 veremos os valores dos testes cataliticos nas trés temperaturas

para as amostras resultantes da pirélise das MOFs.

Figura 43 — Geracao de hidrogénio via hidrélise de NaBH4 a 27, 37 e 47 ° C para as amostras dos
produtos da pirdlise.
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Fonte: O autor (2024).

A amostra CB apresentou os melhores resultados em termos de performance
catalitica. A producdo maxima de hidrogénio foi atingida apds 28, 10 e 6 minutos de
reacao, cerca de 85, 100 e 95 mL de H2 nas temperaturas de 27, 37 e 47 °C,
respectivamente. Para as amostras F6C4B e F4C6B foi observado um
comportamento similar, exceto a 27 °C com produc¢éo de aproximadamente 60-80 mL
ao longo dos 30 min de reagdo, porém producdo em torno de 100 mL nas
temperaturas de 37 e 47 °C. Vale salientar que a quantidade maxima de Hz foi atingida

mais cedo em 47 °C para ambas as amostras, 0 que € esperado. Ja a amostra P-FB
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nao apresentou atividade catalitica para a temperatura de 27 °C e apenas 15 mL ap0s
20 minutos para as temperaturas de 37 e 47 °C, o que, provavelmente esta

relacionado com a auto-hidrélise do NaBHa.

Figura 44 — Graficos de linearizacdo da equacao Arrhenius para o célculo da energia de ativacao da
hidrolise do NaBHa4 usando produtos de pir6lise como catalisadores.
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Os valores de r-quadrado (Figura 44) obtidos nos experimentos sdo préximos
a 1, indicando que o modelo se ajusta aos dados obtidos, e que os dados estédo
proximo da linha de regressao ajustada. Os resultados obtidos de Ea dos materiais
estdo em concordancia com os resultados de atividade catalitica, sendo avaliadas as
guantidades de hidrogénio produzidas e valores de TOF. A Ea calculada para CB foi
de 68,8 Kj/mol, enquanto os valores calculados para as amostras bimetélicas firam
acima doa 65 Kj/mol, o que indica boa atividade catalitica na desidrogenacdo do
borohidreto de sodio (Tabela 19).

A Tabela 19 apresenta os resultados da energia de ativagéo dos produtos da
pirélise. Nao encontramos estudos que utilizem MOFs e seus produtos de pirélise
(semelhantes a desenvolvidas nesse trabalho) na catalise de desidrogenacao do
borohidreto de sodio. No entanto, os resultados obtidos com os materiais CB, F4AC6B
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e F6C4B sao satisfatérios quando comparados com alguns catalisadores que
possuem 0S mesmos metais ativos. Comparamos esses valores de energia de
ativacdo com os dados da literatura para materiais contendo ferro e cobalto, conforme
apresentado na Tabela 19. Os valores de TOF também estao apresentados na Tabela
19, e é possivel observar que os valores obtidos ao utilizar a amostra pirolisada P-FB
sdo o0s mais baixos entre os catalisadores testados. Para essa amostra, em
temperatura ambiente ndo h& reagcdo, ao contrario do que ocorre com 0S outros
materiais. A Tabela 20 apresenta os valores para a taxa especifica de producao de
hidrogénio, sendo que o maior volume (em mL) do gas hidrogénio em relacdo ao

tempo e a massa do catalisador foram encontrados para P-CB.

Tabela 19 — Dados calculados para energia de ativacéo, frequéncia de rotacdo e rendimento nas
diferentes temperaturas.

MOF Energiade Rendiment TOF Rendimento TOF Rendimento TOF
ativacao oem27°C 27°C em 37 °C 37 °C em 47 °C 47 °C
(KJ/mol)

P-CB 68,8 82% 1,75 96% 5,99 91% 10,2
P-FAC6B 66,2 76% 1,89 91% 6,79 91% 10,63
P-F6C4B 65,7 47% 1,43 91% 4,82 91% 7,94

P-FB - - - 4,7% 0,33 9,67% 0,43

Fonte: O autor (2024).

Tabela 20 — Dados calculados para r (mL Hz / Min x g/Catalisador) temperaturas para o material

pirolisado.
MOF r 27 °C r 37 °C r 47 °C
P-CB 720,34 2500,00 4248,65
P-FAC6B 405,68 1458,30 2282,77
P-F6C4B 262,60 1034,85 1703,7
P-FB - 148,81 187,97
Fonte: O autor (2024).
Esses resultados demonstram claramente que as MOFs discutidas

anteriormente e seus produtos pos-pirélise podem ser uma alternativa promissora
para catalisador ndo nobre para a reacao de geracao de hidrogénio. Observou-se que,
guanto maior a concentracdo de cobalto, no sistema bimetalico preparado, maior foi a
atividade observada para a reacdo de geracao de hidrogénio em comparacédo com o
ferro. Nesta perspectiva, as caracteristicas dos catalisadores preparados foram
investigadas e a taxa de geragéo de hidrogénio foi medida em funcéo da temperatura
da solugédo, carregamento do catalisador, concentracdo de NaBH4 usando o

catalisador correspondente preparado e analisado.
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Na Tabela 21, temos alguns catalisadores relatados e seus diferentes modos
de preparo, ensaios produzidos com tempo de preparo similar ao usado nesse
trabalho. Ao analisarmos, vemos que a energia de ativagdo aqui atingida em cada
catalisador produzido, é similar a outros estudos que usam os metais Fe e/ou Co como
fase ativa do catalisador. Esta € mais uma indicacdo que este estudo estd em
consonancia com outros ja publicados, se mostrando eficiente para a producéo de

hidrogénio.

Tabela 21 — Sistemas catalisadores, método de preparagéo, condi¢cdes de reacdes e o valor de
energia de ativagdo para rea¢des com catalisadores previamente relatados.
Catalisador Método de Ea(kJ Tempo(min) Referéncias
preparacdo mol ™)
Catalisadores em
guatro formas foram

Co testados para cada
metal: p6 metélico fino, 41,9 30 (Bin Hong
sal metélico, boreto Liu, Li, e
metélico e metal de Suda 2006)
Raney.

