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RESUMO

A possibilidade de adaptar as estruturas eletrdnicas e geométricas de
nanoparticulas pela adicdo de um segundo metal € uma das abordagens mais
importantes para obtencdo de catalisadores mais eficientes. Liquidos idnicos de
base imidazol, como 1-butil-3-metilimidazol de tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato
(BMI.NTF2), hexafluorofosfato de  1-butil-3-metilimidazol (BMI.PFg) e
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (BMI.BF,) foram usados como suportes
para preparar nanoparticulas core-shell de Fe/Pt com 1.7 nm, 1.8 nm e 2.5 nm de
diametros por reducao/hidrogenacdo do complexo de Ferro(0) Pentacarbonil e
[tris(dibenzilidenoacetona) bisplatina(0)] a 120°C sob pressao de hidrogénio (30
bar) por 18 horas. As propriedades fisico-quimicas dos Lls apresentam
significativa influencia no tamanho, forma e relacdo platina/ferro das NPs. As
nanoparticulas bimetalicas (isoladas de Lls) foram caracterizadas por Analise
Termogravimétrica (TGA), Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford
(RBS), Analise de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Mdssbauer,
Analises de Magnetizagdo, Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (TEM e
STEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), Espectroscopia de Absorcdo de raios X
(XAS) e Reducao Termoprogramada (TPR). Essas analises confirmaram que as
NPs apresentam estrutura do tipo core-shell FexOy@Pt. A atividade catalitica foi
avaliada quanto a sintese gasosa Fischer-Tropsch utilizando gas de sintese
(CO/H;) em uma célula DRIFT. Os catalisadores apresentaram atividade catalitica
eficaz (15-34% de conversdo) para producdo seletiva de parafinas com baixo

peso molecular (C;-Ce).
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ABSTRACT

The possibility of tailoring the electronic and geometric structures of
monometallic nanoparticles (NPs) by the addition of a second metal is one of the
most important approaches to obtaining more efficient catalysts. Imidazolium-
based ionic liquids such as 1-Butyl-3-methylimidazolium
tris(pentafluoroethyhtrifluorophosphate (BMI.NTf;), 1-Butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate (BMI.PFg) and 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
(BMI.BF;) have been used as templates to prepare core-shell bimetallic Fe/Pt
nanoparticles with 1.7nm, 1.8 nm and 25 nm diameters by
reduction/hydrogenation of [iron(0) pentacarbonyl] and
[tris(dibenzilydeneacetone)bisplatinum (0)] complexes at 120°C under hydrogen
(30 bar) for 18h. As a result, organic hydrocarbons were formed as side products,
which has poor coordination properties to the surface of nanoparticles produces
and were easily removed under vacuum. Physiochemical properties of the ILs
have profound on the size, shape and platinum/iron ratio. These bimetallic NPs
(Isolated from ILs) were characterized by Thermo Gravimetric Analysis (TGA),
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), X-Ray Diffraction (XRD),
Mossbauer Spectroscopy, SQUID magnetization analyses, Transmission Electron
Microscopy (TEM and HAADF-STEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS), Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) and Temperature-
Programmed Reduction (TPR). These analyses confirm that these nanoparticles
have a core-Shell Fe,O,@Pt structure. Their catalytic activity was evaluated
against gas phase Fischer-Tropsch synthesis using synthesis gas (CO/Hy) in
DRIFT cell. These catalysts showed efficient catalytic activities (15-34% Conv.) to

produce highly selective low molecular weight paraffins (C;-Cg).
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1. Introducdo e Objetivos

1. INTRODUCAO

A pesquisa em nanotecnologia vem se destacando dentre as pesquisas
com grande desenvolvimento na atualidade devido a sua larga aplicabilidade em
materiais e dispositivos, podendo variar desde chips para computadores,
sensores’ a catalisadores para a industria quimica.

O desenvolvimento da nanoquimica viabilizou a sintese de nanoparticulas
metalicas de alta atividade catalitica, visto que oferecem uma grande area
superficial devido a suas pequenas dimensbes %° j& que apresentam
aproximadamente 10 nm de diametro *. Suas propriedades cataliticas dependem
do tamanho, forma e composicao °.

As nanoparticulas de metais de transicdo podem ser preparadas através
da reducdo ou decomposicdo de compostos organometalicos até seu estado de
valéncia zero, utilizando hidrogénio como agente redutor. Também podem ser
bimetalicas, ou seja, compostas por dois diferentes metais que combinados
conferem propriedades ao nanomaterial que também podera melhorar seu
desempenho catalitico °.

Apesar das atrativas qualidades de estabilidade e alta atividade, a
tendéncia termodindmica desses materiais € a agregacdo formando “bulks”
metalicos ’, provocando a diminuicéo da atividade catalitica em diversos tipos de
reacfes quimicas. Os métodos de estabilizacdo de nanoparticulas metalicas
podem ser estéreos e/ou eletrostaticos, e dentre as espécies estudadas para
estabilizacédo destacam-se polimeros 2, polioxoanions °, surfactantes ° e sais de
aménio quaternarios °.

Os liquidos ibnicos (sais fundidos) apresentam as vantagens de se obter
tanto a estabilizacdo estérea quanto a eletrostatica e portanto, potenciais agentes
estabilizantes de catalisadores metalicos evitando a aglomeracdo desses e
permitindo a sintese de nanoparticulas metalicas com forma e tamanho bem
definidos .

Os liquidos idnicos se diferenciam dos sais classicos por apresentar
estruturas pré-organizadas principalmente através de ligacbes de hidrogénio

proporcionando direcionalidade estrutural 2. O arranjo tridimensional dos liquidos
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ibnicos proporcionado especialmente pelos anéis imidazélios, gera canais onde

13

0S anions sdo acomodados como cadeias “°, e devido a capacidade de

combinacdes entre os variados cations e anions podem alterar as propriedades

superficiais e estruturais dos materiais estabilizados ***°.

Os liquidos ibnicos
derivados do céation imidazélio sdo extensivamente empregados devido a sua
elevada eficiéncia em reacdes de hidrogenacéo °.

As nanoparticulas metélicas estabilizadas em liquidos i6nicos séo
produzidas com controle de propriedades superficiais e estruturais, 0 que permite
sua Vvasta aplicabilidade em processos como: eletrocatalise em células
combustiveis ', biossensores ', ozonizacdo de efluentes industriais *°,
hidrogenacdo de arenos ?° e producéo de hidrocarbonetos através do processo
Fischer-Tropsch 2.

Nanoparticulas metélicas sdo conhecidas por catalisar a hidrogenacédo de
CO e COg,, que dependendo da natureza do metal empregado, das propriedades
fisico-quimicas das nanoparticulas e das condicbes de reacdo pode ser obtido
metano com alta seletividade ou uma mistura de metano com produtos Fischer-
Tropsch (alcanos, alquenos, oxigenados etc.) 2423,

Os metais de maior aplicacédo para este tipo de reagdes sao ferro e cobalto
devido as suas propriedades cataliticas e pelo fato de serem mais acessiveis para
a industria quimica. Ha outros metais que também sdo eficientes, como o
ruthénio, porém a sua utilizacdo elevaria muito os custos de producéo e tornaria o
processo inviavel economicamente ?* ?*. Entre os metais ferro e cobalto, os
catalisadores de ferro apresentam relativamente baixo custo, elevada seletividade
para olefinas, e sdo estaveis a altas razdes H,:CO %°. O maior problema destes
sistemas cataliticos é a sua grande tendéncia a serem desativados por oxidacdo o
que reduz em grande medida a sua produtividade. A possibilidade de sintese de
nanoparticulas bimetalicas, nas quais 0 segundo metal (geralmente platina) atua
como agente promotor para ativar o gas hidrogénio (H,) e facilitar a reducéo do

primeiro (geralmente CO) por splitting do hidrogénio %2’
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar sistemas cataliticos baseados em nanoparticulas
de ferro e platina (NPs de Fe/Pt) utilizando liquidos iénicos como agentes
estabilizantes, para aplicacdo como catalisadores em reacdes de hidrogenacéo

de monoxido de carbono ( Reacédo Fischer Tropsch).

1.1.2. Objetivos Especificos

- Sintetizar os liquidos i6nicos BMI.NTf,;, BMI.PFs, BMI.BF4 e 0 precursor

de platina, Pt(dba)s, conforme a literatura.

- Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de ferro e platina por reducdo com

gas hidrogénio (H,) dissolvidos em liquidos iénicos.