Testes cataliticos de
nanoparticulas de Fe-B
suportadas em espuma

de Ni porosa -
Fe-B sintetizada por uma 64,26 30 (Ocon et al.
técnica de reducgéo 2013)

guimica simples.

Solucéo aquosa

alcalina de NaBH4, 0

catalisador CoCl2 (Co- 64,87 30 (Jeong et al.
Co-B B) foi preparado pelo 2005)

método de reducao
quimica usando NaBH4
como produto quimico

de reducéo.

Atividade catalitica de
nanocompaositos Co —

Co-Mn-B Mn - B
eletrodepositados para (Mitov et al.
a hidrélise controlavel 54,9 50 2007)
de borohidreto de
sédio.

Fonte: O autor (2024).
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5.5 MOF MONO (Co) E BIMETALICA (Fe e Co) PARA SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH

Para o catalisador CB, a temperatura foi incrementada até 200°C e mantida por
20h (Figura 46). Em seguida, aumentou-se a temperatura para 250°C e manteve-se
por mais 20 horas, finalmente aumentando para 300°C com uma espera de 20h. A
conversdo de CO no CB aumentou mediante cada incremento sucessivo de
temperatura, de 9% a 200°C para cerca de 16% a 250°C e finalmente atingindo 88%
a 300°C.

A evolucéo temporal na conversdo de CO para os catalisadores de Fe-Co é
apresentada na Figura 45. Como citado anteriormente, ndo observamos uma
conversao significativa de CO nas temperaturas de 200 °C e 250 °C, mesmo apés 12
horas de reacdo em cada uma dessas temperaturas. Portanto, para este catalisador,
toda a reacéo apresentada sera em Unica temperatura, 300 °C, e, ap0s atingir o estado
estacionario, analisamos o progresso da reacdo por 48 horas, com conversdo de CO
em torno de 67%. Independentemente da conversdo de CO e temperatura, néo foi
observada desativacdo para ambos os catalisadores.

Tendéncias claras no desempenho do catalisador sdo observadas para o CB a
medida que a temperatura aumenta, levando a um aumento na conversao de CO de
9% para 88%, acompanhado por um aumento significativo na seletividade de CHa de
10% para 57% nos produtos de hidrocarbonetos. Ao analisar o F6C4B, uma
comparacao com o CB na mesma temperatura revela uma diminuicdo na conversao
de CO de 87% para 67% e uma diminuicéo na seletividade de CHa. No final da reacéo,
as amostras bimetalicas e monometalicas formaram uma fase liquida mais densa,
sendo a bimetalica em maior quantidade. Vale mencionar que, para ambos o0s
catalisadores, as atividades cataliticas sdo notaveis em comparacdo com outros
estudos que utilizam MOF como catalisador. Ambos os materiais apresentam
estabilidade significativa dentro do tempo de reac&o analisado. Os resultados também
demonstram que o catalisador com adi¢ao de ferro apresenta desempenho catalitico
equiparado com outro catalisador contendo apenas cobalto.

Todos os catalisadores exibiram atividade FT e seletividade para
hidrocarbonetos, sendo a faixa principal os hidrocarbonetos C5+. Quando
adicionamos ferro a MOF e comparamos F6C4B e CB a 300 °C, observamos uma

diminuicdo na conversédo de CO, como mencionado anteriormente ao adicionar ferro.
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Uma possivel explicacdo é que a MOF contendo apenas cobalto funciona bem em
uma faixa de temperatura de 200-300 °C devido a alta atividade catalitica e a boa
estabilidade térmica do cobalto. No entanto, a adi¢cdo de ferro pode introduzir fatores
que diminuem a eficiéncia do catalisador a temperaturas abaixo de 300 °C. Isso pode
ser devido a diferencas na ativacdo catalitica, modificacdes estruturais na MOF e
alteracdes na quimica de superficie que desfavorecem a catalise a temperaturas mais
baixas.

Na SFT, a temperatura de operacédo e o tipo de catalisador sdo cruciais para
determinar os produtos formados. A sintese FT com catalisadores a base de ferro em
altas temperaturas, em torno de 300 a 350 °C, leva a producao de gasolina sintética
e outros produtos quimicos, tais como olefinas e oxigenados. Por outro lado, a faixa
de temperaturas mais baixas (200 a 250 °C), com catalisadores a base de cobalto,
conduz a formacdo de ceras que podem ser submetidas ao cragueamento para
produzir naftas sintéticas, querosene ou diesel. Esta combinacéo foi e continua sendo
uma tendéncia na sintese FT, de modo a aumentar o rendimento de destilados médios
(Spath e Dayton 2003).

Observamos a tendéncia oposta para seletividades ao CO:2 (Figura 46),
gasolina (hidrocarbonetos C5-C9). O pentadecano (C15), por exemplo,
hidrocarboneto com maior concentracao na fase liquida analisada, 0 mesmo pode ser
utilizado como componente em combustiveis, principalmente o biodiesel; entretanto,
a seletividade para hidrocarbonetos CHs4 e C2-Cs diminuiu monotonicamente com o
aumento da temperatura do CB.

A MOF monometalica CB, ativada a 300 °C, demonstrou resultados cataliticos
consistentes em todas as temperaturas testadas (200 °C, 250 °C e 300 °C), refletindo
uma ativacado eficaz dos sitios cataliticos. Esse comportamento indica uma
distribuicdo homogénea dos metais na estrutura da MOF, facilitando a ativacdo dos
sitios ativos e permitindo a ocorréncia da reacdo em uma ampla faixa de temperaturas.
Por outro lado, a MOF bimetalica (F6C4B), ativada a 350 °C, n&o apresentou atividade
catalitica significativa em 200 °C e 250 °C. Essa diferenca pode ser atribuida as
interacdes mais complexas entre os metais cobalto e ferro na MOF bimetalica,

exigindo uma temperatura mais elevada para ativar efetivamente os sitios cataliticos.
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Figura 45 — Resultados para a sintese de Fischer-Tropsch sobre dois catalisadores. As reacdes foram
realizadas em trés temperaturas diferentes para CB (200, 250 e 300°C) e 300°C para F6C4B com gas
de sintese puro (razéo molar 2:1 H2/CO) a uma taxa de fluxo de 150 mL/min.
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Fonte: O autor (2024).