- Caracterizar as nanoparticulas utilizando as técnicas: Analise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford
(RBS), Analise de Difracdo de Raio-X (DRX), Espectroscopia Mossbauer,
Andlises de Magnetizacdo, Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM e
STEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raio-X (XPS), Espectroscopia de Absor¢cdo de raio-X
(XAS) e Reducdo Termoprogramada (TPR).

- Estudar a eficiéncia das Nanoparticulas bimetalicas Fe/Pt em reacdes

Fischer Tropsch.
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2. O PROCESSO FISCHER-TROPSCH

A sintese de combustiveis em vez de processos tradicionais de extracao-
refinamento é um conceito inovador que tem sua origem no inicio do século 20 2’

Probstein e Hick?®, Al-Shalchi®® e Gerosa® apontam que a sintese de
hidrocarbonetos via hidrogenacdo do monoxido de carbono data de 1902 quando
0s quimicos franceses Paul Sabatier (1854-1941) e Jean Baptiste Sanderens
(1856-1937) ao utilizarem a passagem de hidrogénio e monoéxido de carbono (gas
de sintese) por catalisadores a base de ferro, cobalto ou niquel obtiveram metano
e metanol.

No mesmo periodo da reacdo Sabatier-Sanderens, em 1910, os quimicos
Fritz Habor (1868-1934) e Carl Bosch (1874-1940) desenvolveram 0 processo
Haber-Bosch baseado na sintese do amoniaco a partir de altas pressfées de
hidrogénio e nitrogénio, sendo que o hidrogénio fora obtido a partir do gas de
sintese. Esse processo significou um grande avanco para a industria quimica,
pois viabilizou a producdo de produtos quimicos a partir do gas de sintese,
mesmo que de forma indireta. Poucos anos mais tarde o processo Fischer-
Tropsch se valeria do gas de sintese para se tornar um grande avanco na sintese
dos combustiveis alternativos.

A sintese de Fischer-Tropsch consiste na hidrogenacédo catalitica de
mondxido de carbono para obtencao de hidrocarbonetos, e atualmente é uma das
alternativas mais estudadas para producdo de combustiveis. Descoberta em 1923
pelos pesquisadores alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch num periodo de
guerra onde a Alemanha pobre em petréleo, mas rico em carvao passou a usar o
processo para produzir combustiveis sintéticos alternativos .

O processo teve grande repercussao e na década de 30 os pesquisadores
Fischer e Tropsh passaram a usar 0 cobalto como catalisador em plantas
industriais. JA em 1936 Fischer e Pichler descobriram que as pressdes de 5 a 20
atm eram ideias para os catalisadores de cobalto *.

Os catalisadores de ferro passaram a ser usados no ano seguinte quando
verificaram que na mesma faixa de pressédo a sintese era bastante melhorada.
Tanto que o catalisador de ferro passou a ser utilizado em plantas comerciais

alemas *2.
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Na década de 40 em meio a Segunda Guerra Mundial, o catalisador de
ferro substituiu definitivamente o de cobalto e o processo Fischer-Tropsch foi
utilizado em escala industrial, alimentando os motores das maquinas de guerra,
chegando a produzir 44.000 barris/dia 3. E assim o processo se manteve em alta,
durante a Guerra, e depois, na década de 70 com a crise mundial do petréleo. Na
atualidade o interesse pelo processo esta relacionado pela necessidade de fontes
sustentaveis de producdo de combustiveis com menos danos ambientais, ja que
suas propriedades tém sido reconhecidas no que diz respeito a combustiveis mais

limpos e a percepcéo entre oferta e demanda 2.
2.1 Sintese Fischer-Tropsch

A sintese de Fischer-Tropsch € um processo catalitico heterogéneo para
transformacao de gas de sintese (uma mistura de CO e H,) em hidrocarbonetos
de cadeia linear. Essa reacdo ocorre na superficie dos metais de transicdo no
estado de valéncia zero, que tem a capacidade de adsorver ambos e dissociar o
monéxido de carbono e hidrogénio®*. Para a maioria dos metais de transicdo, no
entanto, a natureza da adsorcao (dissociativo ou molecular) é muito sensivel a
temperatura e estrutura da superficie (por exemplo, os planos cristalinos dos
indices de Miller), e a presenca de quaisquer locais de coordenacéo mais baixos,
tais como sitios e defeitos. Em contraste, a quimissor¢do do hidrogénio é ativada
dando origem a um processo de hidrogénio monoatdmico *°. Esse processo bem
como a cobertura do metal é favorecido pelo aumento da temperatura, diferente
da adsorcdo de CO. Finalmente, a reacdo entre os produtos de dissociacao,
hidrogénio, carbono e oxigénio, resulta na reacdo de polimerizacdo de produtos
de Fischer-Tropsch.

Os principais produtos da sintese Fischer-TropschT s&o n-alcanos, n-
alcenos, metano e agua (representados no Esquema 1), mas, dependendo do
catalisador, suporte, temperatura, pressdao, e até mesmo do tipo de reator
utilizado, as reacbes também podem dar origem a pequenas quantidades de
outros compostos organicos incluindo hidrocarbonetos ramificados e compostos
oxigenados tais como alcodis, aldeidos e acidos carboxilicos *®*’. Varias outras

reacOes catalisadas por metais envolvendo hidrogénio e monoxido de carbono,



2. Revisdo Bibliografica

mas que originam outros produtos, também podem ocorrer. Essa incluem a

sintese de metanol e a reacéo de deslocamento de 4gua e gas - WGS ¥'.

Esquema 1: Equacdes dos produtos formados nas reacdes Fischer-Tropsch.

Alcanos (2n+1)Hy + nCO — CpHpn+2) + NH20
Alcenos 2nHz + nCO — CHzp + NHO

Alcoois 2nHz + nCO — CyH(2n+1)0OH + (n-1)H.0
Aldeidos (2n-1)H; + nCO — CH2,0 + (n-1)H,0
Acidos nH, + nCO — C,H,,0;

Metanol 2H,+ CO — CH3;0OH

WGS CO + H,O — CO;z + Hy

Nos casos onde ocorre a reacdo secundaria a razdo H,/CO é aumentada, e
prefere-se o uso de catalisadores de ferro, ja que eles sdo mais ativos na reagao
de reforma. Entretanto, para altas razbes de H,/CO s&o preferidos os
catalisadores a base de cobalto por sua atividade de reforma ser mais baixa 2.

Uma grande variedade de produtos de diferentes comprimentos de cadeia
e diferentes funcionalidades séo formados na sintese de Fischer-Tropsch. Para as
reacoes que utilizam catalisadores a base de Co, Fe e Ru, os produtos formados
tém algumas caracteristicas em comum?°.

- A distribuicdo dos produtos de hidrocarbonetos apresenta a concentracéo
mais elevada para C; e diminui para os numeros de carbono elevados, embora o
maximo, frequentemente, se encontra em torno de C3-C,.

- O numero de olefinas diminui com o aumento do nimero de carbonos.

Os principais fatores que influenciam a seletividade dos produtos em
reacOes Fischer-Tropsch é a temperatura da reagdo, a natureza do catalisador
metalico, a composicdo do gas e as pressdes parciais dos gases em contato com
o catalisador no reator **.

-Temperatura: independente do catalisador, 0 aumento da temperatura

desloca o espectro dos produtos formados para os de menor numero de

7



2. Revisdo Bibliografica

carbonos. Dessorcéo de espécies que crescem na superficie € uma das principais
etapas de terminacdo de cadeia e, uma vez que a dessorcdo € um processo
endotérmico, temperaturas mais elevadas aumentam a taxa de desadsorcédo, o
qgue resulta num aumento de produtos de menor massa molecular. Portanto,
termodinamicamente a formac&o de metano sera preferencial em relacdo a outros
produtos de massa molecular mais elevada para todas as temperaturas de
funcionamento de Fischer-Tropsch .

- Pressao e presséo parcial de H, e CO: a maioria dos estudos apontam
que a seletividade dos produtos se desloca para produtos mais pesados e mais
oxigenados com o aumento da pressao. O aumento da razdo H,:CO no reator
resulta em hidrocarbonetos mais leves e diminui o teor de olefinas devido a maior
hidrogenac&o da mistura do gas de sintese .

- Velocidade da reacao: A diminuicdo da seletividade para metano e para a
razao olefina/parafina foi verificada com o decréscimo da velocidade da reacao
4243 A ocorréncia de reacdes secundarias de olefinas explica o efeito da
velocidade espacial sobre a seletividade.