Esses resultados estdo em concordancia com os dados de TPR, onde a MOF
monometalica de cobalto apresentou um pico de reducdo em temperaturas mais
baixas, indicando uma reducdo mais eficiente e uma maior disponibilidade de sitios
ativos. Por outro lado, a MOF bimetalica apresentou um pico de reducéo inicial em
torno de 450 °C, sugerindo uma reducdo menos eficiente ou uma ativacdo menos
completa dos sitios cataliticos. Essa diferenca pode indicar que a ativacao dos sitios
na MOF bimetélica pode néo ter sido tdo eficiente quanto na MOF monometalica,
contribuindo para a falta de atividade catalitica observada em temperaturas mais
baixas.

A caracterizacdo e os resultados de desempenho catalitico apresentados
destacam o grande potencial dos catalisadores baseados em MOFs contendo ferro
e/ou cobalto para a sintese de Fischer-Tropsch (FTS). Esses catalisadores exibem
uma excelente dispersao da fase ativa, o que ajuda a evitar fenébmenos indesejados
de desativacao. Além disso, as MOFs aqui testadas possuem uma alta estabilidade

térmica, resisténcia a sinterizacdo e uma boa interacdo entre o metal ativo e a
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estrutura organica do suporte. Essas caracteristicas contribuem para a durabilidade
do catalisador. O catalisador com adicdo de Fe tem uma maior probabilidade de
crescimento de cadeia e, consequentemente, menor seletividade para metano, em
concordancia com estudos anteriores (Torres Galvis, Bitter, Davidian, et al. 2012).
Em resumo, demonstramos que as MOFs representam uma rota promissora
para o design preciso de catalisadores FTS baseados em catalisadores de Fe e/ou
Co. A alta atividade catalitica dos solidos apresentados aqui é destacada ainda mais
ao comparar sua produtividade com dados disponiveis sobre catalisadores comerciais
de referéncia, nomeadamente catalisadores Sasol (Maitlis e de Klerk 2013) para FTS
em alta temperatura. A comparacdo mostra que os soélidos baseados em MOF exibem
produtividades, com base no peso total do catalisador, uma ordem de magnitude
superior a esses valores de referéncia, mesmo quando esses catalisadores contém
uma quantidade menor de ferro. Essa estratégia de design simples e potencialmente
universal abre portas para a fabricacdo controlada de nanoparticulas metalicas
altamente dispersas e estaveis em matrizes porosas, um dos principais desafios na

ciéncia de materiais e catélise industrial (Torres Galvis, Bitter, Khare, et al. 2012).
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Figura 46 — Desempenho catalitico de todos os catalisadores estudados com um tempo de operacao
de 60 horas (20 horas a 200°C, 20 horas a 250°C e 20 horas a 300°C para CB) e 48 horas a 300°C
para FACG6B. Atividade catalitica e seletividade do produto: CO2, CHs, C2-C5 e C5+.
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Fonte: O autor (2024).

5.5.1 Difracédo de raios-X apdés reacao

A andlise dos difratogramas de raios-X antes e depois das reacdes indica a
formacao de 6xido de ferro e 6xido de cobalto no MOF bimetdlico. A formacao desses
oxidos durante a sintese de Fischer-Tropsch pode variar dependendo das condi¢cbes
especificas de sintese, como temperatura, pressdo e composicdo do catalisador.
Durante a sintese de Fischer-Tropsch, CO e H: sdo adsorvidos na superficie do
catalisador, levando a formacdo de espécies intermediarias. Atomos de carbono
adsorvidos interagem entdo com atomos de ferro/cobalto na superficie do catalisador,
formando espécies precursoras de Oxidos, podendo ser explicado pela presenca de
oxigénio no material, possivelmente proveniente da ligacdo do metal com o oxigénio
durante a sintese (Oar-Arteta et al. 2017; Cheng et al. 2015)

A presenca de Oxidos também pode ser atribuida a reacdes secundarias,
oxidagdo ou transformacdes de fase durante o processo. Ferro e cobalto podem
interagir com 0s reagentes e sofrer oxidacdo sob certas condi¢des, particularmente
na presenca de agua na reacéao. A catalise de Fischer-Tropsch pode induzir mudancas

na estrutura cristalina dos metais dentro do MOF. Por exemplo, o MOF inicial pode
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conter fases de ferro e cobalto de uma forma especifica, mas apdés a reacédo de
Fischer-Tropsch, a estrutura cristalina pode sofrer alteracdes, levando a formacéo de
oxidos desses metais, como observado na andlise de DRX. Além disso, reactes
secundérias entre produtos cataliticos, reagentes residuais ou impurezas presentes
podem contribuir para a formacéao de 6xidos (Bulavchenko e Vinokurov 2023).

As andlises de Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas para os
catalisadores CB e F6C4B, ambos ap0s reacdo a 300°C. Os padrdes de difracdo
obtidos mostraram que a posi¢do dos picos estd em boa concordancia com o0s picos
de difragdo das fichas COD no 9005890 (Co304) e 1535820 (CoFe204). Essa
concordancia sugere que 0s materiais presentes nos catalisadores sdo consistentes
com a presenca de 6xidos de cobalto e ferro, respectivamente. A analise por DRX
confirma a formacao desses compostos durante o processo de sintese e ativacdo dos

catalisadores.

Figura 47 — Comparacédo dos difratogramas de raios-X de MOFs mono e bimetélicos antes e apds a
reacao.
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Fonte: O autor (2024).

5.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissao ap0s reacao

Na Figura 48 sdo apresentadas as imagens de TEM obtidas para as amostras
CB e F6C4B antes da sintese de Fischer-Tropsch e na Figura 49 as imagens pos
catalise. Comparando-as podemos observar mudancas na estrutura das
nanoparticulas do catalisador. Para CB poés a sintese de Fischer-Tropsch, as imagens
revelam particulas menores do que as presentes antes da catalise, indicando a
formacao de nanoparticulas de Co. Essa reducdo no tamanho das particulas pode ser

atribuida a redistribuicao e reestruturacado dos componentes ativos durante o processo
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catalitico, promovendo a formacdo de nanoparticulas mais finas e uniformes. A
presenca de nanoparticulas de cobalto pode ter um impacto significativo nas
propriedades do catalisador, influenciando diretamente sua eficiéncia e seletividade
na sintese de Fischer-Tropsch.