A declinagdo exponencial da quantidade molar de produtos de menor
fragcdo molar nas reagOes Fischer-Tropsch tem sido relacionado a reagao de
polimerizacdo que ocorre com a adicdo gradual de um monémero de carbono *.
Inspirado na cinética de polimerizacdo, varios modelos tém sido desenvolvidos
para a explicacdo das distribuicdes de produtos para esta reacdo *°. Como
resultado diversas publicacdes relatam o modelo de Anderson-Schulz-Flory (ASF)
gue descreve a distribuicdo de peso molecular dos produtos de polimerizacao
radicalar “°.

Embora o modelo ASF descreva adequadamente a distribuicdo de peso
molecular de hidrocarbonetos Cs., na maioria dos casos observa-se variacao da
distribuicdo prevista para produtos gasosos. Além disso, ha relatos de que as
limitacbes de transferéncia de massa resultam no aumento dos produtos
termodinamicamente favorecidos (metano) *’. Outros desvios ao modelo ASF s&o
atribuidos a dificuldade analiticas*®, condicées inconstantes do sistema de
reatores’ e as reacBes secundarias *°.

- Catalisadores para Fischer-Tropsch apesar de varios metais de transicdo

serem ativos para essas reacgOes, apenas ferro, cobalto, niquel e ruténio séo
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suficientemente ativos para serem aplicados na sintese de Fischer-Tropsch °. As
principais propriedades desses metais s&o seu desempenho, seletividade e preco.

O niquel foi utilizado nas investigacdes iniciais do processo *°

, produzindo
grandes quantidades de metano a baixas pressdes de sintese, porém a altas
pressBes o niquel volatilizava formando complexos de carbonila de niquel e
perdendo-se nos reatores. O ruténio se torna inviavel devido a sua baixa
disponibilidade e alto preco. Com isso os melhores catalisadores sdo os a base
de cobalto e ferro. Os catalisadores de ferro apresentam relativamente baixo
custo, elevada seletividade para olefinas, e sdo estaveis a altas razées H,:CO *°.
Em reacbes de Fischer-Tropsch em presenca de catalisadores de ferro (Fe)
ocorre a formacao de carbono em fase carbeto (C), originando carbetos estaveis
(Metal-C), para posterior hidrogenacéo e formacéo do (-CH,-), polimerizando em

seguida.
2.2 Catalisadores a base de Ferro

Os catalisadores de ferro alcancam maior estabilidade e atividade somente
apos a reducdo com hidrogénio no periodo inicial da sintese, pois diversas fases
de carbeto de ferro e carbono elementar sdo formados pela presenca de 6xidos
de ferro e ferro metalico™".

O processo utilizado pela SASOL, para a producdo de uma mistura de
hidrocarbonetos olefinicos de baixo peso molecular em leito fluidizado, utiliza
catalisadores de ferro a temperaturas de reacdo relativamente altas. Nesse
processo as particulas de catalisador sdo da ordem de 100 um e a deposicao de
carbono néo perturba a operacdo do reator. Assim para maximizar o rendimento,
as olefinas Cz e C4 formadas sdo oligomerizadas na SASOL. Atualmente os
processos de polimerizacao de olefinas recuperadas, como nesse caso, ainda sao
vantajosos.

Outro processo utilizado na SASOL ¢é a aplicacdo de catalisadores de ferro
em reacOes a baixas temperaturas para a formacao de hidrocarbonetos, em sua
maioria liquida, ceras parafinicas, refinadas posteriormente. A baixas
temperaturas nao interferem no tamanho dos poros do catalisador facilitando a

transferéncia de massa dos reagentes para a producéo dos produtos liquidos.
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A sintese de Fischer-Tropsch seletiva a olefinas de terminagéo linear é
possivel gracas a flexibilidade do catalisador de ferro. No entanto, a atividade do
catalisador decresce com a inibi¢do pela agua.

Nanoparticulas metélicas vém sendo estudadas para a aplicacdo em
catalise por diversos grupos de pesquisa. Obtidos de diferentes formas, de acordo
com o precursor, a escolha das condi¢des reacionais pode varia, entre outros, o
tamanho e composicdo da particula, o que influencia diretamente na atividade
catalitica e seletividade das reacdes®.

As nanoparticulas apresentam propriedades magnética, eletrbnicas e
cataliticas, de acordo com o tamanho, forma e estrutura do material. Despertando
assim o interesse dos grupos de pesquisa para a sintese de nanocatalisadores e
aperfeicoamento de métodos de sintese de nanoparticulas.

As particulas metalicas com uma faixa de distribuicdo de tamanho de
didmetro menor que 10 nm apresentam propriedades Unicas que sao distintas do
material “bulk”. Quando se trata de metais de transicdo elas podem ser
constituidas por um aglomerado de atomos metéalicos, e devem apresentar
composic¢ao definida, sintese reprodutivel, serem sollveis em solventes organicos
e poderem ser isoladas®®. No entanto, algumas nanoparticulas com dimensdes
maiores de 10 nm ou particulas com camadas de 6xidos, formando estruturas
core@shell (nicleo@casca) também podem apresentar propriedades tGnicas®.

De acordo com a termodinamica, nanoparticulas tendem a aglomeracéo,
sendo importante o uso de surfactantes ou agentes estabilizantes para o controle
cinético, ja que o tamanho e a forma influenciam diretamente em sua atividade
catalitica.

As nanoparticulas apresentam alta porcentagem de atomos na superficie
por se tratar de pequenos aglomerados de &tomos®®, A estrutura eletrdnica das
nanoparticulas é um intermediario entre compostos de coordenacao
monomoleculares, com sistemas eletrbnicos bem definidos e niveis de energia
discretos, e bulk (aglomerados metalicos), com sistemas eletrénicos
deslocalizados, e bandas de energia mais largas. O niumero de niveis eletrénicos
ligantes e antiligantes cresce, enquanto que o0 gap de energia entre 0s niveis
eletrénicos decresce, com o aumento do niumero de atomos metalicos em uma

particula >*>’.

10
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O controle de tamanho e forma das nanoparticulas possibilita uma
variedade de aplicacdo®, por isso, duas etapas sdo fundamentais na sua
formacdo; a nucleacdo e o crescimento. A nucleacdo refere-se a formacédo do
agregado de atomos, enquanto que, o crescimento ocorre a formacdo dos
parametros de rede cristalina *°.

A Tabela 1 apresenta algumas pesquisas recentes de reacdes Fischer-
Tropsch com catalisadores a base de ferro mostrando que € a reacdo com esse
tipo de catalisador apresenta boa conversdo de CO com destaque para formacéo

de hidrocarbonetos C»-Cy4 .

Tabela 1: Quadro comparativo de reacdes Fischer-Tropsch com

catalisadores a base de Ferro.

Catalisador Temp. Presséo Tempo Tamanho Conversdo Seletividade Ref.
(°C) (COHy)  (h) (nm) co (%)
e-Fe,C 200 30 (2:1) - 13,5 78% C,-C4—40 60
Fe-Co 230 32 (1:1) 90 13 20% Cs-C,7—40 27
FelaAl,0; 340 20 (1:1) 64 14 77% Cp-Cs—61 61
Fe@C 340 20(-) 90 2,5-3,6 2% CH,-14 62
Fe,C 270 13(-) 24 - 85% - 63
Fe/Cu/La 290 17 (1:1) 105 14,6 - C,-C,— 36 64

Kou e colaboradores® destacam ainda, que altas temperaturas ndo s&o
necessarias devido as rea¢gfes serem muito exotérmicas e que a ativacao do ferro
ocorre a 443K o que torna o catalisador de ferro comparavel ao de ruténio que é
muito mais caro. Para Santos®® apesar dos catalisadores de cobalto serem
preferiveis para o processo Fischer-Tropsch, os catalisadores a base de ferro
podem ser bastante ativos com alta capacidade de manter essa atividade estavel.

11
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2.3 Nanoparticulas Bimetalicas

As nanoparticulas bimetalicas sdo compostas pelo arranjo de dois
diferentes metais e apresentam padréo de mistura, geometria, sequéncia quimica

e, desta maneira, funcdes especificas °>°°

, que lhes conferem, em muitos casos,
melhor desempenho que seus homoélogos monometélicos devido ao efeito
sinérgico dos nanomateriais °’.

Com uma estrutura complexa, as nanoparticulas bimetalicas podem
ser sintetizadas atravées da decomposicdo controlada de compostos
organometéalicos em seu estado de oxidacdo zero como é o caso da [Pty(dba)s]*®,
[Ru(cod)(cot)]®, [Ni(cod),] ou da reducdo com H, de complexos de metal de
transicdo como [Pd(acac),]’, [Ir(cod)Cl], RhCl;"* e RuO;?, dispersos em liquidos
iGnicos.

No processo de formacdo das nanoparticulas bimetalicas, as
principais estruturas podem ser: core@shell (caroco@casca), heteroestrutura ou

intermetélica e liga metalica ">

como mostra a Figura 1. Na formacdo das NPs
core@shell, um ion metélico é reduzido primeiro, compondo o carogo, e a casca
serd formada pelo crescimento do outro metal em torno do carogo ja formado. As

ligas sdo a mistura dos dois metais, com predominancia de ligacdes metal-metal.

Figura 1: Representacéo das estruturas a) core@shell b) heteroestrutura e
c) liga metalica.

O uso de catalisadores bimetalicos € uma pratica comum ha varios anos,
com relatos de uso em operacdes de reforma com vapor de 4gua’, mas foi em
pesquisas na area de sintese Fischer-Tropsch que seu potencial e vantagens

impulsionaram seus estudos’®. O fato da superficie do catalisador apresentar dois

12
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metais aumenta o numero de possiveis espécies ativas. A atividade catalitica é
determinada pela composicao atbmica da superficie, logo apresentam uma maior
adsorcdo jA que atomos da superficie apresentam estado de coordenacdo
incompleto’’.

Como os catalisadores a base de ferro apresentam tendéncia a
desativacdo por oxidacdo nas reacdes Fischer-Tropsch é necessario a
investigacdo e o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos nos quais a
regeneracao do catalisador seja facilitada, no caso, sistemas bimetalicos sédo a
grande aposta da comunidade cientifica. Nestes sistemas bimetalicos a reducéo
do primeiro metal (Fe) esta facilitada pela presenca do segundo metal.

A platina pode diminuir a temperatura de reducéo total do primeiro metal e

0’®7°  Catalisadores contendo Pt

também promover a hidrogenacdo de C
possuem taxas de hidrogenacdo de CO de 3 a 5 vezes maiores do que 0s
catalisadores que ndo a contém’®. Além disso, a adicdo de platina provoca a
mudanca morfolégica dos clusters permitindo maior dispersédo do material®®®. O
sistema pode converter espécies que envenenam 0 sistema catalitico a

compostos ndo nocivos a reacdo %%, e ainda ocasiona mudancas nas

propriedades eletrdnicas e caracteristicas geométricas %

proporcionando
alteracées na capacidade catalitica e seletividade do novo catalisador 3.

Desta maneira, o controle na preparacdo das nanoparticulas bimetalicas é
imprescindivel visto que a aplicacdo em catalise exige o conhecimento da
distribuicdo dos dominios metalicos bem como de sua composi¢cdo quimica.
Dentre as técnicas empregadas como ferramentas de caracterizacdo podemos
citar: Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS),
gue estuda a superficie da amostra, determinando todos os atomos presentes na
superficie; Difracdo de Raios X (DRX), que determina a estrutura cristalina do
material e ainda, através da equacao de Scherrer, € possivel calcular o diametro
médio das particulas; o diametro, além da forma podem ser determinados por
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

Outro fator importante na sintese de nanoparticula bimetélicas € a sua
estabilizacao, pois, termodinamicente a formacao de bulks metalicos é favorecido.
A agregagcdo das nanoparticulas pode ser prevenida pelo uso de agentes

estabilizantes como os polimeros (polivinilpirrolidona), surfactantes (sais de

13



2. Revisdo Bibliografica

amonio e/ou fosfénio quaternarios), liquidos idnicos (sais de imidazdlio, piridinio
e/ou pirrolidineos) além de outras moléculas organicas contendo aminas ou
fosfinas de cadeia longa alquilicas ou grupos aromaticos. A funcdo dos agentes
estabilizantes é a protecdo eletrbnica e estérea das nanoparticulas metalicas,
como mostra a Figura 2. Nesse contexto, os liquidos idnicos (LIs) tem se
apresentado como uma das classes mais importantes e investigadas de agentes

de sintese e estabilizacéo de NPs ®°.

Figura 2: llustracdo da protecdo (a) eletrbnica e (b) estérea para NPs

metélicas por agentes estabilizantes.

2.4 Liquidos Iénicos como Agentes Estabilizantes

Os sais organicos com ponto de fusdo menor a 100°C sao definidos como
liquido ibnicos e apresentam fracas interacdes interatbmicas, densidade elevada,
baixa pressdo de vapor, baixa energia no reticulo cristalino, ampla janela
eletroquimica, imiscibilidade em alguns solventes alcanos e miscibilidade parcial
em solventes arométicos®®. No entanto diferem dos sais classicos por possuirem
estruturas pré-organizadas induzidas por ligacbes de hidrogénio, em vez de
estruturas de ordenamento por cargas®’ %,

Especialmente, os liquidos ibnicos derivados do céation imidazoélio podem
funcionar como solventes simples, e sua solubilidade é comparavel a DMF,
acetonitrila e alcodis de cadeia curta, além de assemelhar-se ao diclorometano no
que diz respeito a habilidade de coordenacg&o®%.

Entre os liquidos ionicos ja estudados, destacam-se os derivados do cation
1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI) combinado com os anions BF,4, PFg ou CF3SO3
(Figura 3) como ideais agentes imobilizadores de metais de transicdo como

precursores cataliticos homogéneos 2691,

14
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©) X= BF,, BMI.BF,
Bur-NZN-Me  X=PF; BMI.PF,
X- X= CF3803, BM'CF3803

Figura 3: Variag¢fes do liquido ibnico 1-n-butil-3-metilimidazol mais utilizadas.

Os liquidos ibnicos possuem estruturas pré-organizadas induzidas,
principalmente, por ligacdes de hidrogénio que provocam direcionalidades
estrutural em oposi¢ao a sais classicos nos quais os agregados exibem estruturas
de ordenamento por cargas. Conforme apresentado na Figura 4 os liquidos
ibnicos imidazolios exibem uma pré-organizacdo que pode ser comprovada por
estudos de raios-X, essas analises mostram uma tendéncia que os LIs no estado
sélido possuem em formar uma rede em que cétions e anions estdo unidos por
ligacdes de hidrogénio onde um cation esta cercado por no minimo trés anions e

cada anion também se encontra cercado por trés cations °°.

Figura 4: Estrutura cristalina tridimensional de liquidos i6nicos.

Os liquidos iénicos do cation 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI) com anions
fracamente coordenantes como BF,4, PFs e NTf, apresentam propriedades fisico-
quimicas que lhes conferem a possibilidade de sintese e estabilizag&o in situ de
M-NPs . As M-NPs estabilizadas por Lls sédo preparadas pela reducao de sais
metélicos ou pela decomposi¢cdo de complexos organometalicos de baixo estado

de oxidacéo, com hidrogénio molecular (H>), hidretos de NaBH, ou etilenoglicol.
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Sistemas cataliticos baseados em Ni-, Co-, Fe-, Pt-, Pd-, Rh- e Ru-NPs
foram desenvolvidos utilizando Lls para aplicagbes diversas de oxidacéo,
acoplamento C-C, Fischer-Tropsch e hidrogenacéo **#91%° NPs bimetalicas
Co/Pt preparadas em BMI.PF¢ pela reducdo de Co(Cp), e Pty(dba)s apresentaram
atividade para Fischer-Tropsch com seletividade para produtos de nafta *°*.

O tamanho e a forma da nanoparticula influenciam diretamente em sua
aplicacdo, devido as suas propriedades, sendo assim a compreensao dos
mecanismos envolvidos no seu crescimento como a superficie do agente
estabilizante, no caso o Liquido 16nico, sao fundamentais.

A formacéo e estabilizacdo de NPs metélicas em LlIs se da possivelmente,
pela reorganizacéo das ligacdes de hidrogénio intermoleculares e pela formacao
de nanoestruturas polares e ndo-polares. Isso porque o Liquido iébnico forma uma
camada protetora proximo a superficie metalica da nanoparticula composta,
provavelmente, por agregados moleculares do tipo {[(C)x(A)x-n]n+[(C)x-n(A)xn-]n-
}m onde C é o cétion imidazolio e A o anion, que evita a agregacao e oxidacao

S 101103 o de troca isotdpica 1°* podem comprovar

das particulas. Estudos de SAX
esse argumento. No entanto, estudos de simulacdo molecular sugerem que a
estabilizacdo se da através de uma Unica camada ibnica em que céations e anions
interagem com o metal, excluindo os mecanismos de estabilizacdo por camada
eletrostatica e efeitos estéreos 1%.