Essas nanoparticulas agem como catalisadores eficazes, fornecendo uma
area de superficie aumentada e sitios ativos para reac¢des quimicas, o que foi
confirmado pela eficiéncia catalitica observada no processo de FT. Para compreender
os mecanismos de formacdo dessas nanoparticulas em MOFs, € fundamental
considerar 0s processos durante a sintese do catalisador e posteriormente a
ativacdo/reacdo do mesmo. Durante a ativagcdo com gases reativos como hidrogénio
e monoxido de carbono, ocorrem reagdes que promovem a formacgdo e crescimento
das nanoparticulas de cobalto.

Observamos também a presenca de filamentos carbonaceos (Figura 49) que
podem surgir durante o processo inicial de ativacdo do material ou durante a reacao
de Fischer-Tropsch. Esses filamentos podem se formar devido a decomposi¢cédo de
precursores organicos presentes no catalisador ou no ambiente reacional. Em altas
temperaturas, esses precursores organicos se decompdem, liberando carbono que se
deposita e forma os filamentos. Além disso, a aglomeracédo de particulas de metal
também pode contribuir para a formacéo desses filamentos, onde as particulas se
fundem e se estendem para formar estruturas filamentares de carbono. Esses
filamentos carbonaceos tém um papel importante na estrutura e na atividade do
catalisador, podendo afetar sua eficiéncia e seletividade durante a reacdo de Fischer-
Tropsch.

Padrbes de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) (Figura 49 b e €e)
confirmam a cristalinidade dos catalisadores. O aumento no nimero de pontos,
principalmente pos reacdo, € um aspecto importante a ser mencionado, pois
representam planos cristalograficos. Esses padrdes (anéis) sdo caracteristicos de
materiais policristalinos, enquanto pontos sao tipicos de materiais monocristalinos nos
padrdes de (SAED). A Figura 50 b indica um aumento nos planos cristalinos, que pode
estar relacionado a formacgédo de outros compostos de cobalto, conforme também

confirmado por difragédo de raios X (DRX).
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Figura 48 — Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) (esquerda e direita), imagens
de difracao eletronica de area selecionada (SAED) (centro). Amostra CB (a, b e ¢) antes da sintese de
Fischer-Tropsch. Amostra F6C4B (d, e e f) antes da SFT.
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Fonte: O autor (2024).

Figura 49 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissao (TEM) (esquerda e direita), imagens
de difracéo eletronica de area selecionada (SAED) (centro). Amostra CB (a, b e ¢) depois da sintese
de Fischer-Tropsch. Amostra F6C4B (d, e e f) depois da SFT.
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Fonte: O autor (2024).
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Imagens de TEM das MOFs antes e pds-catalise evidenciam que a morfologia
e o diametro médio das particulas permaneceram relativamente estaveis ao longo das
48 horas (F6C4B) e 60 horas (CB) de reacao de Fischer-Tropsch (Figura 48 e 49),
para analisar mais detalhadamente as mudancas nas particulas, construimos os
histogramas de distribuicdo de particulas com as imagens obtidas por TEM (Figura
50). No caso do CB, como mencionado anteriormente, observamos uma reducéo no
tamanho das particulas do material, de 91 nm antes da sintese de Fischer-Tropsch
para 39 nm apos o0 processo, a reducdo no tamanho meédio das particulas foi

acompanhada por indicando uma

uma maior uniformidade na distribuicao,
transformacao estrutural mais homogénea durante o processo catalitico.

Para F6C4B, notamos um aumento modesto de 63 nm para 81 nm no tamanho
médio das particulas. Esses resultados indicam uma interag&o robusta entre cobalto
(Co) e ferro (Fe), contribuindo para a maior estabilidade do tamanho das particulas ao
longo do tempo de reacdo sugere uma interacdo estavel entre os componentes do

catalisador, corroborando a observacao da interacao robusta entre

Figura 50 — Histogramas de distribuicdo de tamanho de particula (CB e F6C4B) via TEM pré e pés-
Sintese de Fischer-Tropsch.
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Observamos que, com o uso dos MOFs CB e F6C4B na sintese de Fischer-
Tropsch, alcangamos uma alta conversao de CO, como discutido anteriormente. Além
disso, descobrimos que apo6s 60 horas a 200, 250 e 300°C para o CB, e 48 horas para
0o F6C4B, nédo houve evidéncia de desativacdo para ambos os catalisadores.
Compreender a catélise dentro das MOFs € crucial, mas igualmente importante é
compreender 0s casos em que a catalise falha em ocorrer. Também é crucial entender
a desativacdo e a ndo desativagao e os motivos subjacentes a esses fend6menos.

O trabalho de Gorimbo e colaboradores destacou que a deposi¢éo de filamento
de carbono é uma rota de desativacéo de catalisadores metalicos. Isso ocorre quando
o carbono depositado bloqueia locais ativos da superficie do catalisador, encapsula
cristalitos metélicos e obstrui poros, afetando a difusdo de olefinas pesadas e
parafinas. O trabalho também evidenciou que a cristalinidade do catalisador fresco foi
confirmada pela analise de HRTEM e difracdo de elétrons de area selecionada
(SAED), que mostrou diferencas entre os catalisadores antes e ap0s 0 uso, nota-se
que as fases policristalinas das particulas diminuem nos catalisadores gastos,
provavelmente devido a deposicao de carbono durante a reacédo de FT ap6s um longo
periodo de reacao. Apesar da deposicdo de filamentos de carbono durante a reagéo
de FT, o estudo atual ndo apresentou sinais de desativacdo, esses resultados
sugerem que o processo de desativacdo pode variar dependendo das condicfes

especificas de sintese e do tipo de catalisador utilizado (Gorimbo et al. 2018).