Assume-se entdo, que a estabilizacdo de nanoparticulas metélicas
dispersas em liquidos ibnicos se da pela adsorcdo de agregados
supramoleculares na superficie metalica, formando uma dupla camada desses

agregados em torno da particula metélica.
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Os reagentes (Acros ou Aldrich) apresentam grau de pureza (PA) e foram

utilizados sem purificacédo adicional.

As andlises de RMN 'H e '*C foram realizadas em espectrémetro Varian
Inova 300 MHz com os deslocamentos quimicos expressos em partes por milhdo
em relacdo ao pico residual de tetrametilsilano, para espectros de hidrogénio, e
em relacdo ao pico central de CDCI; ou Acetona-ds, no caso dos espectros de

carbono.

3.1. Sintese dos Liquidos l6nicos

Os Liquidos i6nicos foram sintetizados conforme descrito por Cassol et al
106

Alquilante: metanosulfonato de butila

Adicionou-se em um baldo reacional o diclorometano (1000 mL), o n-
butanol (74g; 1,0 mol) e a trietilamina (101g; 1,0 mol), sob agitacdo magnética.
Em seguida adicionou-se lentamente (gota a gota) o cloreto de metanosulfonila
(114,5g; 1,0 mol) a 10 °C, aproximadamente. Manteve-se a temperatura e
agitacdo vigorosa por no minimo 1 hora, e posteriormente a temperatura ambiente
por 6 horas. Realizou-se a extracdo adicionando agua destilada e diclorometano.
Evaporou-se o solvente e purificou-se o alquilante por destilagdo a pressao

reduzida, obtendo um liquido incolor com rendimento de 92%.

Precursor: metanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazél (BMI.MeSO3)

Adicionou-se em um baldo reacional o metilimidazol (82g; 1,0 mol) e o
metanossulfonato de butila (152g; 1,0 mol), previamente destilados, e deixou-se
sob banho de agua, a t.a., e agitacdo magnética por aproximadamente 48h. Entao
se adicionou um cristal de BMI.MeSOQO3, previamente preparado, para induzir a

cristalizagdo. Obtiveram-se cristais do produto que sao purificados por
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recristalizacdo em acetona. Apos a purificagdo obtém-se um sélido com 96% de
rendimento (225 g). p.f. = 77 °C. RMN *H ( 300 MHz, CDCl3) & ppm, 9,67 (s, 1H);
7,47 (t, 3Jun = 1,80 Hz, 1H); 7,36 (t, Jun = 1,74 Hz, 1H); 4,11 (t, *Jun = 7,32 Hz,
2H); 3,89 (s, 3H); 2,59 (s, 3H); 1,72 (qui, %Jun = 7,32 Hz, 2H); 1,20 (sex, 3Juy =
7,32 Hz, 2H); 0,79 (t, 3Jun = 7,36 Hz, 3H).

Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (BMI.BF,)

Dissolveu-se 82,0 g de BMI.MeSO3; (0,35mol) em 75 mL de H,O destilada,
a essa solucdo adicionou-se uma solucdo de 42,5 g de NaBF, (0,39 mol). A
mistura foi agitada por 30 minutos, havendo a formacdo de duas fases, a fase
aquosa foi removida e a fase organica foi adicionado 3,4 g (0,03 mol) de NaBF,4
dissolvidos em 5 mL de H,O. Extraiu-se com 200 mL de CH,CI, e a fase orgéanica
seca com MgSQO, anidro, filtrada e o solvente evaporado sob vacuo. Obtém-se o
BMI.BF4 como um liquido viscoso incolor (60,1g; 0,27 mol; 76% de rendimento).
RMN H (300 MHz, Acetona dg) 5 ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, 3Jun = 1,68 Hz, 1H);
7,69 (t, *Jun = 1,61 Hz, 1H); 4,33 (t, 33y = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82
(m, 2H); 1,48-1,28 (m, 2H); 0,93 (t, *Jun = 7,36 Hz, 3H).

Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazél (BMI.PFg)

Dissolveu-se 109,9 g de BMI.MeSO; (0,47 mol) em 150 mL de H,O
destilada, e adicionou-se uma soluc¢éo de 90,7 g de KPFg (0,49 mol) dissolvida em
100 mL de H,O destilada, e se manteve sob agitacdo vigorosa por 30 minutos.
Descartou-se a fase aquosa e a fase organica a adicionou-se um excesso de 4,3
g de KPF¢ dissolvidos em 40 ml de H,O destilada. Agitou-se por 15 minutos e
adicionou-se 250 mL de CH2CI2. Separou-se as fases, secando a fase orgéanica
com Na,COg, filtrou-se e evaporou-se o solvente. Obtém-se um liquido incolor e

viscoso com rendimento de 95% (190g).
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Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-butil-3-metilimidazél (BMI.NTf,)

Dissolveu-se 112,0 g de BMI.MeSO3; (0,48mol) em150 mL de H,0O
destilada, a essa solucdo adicionou-se uma solucéo de 143 g de LIN(SO,CF3),
(0,5 mol) em 50 mL de H,O destilada. O sistema foi mantido em agitacdo
vigorosa por 30 minutos, entdo se adicionou 150 mL de CH.Cl,, ocorreu a
separacao de fases e lavou-se a fase organica com agua destilada. Secou-se
com MgSO, anidro, filtrou-se e evaporou-se o solvente. Obtém-se um liquido
viscoso, transparente com 98% de rendimento (249 g). RMN *H (300 MHz,
Acetona dg) d ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, *Jun = 1,68 Hz, 1H); 7,69 (t, *Jun = 1,61
Hz, 1H); 4,33 (t, *Jun = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82 (m, 2H); 1,48-1,28 (m,
2H): 0,93 (t, 3Jun = 7,36 Hz, 3H).

3.2 Sintese das Nanoparticulas Fe/Pt
3.2.1 Sintese do precursor de Platina [Pty(dba)s]

A uma solucao de acetato de sédio 2,8 g (34,15 mmol) e 3,1 g (13,2 mmol)
de dibenzilideno acetona (dba) e 1,6 g (5,7 mmol) de cloreto de tetrabutil aménio
(BusNCIl), dissolvidos em 160 mL de metanol a 65 °C, foi adicionada uma solugéo
de 0,80 g (2 mmol) de tetracloroplatinato (II) de potassio dissolvidos em 10 mL de
adgua destilada. A suspensdo amarelo palida foi mantida sob refluxo por ~2h,
ocorrendo a formacao de um precipitado violeta escuro. Apos, o sélido violeta foi
filtrado, lavado com agua destilada, em trés porcdes de 20 mL, e metanol 3 x 20
mL para retirar o excesso de dba. Entdo o sélido foi lavado com n-pentano 1 x 20

mL e seco sob vacuo (0,72 g; 70% de rendimento).
3.2.2 Sintese das Nanoparticulas Bimetalicas Fe/Pt em Liquidos I6nicos

As nanoparticulas bimetalicas de Fe/Pt foram preparadas pela reducao dos
precursores de ferro e platina em Liquido 16nico. Em um reator de aco foram
adicionados 3 mL de Liquido fonico (BMI.NTf,, BMI.BF, ou BMI.PFg), 0 precursor
de ferro, Fe(CO)s (0,6 mmol = 80 uL) e o precursor de platina, Ptx(dba)s (0,3 mmol
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= 327,91 mg). O sistema foi pressurizado a 30 bar de hidrogénio molecular e
aquecido a 120°C sob agitacdo de 400 rpm. Apés 18 horas de reacdo o sistema
foi resfriado, o reator foi despressurizado, e uma suspensao de NPs em LI foi
obtida. Isolou-se as NPs lavando-se (4 x 10 mL) com diclorometano. Ao final de
cada lavagem, a suspenséao foi centrifugada durante 5 minutos a 2500 rpm. A
solucdo sobrenadante foi retirada e o p6 escuro foi seco a temperatura ambiente.

3.3 Caracterizacado das nanoparticulas de Fe/Pt

As nanoparticulas de Fe/Pt foram caracterizadas por técnicas de Andlise
Termogravimétrica (TGA), Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford
(RBS), Analise de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Mdssbauer,
Analises de Magnetizagdo, Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (TEM e
STEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), Espectroscopia de Absorcdo de raios X

(XAS) e Reducéo Termoprogramada (TPR).

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica analitica que acompanha a
variacdo de massa em funcao do tempo ou temperatura enquanto é submetido a
uma programacdo de aquecimento controlado. As analises de TGA foram
realizadas num equipamento SDT Q600 da TA Instruments. Para esse
experimento empregou-se aproximadamente 3,0 mg de amostra, NPs Fe/Pt, que
foram colocadas no porta-amostra. As condicbes de analise foram de
aquecimento de 10°C min® até 900°C. E os parametros foram ajustados no
software do equipamento.

3.3.2 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A analise de RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) fornece
informacdes sobre a identidade e a distribuicdo atdmica em fungcdo da

profundidade, para regifes desde a superficie até ~1 um.
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Os perfis de profundidade de Fe/Pt foram determinados com um feixe
incidente de He™ com energia de 2 MeV proveniente do acelerador de particulas
Tandetron de 3 MV do IF-UFRGS. As particulas retroespalhadas foram
detectadas por um detector do estado sélido posicionado em um angulo de
espalhamento de 165°. A resolugéo eletrbnica do sistema foi de cerca de 13 keV.
A conversao de energia para profundidade foi realizada usando valores fornecidos
pelo codigo SRIM (2013.00 versao).

3.3.3 Anadlise de difracdo de raios X (DRX)

A técnica de DRX permite identificar a rede cristalina, o tamanho de particula
e a composicao das nanoparticulas sintetizadas. As analises foram realizadas no
difratbmetro Philips X'Pert MPD com geometria Bragg-Brentano e empregando
cristal curvo de grafite com a radiacdo de raios-X de Cu Ka (1,5406 A). Os
experimentos foram realizados no laboratorio de difracdo de Raio X no Instituto de

Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.3.4 Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia de Méssbauer estuda a absorcao ressonante de
raios y pelo nucleo dos atomos. Através desta técnica € possivel determinar o
campo magnético efetivo nos elétrons devido aos nucleos e o estado de oxidacdo
do atomo.

As analises de espectroscopia Mossbauer foram realizadas no Instituto de
Fisica da UFRGS, operando-se na geometria de transmissdo, com aceleracao
constante para o transdutor de velocidade. Utilizou-se uma fonte de *’Co (Rh),
com intensidade nominal inicial de 50 mCi. A quantidade de amostra aproximada
para as medidas foi de 50 mg, de forma a maximizar o efeito Méssbauer. As

medidas foram realizadas a temperatura ambiente e a 95 Kelvin.
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3.3.5 Analises de Magnetizagcédo

Este experimento tem por objetivo observar as propriedades magnéticas dos
materiais sintetizados. Para as analises foram realizadas medidas de
magnetizacdo em regimes zero-field cooled (ZFC) e Field cooled (FC) em funcao
da temperatura para campos magnéticos baixos e altos. Também realizamos
medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético. Estas medidas nos
permitem de evidenciar o comportamento superparamagnético das nanoparticulas
e também se s&o sensiveis a distribuicdo de temperatura bloqueio. As medidas de
magnetizacado foram realizadas em um magnetdometro Superconducting Quantum
Inteference Device (SQUID) da Criogenics Limited modelo SX 600 e em um
magnetometro-suscetometro da Quantum Design Physical Property Measurement
(PPMS) modelo 6000 na faixa de temperatura de 2 K a 300 K, em colaboragdo
com o grupo do professor Miguel Novack, no INMETRO do Rio de Janeiro.

3.3.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A andlise de MET tem como objetivo determinar tamanho, forma e
composicdo das nanoparticulas sintetizadas. Sao realizadas através da
evaporacao lenta de uma gota de cada solucdo coloidal depositada sob uma
atmosfera de argbnio, para uma grade de cobre perfurado coberto de carbono e
apos a secagem recobertas por uma nova camada de carbono depositada por
eletrodeposicdo por sputtering. Para as analises de MET de campo claro (BF-
TEM) emprega-se 0 microscépio eletrénico JEOL-JEM 1200 ExIl operando a 120
kV. Ja os experimentos MET de campo escuro (DF-TEM) foram realizadas no
microscopio eletrénico JEOL-JEM 1200ExIl operando a 200 kV. Para os
experimentos MET de varredura (STEM) utiliza-se o microscépio eletrdnico
80/300 FEI Titan equipado com analisador de energia dispersiva de raios X (EDX)
operando a 200 kV. Os experimentos foram realizados pela equipe TITAN do
INMETRO na Universidade Federal do Rio de Janeiro em colaboragdo com o
professor Daniel Baptista (IF-UFRGS).
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3.3.7 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

As analises de XPS fornecem informacfes sobre a superficie das NPs,
estado quimico e permite quantificar as componentes presentes. As medidas de
XPS foram realizadas na linha de luz SXS do Laboratério Nacional da Luz
Sincrotron (LNLS), utilizando um espectrémetro com uma fonte de raios X Luz
Sincrotron, um analisador de elétrons Phoibos HSA 3500 150 R6 com angulo de
incidéncia de 45° e angulo de takeoff de 45°. E as NPs isoladas foram
depositadas em fita de carbono condutora. Os dados foram adquiridos com o
software SpecsLab2 e processados usando o software XPSPeak4.l em

colaboracdo com o professor Fabiano Bernardi (IF/UFRGS).

3.3.8 Espectroscopia de Absorcgéo de raios X (XAS)

Estrutura Fina de absorcéo de raios X (EXAFS)

As analises de EXAFS foram realizadas no Laboratorio Nacional da Luz
Sincrotron (LNLS), na linha XAFS1. As medidas foram realizadas in situ,
preparando-se uma pastilha compactada, contendo aproximadamente 30 mg de
nanoparticulas e 40 mg de Nitreto de Boro. As amostras foram aquecidas a 230°C
e 300°C (15 °C/min) com fluxo de He (50 mL/min) e mantidas sob essas
condi¢gBes por 20 minutos para estabilizar a temperatura. Apos foi adicionado o
fluxo de H,:CO, em uma relacdo 2:1 (100mL/min:50mL/min)) durante 1 hora. O
procedimento de extracdo das oscilacbes de EXAFS, transformada de Fourier,
simulacdo e ajuste, foi realizado através do programa IFEFFIT e o célculo da
amplitude de espalhamento e defasagem foi feito através do programa FEFF. O
tratamento dos dados foi realizado em colaboragdo com o professor Fabiano
Bernardi (IF/UFRGS).

3.3.9 Reducao Termoprogramada (TPR)

Estudos de reducao termoprogramada (TPR) foram realizados para

determinar a temperatura de reducdo das nanoparticulas. As analises foram
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realizadas em um reator de quartzo (Micro Reator CatLab® — Hiden Analythical)
alinhado a um espectrobmetro de massas com ionizador por impacto de elétrons
(QIC 20® — Hiden Analythical). Utilizou-se 10 mg de nanoparticulas isoladas, que
foram purgadas com um fluxo de 40 mL argbnio por 10 minutos, apés o fluxo foi
alterado para a mistura gasosa contendo 7% de H; em argonio (40 mL/min) e
iniciou-se o aquecimento (10°C/min até 500 °C). O espectrometro de massas foi

configurado para deteccao de H, (2 u.m.a.) e H,O (18 u.m.a.).

3.4 ReacgOes de Fischer Tropsch

Para as reacOes cataliticas utilizou-se 10 mg de nanoparticulas Fe/Pt em
uma célula DRIFT sob 15 atm de gas de sintese (H,:CO = 2:1) a 230°C e 300 °C
durante 24 horas. Apos a reacdo a célula DRIFT deve ser arrefecida a 25 °C e
conectada a MICRO GC- 3000A a fim de analisar a fase gasosa, enquanto que a

fase liquida sera dissolvida em diclorometano e analisada por GC e GC-MS.

3.4.1 Quantificagao por Cromatografia Gasosa (CG)

O método de cromatografia em fase gasosa foi utilizado para quantificar os
produtos obtidos nas reacdes cataliticas. A area observada no espectro é
proporcional a massa dos produtos volatilizados.

As andlises de cromatografia gasosa para amostras liquidas foram
realizadas em um cromatégrafo Agilent 6820, com um detector de ionizacao por
chama (FID) e uma coluna de 30 m com fase estacionaria contendo 5% de fenil-
metilpolisiloxano (HP5®).