5.5.3 Fisissorcéo de N2apos reacéo

As areas antes e depois da reacdo (Figura 51) destacam variacbes
consideraveis nas propriedades de porosidade de FB e F6C4B antes e depois de uma
reacdo de Fischer-Tropsch. A MOF bimetalica tem uma area de superficie
significativamente maior do que a MOF monometalica (Tabela 22), como mencionado
anteriormente.

A area de superficie € uma caracteristica crucial em catalisadores, pois uma
area maior oferece mais locais ativos onde os reagentes podem se adsorver e reagir,
resultando geralmente em uma maior atividade catalitica. No entanto, em nossos
estudos sobre a sintese de Fischer-Tropsch, observamos que o rendimento e o
comportamento dos catalisadores sdo semelhantes, independentemente da area de

superficie. Isso sugere que, para este processo especifico, outros fatores podem ser
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mais determinantes para a eficiéncia do catalisador. Assim, enquanto a area de
superficie aumentada fornece mais locais ativos, ela ndo se traduz diretamente em
um desempenho superior na sintese de Fischer-Tropsch.

Essas variacdes nos parametros de porosidade indicam que a reagcao causou
mudancas significativas na estrutura e porosidade dos materiais. A reducéo na area
de superficie de F6C4B e no volume total de poros apos a reacdo € indicativa de
reorganizacao ou bloqueio de poros causados pelos produtos da reagao. Por outro
lado, a queda menos perceptivel na area de superficie e no volume total de poros de
CB poderia indicar uma reacdo menos disruptiva para a estrutura porosa do material.
Notamos ainda no caso da F6C4B, a andlise termogravimétrica (TGA) revela que
entre 130-350 graus, a MOF degrada significativamente mais que a CB. Isso evidencia
que a area superficial e a porosidade do MOF bimetdlica séo mais afetadas do que as
da MOF monometalico a 300°C corroborando com as andlises de Fisissor¢do de N2

apos reacao.

Figura 51 — Isotermas de adsorc¢ao-dessor¢cdo de N2 das amostras de MOFs (CB e F6C4B). antes (a e
c¢) e depois (b e d) pés-reacdo de Fischer-Tropsch.
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Tabela 22 — Area superficial (BET), diametro médio dos poros e valores cumulativos de volume de
poros de dessorcéo de CB e F6C4B antes e depois da reacdo de Fischer-Tropsch.

CB CB F6C4B F6C4B
(antes) (depois) (antes) (depois)
Area S ger 20 14 664 26
(m?/9)
Diametro dos poros 3 20 4 33
(nm)
V , Total 11 0,05 62 0,09
(cm3/g)

Fonte: O autor (2024).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, foi possivel realizar conclusdes
significativas sobre a aplicagdo das MOFs (Metal-Organic Frameworks) e de seus
materiais pirolisados como catalisadores heterogéneos para a producdo de
hidrogénio. Além disso, foram realizados testes das MOFs na sintese de Fischer-
Tropsch, permitindo avaliar seu desempenho em diferentes aplicacdes cataliticas. As
conclus@es detalhadas dessas analises serdo apresentadas a seguir, destacando as
contribuicbes e os insights proporcionados por este trabalho para o avanco da
pesquisa em catalise e materiais.

MOFs mono e bimetalicas foram sintetizadas com sucesso via método
solvotérmico e, posteriormente, pirolisadas. Ambos os materiais, MOFs e produtos de
pirdlise, foram caracterizados e testados como catalisadores heterogéneos para a
producao de hidrogénio. Os resultados obtidos sugerem que 0s materiais preparados
apresentam alta atividade para a reacao de desidrogenacdo de NaBHa4. Além disso,
0S mesmos resultados serdo usados em um estudo para avaliagdo da redutibilidade
dos catalisadores.

Andlises de difracdo de raios-X pelo método do pé foram realizadas para
determinar a composicdo de fases cristalinas das amostras produzidas. Nos
difratogramas de raios-X das MOFs foram identificados apenas um conjunto de picos
de difracéo relacionados a estrutura da MOF MIL-100, independentemente dos teores
de Fe e Co presentes. Nestes difratogramas observou-se um significativo alargamento
dos picos de difracdo, sugerindo pequenos tamanhos de cristalito. Ja os difratogramas
das amostras pirolisadas indicam baixa cristalinidade das fases presentes,
caracterizada pela presenca de uma banda larga, que se estende por quase toda a
faixa de angulo (26) analisada, e uma alta relacéo sinal/ruido. Além disso, os picos de
difracdo observados, relacionados aos Oxidos de ferro e cobalto, apresentam baixa
intensidade.

A morfologia dos pos obtidos foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura. As micrografias obtidas paras as MOFs evidenciam a formagéo de
aglomerados moles formados por particulas submicrométricas nas amostras com
maior teor de cobalto e manométricas na amostra com menor teor. Por outro lado, na
amostra contendo apenas ferro foram observados aglomerados duros de tamanho

micrométrico. Assim, constatou-se uma estreita relacdo entre a composi¢cdo das
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MOFs e a suas caracteristicas morfologicas. Ja os produtos de pirdlise apresentaram
morfologia muito similar, sem evidéncia clara do efeito da composicéo.

A quantificac@o das espécies ativas, teor de metais nas amostras, foi feita a
partir de analises de ICP-OES. Os resultados estdo em bom acordo com os valores
tedricos esperados para as amostras contendo cobalto. Entretanto, os teores de
metais determinados para as amostras contendo apenas ferro, MOF e produto de
pirélise, foram significativamente mais baixos que o esperado. Essa diferenca pode
estar relacionada a dificuldade de quantificagdo de ferro por esta técnica, sendo
necessarios ensaios adicionais para a confirmacdo dos resultados obtidos. As
amostras com mais alto teor de cobalto apresentaram maior atividade catalitica para
a desidrogenacéo do NaBHa4. Entretanto, a baixa atividade demonstrada pela amostra
FB, que contém apenas ferro, pode ser uma consequéncia do baixo teor deste metal,
caso os dados de ICP-OES sejam confirmados.