As analises de cromatografia para fase gasosa de reacao foram realizadas
em um cromatégrafo Agilent — Micro GC 3000 com trés médulos, sendo que cada
modulo contém uma coluna e um detector de condutividade térmica (TCD), desta
forma cada modulo é responséavel pela deteccdo de um conjunto de compostos.

Médulo 1: coluna PLOT MolSieve 5A®; fase estacionaria = aluminosilicato;
comprimento de 10 m; didametro = 0,32 mm. Deteccéo — H,, CO, CHa.

Médulo 2: coluna PLOT U®; fase estacionéaria = divinilbenzeno/dimetacrilato

de etileno glicol; comprimento = 8 m; diametro = 0,32 mm. Detecc¢éo — C3-Cs.
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Médulo 3: coluna Plot Q®; fase estacionaria = poliestireno-divinilbenzeno:
comprimento = 8 m; diametro = 0,32 mm. Detecgéao — CO; e C..
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo das nanoparticulas
As nanoparticulas sintetizadas depois de isoladas do liquido ibnico foram
entdo encaminhadas para andlises de caracterizacdo e também para os testes

cataliticos.

4.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de Fe/Pt foram submetidas a analise Termogravimétrica para
verificacdo da presenca de material organico, especialmente liquido iénico. A
Figura 5 apresenta o grafico de TGA para as amostras de NPs Fe/Pt preparadas
em BMIL.NTf,, BMI.PFs e BMI.BF, onde se observa uma perda de massa em dois
momentos, primeiro no intervalo de 100 - 250 °C referente 6xidos devido a
umidade do ar absorvida pela amostra, e o segundo de menor percentagem de
250 — 400 °C referente a decomposicao do liquido idnico residual na superficie
das NPs " que pode néo ter sido completamente removido, como é esperado

para NPs preparadas em Lls %

. O espectro exploratorio de XPS podera
confirmar pela presenca de fldor ou nitrogénio, que seriam provenientes dos
liquidos iBGnicos usados na sintese das NPs.

De acordo com os dados de TGA temos que a massa resultante,
considerando as perdas de massa das impurezas, para as NPs Fe/Pt nas
sinteses com diferentes liquidos i6nicos refere-se a 80% para aquelas preparadas

em BMI.PFg, ~78 % para as preparadas em BMI.BF, e ~79% para as preparadas

em BMI.NTf,.
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Figura 5: Gréfico de TGA para amostras de NPs Fe/Pt preparadas em BMI.NTfj,

BMI.PF¢ € BMI.BF4.

4.1.2. Analise das nanoparticulas por DRX

As nanoparticulas de Fe/Pt foram analisadas na forma de pd (nao
suportadas) utilizando suporte de vidro. A andlise de DRX apresenta o
difratograma de intensidade da radiacdo em funcao do angulo de analise, e entédo
sdo comparados aos padrdes existentes na literatura para identificar as fases
cristalinas presentes das nanoparticulas.

A Figura 6 apresenta o difratograma das nanoparticulas de Fe/Pt
preparadas em BMI.NTf,, BMIL.BF; e BMI.PFs no qual pode-se identificar as

reflexdes de Bragg caracteristicas para a estrutura fcc de FePt.
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Figura 6: Difratogramas de raios x obtido para as NPs de Fe/Pt preparadas em
(@) BML.N(Tf)2; (b) BMI.PFg; (c) BMI.BF,.

O sinal em 286 ~ 40,3°, correspondente ao plano cristalino (111),
sugere uma contragcao deste plano da platina, originalmente em 26 = 39,8°, devido
a incorporacdo de atomos de Fe no reticulo cristalino®®. O difratograma indica
ainda que as NPs Fe/Pt apresentam uma estrutura cristalina fcc, com os picos
caracteristicos referentes as reflexdes nos planos (111) em ~40,3°, (200) em
~47° em 20, (220) em ~ 68° e (311) em 82°, °911° Os padrées de DRX para as
NPs Fe/Pt apresentam picos muito proximos aos padrées de platina pura, além
disso os estudos de XPS (sub item 4.1.7) indicam a auséncia de Fe(0) indicando

que n&o ha formagao de ligas FePt ',

Os picos adicionais em 26°, 33° e 52° no espectro DRX, Figuras 2b e 2c,
podem ser atribuidos a presenca de FeF (JCPDS = 00-045-1062) como um sub

produto proveniente da decomposicdo dos anions (PFs e BF,) do Lis de sintese.
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Esses anions podem facilmente sofrer hidrolise gerando HF que reage com o

precursor de ferro (0) produzindo FeF, **?.

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A técnica de microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para
observar os aspectos morfolégicos e a distribuicio de tamanho das
nanoparticulas. Pelo espectro EDS da Figura 7, correspondente ao conjunto de
nanoparticulas no detalhe, observamos que ambos Fe e Pt apresentam varias
linhas de emissdo. Ja a Figura 8 apresenta imagens de STEM para
nanoparticulas de Fe/Pt preparadas em BMI.NTf, gue apresentam-se
aproximadamente esféricas com uma distribuicdo de tamanho de 1,7 + 0,3 nm
(Figura 8c), e parametro de rede correspondente a distancia interplanar (111) =

0,2 nm (Figura 8b).
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Figura 7: Espectro da analise de EDS das nanoparticulas de Fe/Pt preparadas

em BMI.NTf, no detalhe.
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Figura 8: (a) e (b) Micrografias das nanoparticulas de Fe/Pt preparadas em

BMI.NTfy; (c) histograma de distribuicdo de tamanho.

Na Figura 9 sdo apresentadas imagens de STEM para as nanoparticulas
de Fe/Pt preparadas em BMI.PFs, as imagens indicam formas irregulares
distribuidas com um tamanho médio apresentado no histograma (Figura 9c) de
1,8 + 0,3 nm de diametro. A distancia interplanar calculada para as NPs é de 0,2

nm (Figura 9b) que corresponde ao pico mais intenso do espectro DRX (111) da

Pt.
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Figura 9: (a) e (b) Micrografias das nanoparticulas de Fe/Pt preparadas em

BMI.PF¢ e (c) histograma de distribuicdo de tamanho.

Determinou-se ainda, através das analises de microscopia das amostras de
NPs Fe/Pt preparadas em BMI.BF, (Figura 10) com o auxilio do programa ImageJ
o histograma do diametro das NPs (Figura 10c) em que a distribuicdo de
tamanho apresentou a media de 2,5 = 0,3 nm. As NPs Fe/Pt preparadas em
BMI.BF, também apresentaram parametro de rede de 0,2 nm (Figura 10b) e o
espectro de EDS (Figura 11) com ambos os metais Fe e Pt. O diametro médio

das NPs preparadas no LI BMI.BF, foi maior que nos demais (BMI.NTf, e
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BMI.PFs), demonstrando a influéncia do Liquido 16nico na formacdo das
nanoparticulas, onde aqueles com anions hidrofobicos (PFs e NTf,) sdo obtidas

nanoparticulas menores daquelas formadas com a estabilizagdo do liquido iénico

com o anion BF,4 (hidrofilico).

Distribuicao /%

o
1

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24 26 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6
Diametro /nm

Figura 10: (a) e (b) Micrografias das nanoparticulas de Fe/Pt preparadas em

BMI.BF4; (c) histograma de distribuicdo de tamanho.
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Figura 11: Espectro de EDS para NPs Fe/Pt preparadas em BMI.BF4 no detalhe.

A utilizacdo desses Lls como agentes estabilizantes de NPs metalicas
favorece a formacdo de uma camada protetora de LI em torno da superficie da
nanoparticula, provavelmente essa camada € composta por espécies anibnicas
semiorganizadas presentes em agregados supramoleculares. Além disso, o anion
do LI também influéncia na forma da NP, ou seja, em processos que utilizam Lls
contendo anions menos coordenados (BF;) as nanoparticulas formadas séo
mais imperfeitas que as nanoparticulas sintetizadas em LIs com as anions PFg e
NTf,” mais coordenantes. Dessa forma, as nanoparticulas preparadas em
BMI.NTf, e BMI.PFg que apresentam o anion de ligagdo mais forte s&o menores

do que as preparadas em BMI.BF, 1%
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4.1.4. Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As andlises de RBS mostram que apesar da sintese ter sido realizada
empregando uma proporcdo 1:1 Fe:Pt, as nanoparticulas contém uma
concentracédo atdbmica superior de platina em relagdo a concentracao de ferro. A
Figura 12 mostra o espectro de RBS das nanoparticulas Fe/Pt preparadas nos 3
liguidos ibnicos estudados. Nota-se que a relagcdo Pt/Fe varia em cada liquido
ibnico, sendo para BMI.NTf, de 1.1, BMI.PFs de 1.5 e para o Liquido ibnico
BMI.BF,; de 4.2. Essa variagdo na propor¢do de concentragcdo Pt/Fe esta
relacionada com a natureza do liquido ibnico, visto que suas propriedades
influenciam na formac&o das nanoparticulas.