De maneira geral, ambos os tipos de materiais obtidos apresentaram alta
atividade para a reacédo de desidrogenacao de borohidretos, constatando-se que a
composicdo desempenha um papel importante sobre as propriedades cataliticas. Esta
reacao é particularmente valiosa para nosso trabalho pois evidencia uma alternativa
de aplicacdo para os materiais produzidos em sistemas de armazenamento quimico
de hidrogénio, mais especificamente em sua recuperacdo. Além disso, a
desidrogenacdo do NaBH4 também pode ser usada como uma ferramenta valiosa
para o estudo de redutibilidade dos catalisadores produzidos.

Em conclusdo aos estudos das duas MOFs aplicadas na sintese de Fischer-
Tropsch (FTS), revelaram que ambas representam um caminho promissor para o
desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes & base de Co e/ou Fe. Essas
estruturas mostraram-se viaveis para a producéo desses catalisadores, resultando em
resultados impressionantes. Independentemente da area superficial e porosidade,
ambos os catalisadores apresentaram conversdo de CO semelhante. Além disso,
demonstraram alta estabilidade térmica e elevados teores de ferro e cobalto,
indicando o sucesso do método de preparacdo quantificados por ICP-OES, FRX-ED
e XPS. A dispersdo da fase metalica e sua incorporacdo na estrutura porosa das
MOFs contribuiram para uma maior atividade e estabilidade, sem sinais de
desativacao observados apés 48 e 60 horas de reacao.

A hidrogenacédo de CO em catalisadores MOF de cobalto e MOF bimetalica de

cobalto/ferro produz produtos de hidrocarbonetos de alto valor e comercialmente
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desejaveis. Observamos vantagens no processo ao incorporar o ferro ao material para
sintese de FT em comparacdo ao catalisador contendo apenas cobalto, pois produz
um produto de maior valor agregado e que pode ser facilmente aprimorado. A principal
desvantagem € a geracdo de uma proporcao relativamente alta de metano,
principalmente a partir de CB a 300°C, como esperado. Este problema pode ser
mitigado reduzindo a temperatura nos casos em que a MOF incorpora exclusivamente
cobalto como metal.

Alternativamente, como demonstrado, a eficiéncia pode ser melhorada pela
introducéo de ferro como segundo metal. Mantendo a temperatura constante a 300°C,
testamos o catalisador e ndo observamos atividade catalitica significativa a 200°C e
250°C. Essa diferenca pode ser atribuida as interagcdes mais complexas entre 0s
metais cobalto e ferro na MOF bimetalica, exigindo uma temperatura mais elevada
para ativar efetivamente os sitios cataliticos. Nas temperaturas de 200°C e 250°C,
mesmo apos 12 horas de reacdo em cada uma delas, ndo foram observados
resultados significativos. Portanto, os resultados apresentados foram obtidos a uma
temperatura de 300°C, com um tempo de residéncia de 48 horas (TOS = 48h).
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APENDICE A — DADOS COMPLEMENTARES DE CARACTERIZACOES E
AVALIACAO CATALITICA

Figuras de mérito obtidas para determinacdo de metais nas MOFs por ICP-OES

Apoés a preparacdo dos padrdes e solucdes, foram realizados alguns ensaios
de validacdo do método. Existem varios procedimentos distintos para a validagao,
para este trabalho, foram adotados os preceitos do DOQ-CGCRE-
008_2016. Documento de Orientacdo sobre a Validacdo de Métodos Analiticos, da
Coordenacéo Geral de Acreditacao.

Neste procedimento, foram avaliados os parametros de: linearidade/faixa de
trabalho/faixa linear de trabalho/sensibilidade, limite de deteccdo e limite de
quantificacao.

Determinacdo da Linearidade /Faixa de Trabalho/Faixa Ilinear de
trabalho/Sensibilidade

A linearidade e faixas foram verificadas no intervalo de concentracdo de
interesse. Para este estudo foram utilizadas solu¢des padrées constituido por: Fe
e Co, com faixa linear compreendida entre 3,5 pg.L™* — 2560 pg.L? preparadas em
acido nitrico 10%, para a construcao das curvas analiticas, apresentadas na Figura
52. As leituras de cada solucdo foram realizadas em triplicata, sendo possivel por

meio da equagdo da reta determinar o coeficiente de determinacéo (R?).

Figura 52 — Curvas Analiticas para determinagdo dos metais: Cobalto e Ferro.
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Fonte: O autor (2024).

As equacOes das retas para cada curva de calibracdo foram obtidas assim
como o coeficiente de correlagdo (r) e o coeficiente de determinacéo (R?). Esses

dados encontram-se na Tabela 23.
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Tabela 23 — Coeficientes de regresséo linear obtidos por ICP-OES.

Elemento Equacéo dareta Coeficiente de
Quimico Determinacéo (R?)
Cobalto y = 4,3029x — 4,4905 0,999993

Ferro y =1,4471x — 6,7998 0,9997

Fonte: O autor (2024).

O coeficiente de correlacdo mede o grau de associacao linear entre as
variaveis. Os resultados obtidos apresentaram valores proximos de 1, mostrando
uma otima correlacédo entre as variaveis, além de mostrarem uma correlagéo linear,
positiva e forte. O coeficiente de determinacdo avalia a qualidade da regresséo. E
importante notar que R2 varia entre 0 e 1, e quanto mais proximo da unidade for o
coeficiente de determinacdo, maior sera a validade da regresséo. O valor obtido para
0 R2 nesse caso foi bastante elevado em ambas as regressoées, indicando que a
curvas se ajustaram bem ao tipo de amostra.

Além disso, em termos de desvio padrao relativo (DPR) todos os pontos das
curvas apresentaram resultados satisfatorios uma vez que o critério de aceitacdo para
aprovacdo é que o desvio padrdo relativo entre niveis seja inferior a 5%, em
conformidade com o estabelecido pelo DOQ-CGCRE-8 2011.

Limite de deteccao e Limite de quantificacéo

Os limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD) foram calculados
considerando-se a menor concentragcdo do analito que pode ser determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas. Para a
determinacao do limite de detecc¢éo (LD), foi considerada a concentracdo cujo sinal
analitico obtido fosse trés vezes maior que o sinal do ruido da linha de base, no tempo
de retencao do composto de interesse. O LQ foi determinado através da Equagéo 25:

LQ = (DP x 10) /a (25)
Onde:
DP: Desvio Padrdo da curva analitica (geralmente, utiliza-se o DP do menor ponto);
a: Coeficiente angular da reta.
O LD foi determinado através do seguinte calculo:
LD = (DP x 3) / a (26)

O limite de deteccéo (LD) e de quantificagdo (LQ) do método foi obtido para

cada elemento, pois cada um possui uma sensibilidade diferente e foram

determinados especificamente para essa metodologia. O LD é a menor concentracao
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do analito que pode ser detectada com certo limite de confiabilidade. O LQ é a
guantidade minima que um analito é quantificado com um nivel aceitavel de precisado
e exatiddo no método desenvolvido. Os resultados obtidos mostram a elevada
sensibilidade do método de analise escolhido para a realizacao deste trabalho, com
LD variando entre 0,0002 e 0,0008 e LQ entre 0,0006 e 0,0024 mg. L.

Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS)
Figura 53 — Espectros de XPS das amostras mono e bimetélicas com todos os elementos.
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Figura 54 — Analise por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS): Distribuicdo
Percentual dos Elementos (C, N, O, Fe e Co) nas MOFs.
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Fonte: O autor (2024).

Os tempos obtidos nos ensaios de producao de hidrogénio feitos em 27, 37 e 47°C,
utilizando como catalisador as amostras das MOFs, sdo apresentados nas tabelas a

sequir.

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 47°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0,2 0,5 0 0,5 0,3 0 0,3 0,2
5 0,7 0,8 5 0,8 0,8 5 0,7 0,5
10 0,19 0,29 10 0,22 0,19 10 0,21 0,18
15 0,48 0,44 15 0,35 0,3 15 0,25 0,22
20 0,56 0,59 20 0,48 0,41 20 0,35 0,32
25 1,27 1,18 25 0,57 0,54 25 0,43 0,39
30 1,48 141 30 1,28 1,18 30 0,49 0,45
35 2,23 2 35 1,38 1,35 35 0,56 0,52
40 2,48 2,32 40 1,53 1,49 40 1,02 0,58
45 2,59 2,54 45 2,04 2 45 1,09 1,05
50 3,47 3,41 50 2,22 2,12 50 1,21 1,14
55 4,37 4,1 55 2,39 2,21 55 1,31 1,21
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60 4,58 4.3 60 2,44 2,34 60 1,39 1,29
65 5,28 5,01 65 2,49 2,41 65 1,51 1,38
70 5,47 5,27 70 2,58 2,51 70 1,59 1,44
75 6,05 5,53 75 3,22 3,08 75 2,03 1,5
80 6,38 6,32 80 3,47 3,17 80 2,08 1,56
85 6,59 6,57 85 3,59 3,33 85 2,22 2,02
90 7,56 7,36 90 30,02 30,08 90 2,39 2,05
95 30 30 95 2,58 2,19
100 30,1 30,1

| |

[
Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 37°C
Tem | Tem |Tem 3 Tem | Tem |Tem 3 Tem | Tem | Tem
Vol 1 2 Vol 1 2 Vol| 1 2 3
0 2 211 (223 (0| 14 | 1,2 | 1,24 | 0 | 0,57 | 0,58 | 0,59
5 326 1332|338 |5 (217]|145| 148 |5 |1,34| 137 | 1,36
10 | 507 |515]| 5,17 |10|3,19 1235 | 243 |[10| 2,17 | 2,19 | 2,2
15 | 702|716 | 7,28 |15] 4,02 | 3,22 | 3,29 | 15| 3,05 3 3,1
20 [ 908] 9,2 | 938 (205,01 | 43 | 438 | 20| 4,11 | 4,05 | 4,25
25 |11,17|11,29(11,39 (25| 6,01 | 5,17 | 5,48 | 25| 5,24 | 4,53 | 5,02
30 |14,41|14,49|1452 (30| 7,08 | 6,29 | 7,03 | 30| 6,39 | 5,37 | 6,09
35 |16,39|17,07(17,12(35|8,15| 7,49 | 8,11 | 35| 7,51 | 6,29 | 7,19
40 |18,38/20,29(21,09(40| 9,53 (9,18 | 9,33 |40 | 9,04 | 8,17 | 8,4
45 120,18|23,02( 22,53 [ 45|11,54(11,09| 11,38 | 45 /10,18 9,38 | 9,5
50 |[25,18]| 28 |26,11 |50 (14,12]113,43| 14,01 | 50 |{11,53]| 105 | 11
55 30 30 30 |55(16,21| 15,2 | 15,15 |55 |13,33| 12,3 | 124
60 |19,04|18,19| 18,4 | 60 |15,33| 14,1 | 14,2
65| 24,5 |24,12| 23,12 | 65| 18,1 |17,16|17,39
70| 30 30 30 |70/20,58(21,28|22,15
75| 30 30 30

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 37°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 2 2,16 0 0,28 0,36 0 0,37 0,42
5 3,58 4,25 5 1,19 1,21 5 1,01 1,13
10 5,59 6,47 10 2,58 3,02 10 1,22 1,45
15 8,53 9,17 15 3,35 3,53 15 1,52 2,02
20 10,27 11,03 20 4,12 4,5 20 2,01 2,29
25 13,29 14,1 25 5,23 5,59 25 2,34 2,55
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30 15,58 16,21 30 6,11 6,32 30 3,01 3,16

35 18 19,17 35 7 7,26 35 3,52 4,01

40 21,22 22,19 40 8,01 8,19 40 4,02 4,27

45 27,33 28,36 45 9,01 9,09 45 4,47 4,5

50 30 30,28 50 oo 10,18 50 5,01 5,13
55 11,01 11,23 55 5,33 5,35
60 12,11 12,31 60 6,18 6,02
65 13,07 13,23 65 6,46 6,26
70 14,02 14,32 70 7,02 6,56
75 15,12 15,42 75 7,33 7,23
80 16,22 17,01 80 8,04 8
85 18 18,42 85 8,39 8,36
90 19,18 19,58 90 9,33 9,29
95 21,03 21,5 95 30,1 30,17
100 30 30,09

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 47°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0,28 0,23 0 0,8 0,2 0 0,7 0,8
5 0,5 0,58 5 1 1 5 0,29 0,19
10 1,33 1,42 10 1,25 1,2 10 0,43 0,33

15 3,33 3,07 15 1,33 1,47 15 1,05 1
20 4,35 4,31 20 1,54 1,59 20 1,34 1,34
25 6,58 6,41 25 2,58 2,36 25 1,48 1,52
30 9,5 9,16 30 3,39 3,14 30 2,33 2,13
35 13,04 13,54 35 3,59 3,49 35 2,28 2,42
40 16,52 16,15 40 4,59 4,39 40 2,58 2,52
45 20 20,49 45 5,54 5,34 45 3,29 3,15
50 28,55 28,1 50 6,42 6,22 50 3,4 3,36
55 30,08 30,01 55 7,35 7,15 55 3,59 3,57
60 8,37 8,07 60 4,48 4,24
65 9,2 9,2 65 4,58 4,54
70 10,12 10,4 70 5,36 5,26
75 11,26 11,56 75 6,17 6,07
80 13,56 13,26 80 6,45 6,4
85 15,58 15 85 7,18 7,4
90 30 30 90 30 30,03
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Os tempos obtidos nos ensaios de producao de hidrogénio feitos em 27, 37 e 47°C,
utilizando como catalisador as amostras resultantes das MOFs pirolisadas, sao

mostrados nas tabelas a seguir.

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 47°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0,3 0,2 0 0,4 0,3 0 0,2 0,2
5 3,11 3,18 5 1,01 1,16 5 0,4 0,5
10 5,33 5,53 10 1,37 1,51 10 1 1,16
15 7,12 7,35 15 2,01 2,18 15 1,08 1,32
20 9,44 9,54 20 2,15 2,52 20 1,22 15
25 12,01 12,15 25 3,01 3,24 25 1,39 2,07
30 13,12 13,37 30 3,5 3,5 30 1,49 2,23
35 15,01 15,16 35 4,2 4,17 35 1,54 2,39

40 16,14 16,39 40 4,54 4,41 40 2 3
45 18,03 18,3 45 5,18 51 45 2,13 3,13
50 19,15 19,55 50 5,55 5,36 50 2,22 3,25
55 21,03 21,16 55 6,18 6,02 55 2,45 3,41
60 22,1 22,4 60 6,36 6,28 60 2,59 3,54
65 24 24,17 65 6,59 6,56 65 3 4,13
70 25,01 25,55 70 7,17 7,2 70 3,22 4,28
75 27,03 27,22 75 7,52 7,42 75 3,45 4,44
80 27,52 28,18 80 8,19+ 8,13 80 4 4,56
85 30 29,58 85 8,55 8,39 85 4,21 5,09
90 9,21 9,09 90 4,43 5,29
95 9,33 9,38 95 5,02 5,59
100 10,32 10,09 95 10 10
100 15 15 95 15 15
100 20 20 95 20 20
100 25 25 95 25 25
100 30 30 95 30 30

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 47°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 5 5 5 6 6 5 5 5
0 10 10 10 12 12 10 12 12
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0 15 15 15 20 20 15 19 19
0 20 20 15 25 25 15 25 25
0 25 25 15 30 30 15 30 30
0 30 30

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 37°C
Volum | Tempo [ Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0,4 0,57 0 0,57 0,57 0 0,5 0,37
5 6,01 6,24 5 3 3,24 5 1,19 1,11
10 7,58 8,24 10 3,56 3,59 10 1,38 1,37
15 10,12 10,48 15 4,1 4,18 15 1,59 15
20 11,53 12,1 20 4,31 4,41 20 2,21 2,14
25 13,1 13,4 25 4,49 4,59 25 2,37 2,3
30 14,58 15,08 30 5,23 5,2 30 2,51 2,45
35 16,12 16,22 35 541 5,39 35 3,15 2,59
40 17,11 17,34 40 6,01 5,59 40 3,31 3,12
45 18,41 19,01 45 6,21 6,17 45 3,44 3,24
50 19,59 20,16 50 6,44 6,39 50 3,59 3,39
55 21,03 21,23 55 6,58 6,58 55 4,06 3,53
60 22,1 22,36 60 7,21 7,17 60 4,18 4,06
65 23,4 23,51 65 7,43 7,33 65 4,31 4,18
70 24,52 25,15 70 7,58 7,52 70 4,48 4,31
75 26,58 27,33 75 8,19 8,14 75 5,09 4,48
80 29,01 29,11 80 8,59 8,41 80 5,22 5,07
85 30 30 85 9,27 9,07 85 5,39 5,21
90 9,41 9,31 90 6,13 5,36
95 10,05 9,58 95 6,44 6,12
100 30 30 100 30 30

Temperatura 27°C Temperatura 37°C Temperatura 47°C
Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo | Volum | Tempo | Tempo
e 1 2 e 1 2 e 1 2
0 0,2 0,23 0 0,3 0,2 0 0,3 0,2
5 4,12 4,36 5 1,21 1,32 5 0,58 1,17
10 8,1 8,21 10 2,41 2,51 10 1,12 1,47
15 12,01 12,21 15 3,16 3,5 15 1,58 2,18
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20 14,58 15,14 20 4,01 4,3 20 2,15 2,45
25 16,58 17,3 25 5,03 5,15 25 2,54 3,11
30 18,58 19,58 30 5,36 5,95 30 3,02 3,36
35 22,08 22,38 35 6,12 6,32 35 3,44 3,59
40 25,01 25,16 40 6,58 7,05 40 4,1 4,18
45 26,54 27,2 45 7,17 7,38 45 4,27 4,57
50 29,59 29,59 50 8,03 8,15 50 5,02 5,16
55 8,31 8,46 55 5,27 5,37
60 9,03 9,14 60 5,48 5,58
65 9,32 9,42 65 6,24 6,14
70 9,58 10,1 70 6,45 6,35
75 11,02 11,16 75 7,02 6,57
80 11,46 11,56 80 7,38 7,28
85 12,06 12,36 85 8,03 7,55
90 13,1 13,5 90 8,55 8,25
95 30 30 95 30 30
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