A natureza do liquido i6bnico tem grande influéncia na composi¢édo
quimica das NPs Fe/Pt podendo aumentar ou diminuir a nucleoficidade da
espécie Pt(0) formada por decomposic¢do do precursor de Pt(0). Devido a taxa de
reducdo de Fe(CO)s ser relativamente baixa em comparacéo a Pty(dba)s, espera-
se que uma parte do Fe seja consumido enquanto as NPs de platina comecam a
crescer.

Além disso, a velocidade da reacdo de formacdo de NPs Pt(0) em Lls
contendo anion de ligacdo mais forte (BMI.NTf,) € muito mais lento que os outros
dois Lls, ou seja, a formacéo de Pt(0) em BMI.BF, € mais facilitada o que justifica

a maior razao Pt/Fe nas NPs Fe/Pt estudadas.
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Figura 12: Espectro de RBS para amostras de Fe/Pt preparadas em BMI.NTf,,

BMI.PF¢ e BMI.BF4. O simbolo "N" € o nUmero de atomos por unidade de volume.

4.1.6. Medidas de Mossbauer

A espectrometria de Mdssbauer é uma técnica experimental que permite a
caracterizacdo de materiais através da identificacdo de fases presenes e
transicOes de fases estruturais. Os espectros apresentados na Figura 13 ilustram
os diferentes comportamentos em temperaturas distintas de medida. Nota-se que
a temperatura ambiente (298 K) um espectro caracteristico de paramagmetismo,
embora o sitio 1 apresente contribuicgdo magnética, € desprezivel devido a sua
pouca participagdo. A 95 K percebe-se uma mudanca em ambos 0S espectros,
porém apresentando-se ainda paramagnético, no entanto a evolugédo dos sitios

pode ser indicativo parcial de superparamagnétismo, caracterizado pelo dubleto.

37



4. Resultados e Discusséao

2.1x10°

2.0x10°

2.0x10°

2.6x10°]

Contagens

2.6x10°]

8.1x10°
8.0x10°
8.0x10°

9x10°
2x107 =

Contagens

1.2x10"
1.2x107

1.2x10" 4

1.2x10"

0 5 I 10
Velocidade (mm/s)

Figura 13: Espectro Mossbauer de NPs Fe/Pt preparadas em (a) BMI.BF,

(b) BMI.PFs € (c) BMI.NTf, a 298 e 95 K.
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As componentes determinadas por célculos tedricos indicam a presenca de
mais de uma fase, a interacdo quadrupolar (EQ) maior que 2 e o deslocamento
isomérico (IS) maior que 1, estdo associadas a Fe?* enquanto os valores menores
a Fe®*, a Tabela 2 apresenta os valores determinados.

Tabela 2: Parametros de Méssbauer para componentes de NPs Fe/Pt.

Amostra Temp. Componentes IS, mm/s EQ, mm/s H Area
S1 0.73 0.39 485 0.08
S2 0.38 0.86 0 0.79
298K S3 1.25 2.30 0 0.15
FelPt - S4 0.40 1.57 0 0.02
BMI.NTF, S1 0.73 0.39 485 0
95 K S2 0.42 0.75 0 0.56
S3 1.41 2.40 0 0.20
S4 0.62 1.64 0 0.14
S1 - - - -
208 K S2 1.0 0.95 80 0.73
S3 0.27 0.79 0 0.27
FelPt - S4 - - - -
BMI.PFe S1 0.73 0.39 485 0.14
95 K S2 0.42 0.95 0 0.75
S3 1.18 2.40 0 0.03
S4 0.36 0 0 0.19
S1 0.73 0.39 485 0.01
S2 0,36 0.73 0 0.55
298 K S3 1.47 2.50 0 0.29
FelPt - S4 1.05 2.10 0 0.14
BMI.BF, S1 0.73 0.39 485 0
95 K S2 0.42 0.75 0 0.56
S3 1.50 2.60 0 0.42
S4 1.05 2.10 0 0.02

Em se tratando de nanoparticulas com didmetros menores que 30 nm,
como é o0 caso das estudadas neste trabalho (< 3nm) a propriedade de
superparamagnetismo € esperado. A orientacdo dos momentos magnéticos de
graos muito pequenos, monodominios magnéticos, pode ser alterada por
flutuacbes térmicas. Quando um campo magnético aplicado tenta alinha-los, o

comportamento € semelhante a um paramagneto, porém o momento magnético
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de uma particula esférica de Fe com 50 nm de didmetro é de aproximadamente
12000 ug enquanto um paramagneto normal é de apenas uns poucos magnetons
de Borh™3. Para determinar o comportamento da magnetizacdo e os valores
criticos de temperatura e volume das particulas, é preciso considerar a taxa com
que o sistema se aproxima do equilibrio térmico, isso pode ser determinado
diminuindo-se a temperatura das medidas e/ou através de medidas de

magnetizacdo SQUID.

4.1.6. Medidas de Magnetismo

As propriedades magnéticas das nanoparticulas de Fe/Pt foram estudadas
através de medidas de magnetizacdo em processos Zero Field Cooling (ZFC) e
Field Cooling (FC) em funcdo da temperatura com campos magnéticos baixos (20
Oe e 50 Oe) e com campos magnéticos altos como se apresenta na Figura 14
para as nanoparticulas de Fe/Pt preparadas com o Liquido 16nico BMI.NTf,.

Para baixas temperaturas a curva de Mzgc inicialmente ndo apresenta um
estado de equilibrio, observando-se um maximo que chamamos de Ts. A curva de
magnetizacdo ZFC apresenta um segundo maximo que € conhecido como a
temperatura de bloqueio em aproximadamente 32,5 K para um campo magnético
de 20 Oe. Esta baixa temperatura de bloqueio nos sugere uma baixa anisotropia
magnetocristalina na estrutura fcc. Nesta mesma amostra realizamos medidas de
magnetizacdo ZFC e FC com altos campos magnéticos (Figura 15) se observa
gue a curva da magnetizacdo ZFC (Mzrc) ndo apresenta 0s maximos na Mzrc.

Em particulas ultrapequenas surgem efeitos de superficie e uns dos

modelos que nos permite entender este comportamento magnético € o modelo
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core-shell **. Isto nos sugere que o maximo Ts referente ao congelamento dos
spins na superficie das nanoparticulas e a Tg ao bloqueio dos momentos das
particulas core como se observa em algumas nanoparticulas amorfas de CoNiB
como demostrado por Fiorani et. al.**°.

Assumindo um tempo caracteristico de 100 s (SQUID), o tamanho das

nanoparticulas superparamagnéticas pode ser estimado a partir de,

Vorie & EEk—BTB )

K
Onde kg € a constante de Boltzmann, K é a constante de anisotropia
uniaxial, Tg € a temperatura de bloqueio. Usando um valor da constante de
anisotropia de 10° erg/cm® e Tg de 32.5 K (obtido das medidas magnéticas)
obtemos um diametro estimado de 1.6 nm para nanoparticulas de Fe/Pt com
forma esférica. Este valor esta de acordo com o valor estimado das imagens de

microscopia eletronica.

0,015 ' ' ' ' L]
i o ZFC (a) (0) ]
8 e FC 7
CJ
L ]
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S
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Figura 14. (a) Medidas de magnetizacdo ZFC e FC com campos magnéticos (a)

20 Oe e (b) 100 Oe em nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em BMI.NTf,.
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Figura 15. (a) Medidas de magnetizacdo ZFC FC com campos magnéticos (a)
500 Oe e (b) 1000 Oe em nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em BMI.N(TF)..

As medidas da magnetizacdo em fungcdo do campo magnético M(H) foram
realizadas em diferentes temperaturas com campos de até 60 kOe como se vé na
Figura 17. Nota se nas medidas de M(H) para nanoparticulas de Fe/Pt que com
campos magnéticos de 60 kOe a magnetizacdo ndo satura. Isto pode ser
atribuido a spins (shell) desordenados na superficie que dificlmente chegam a se
alinhar com o campo magnético aplicado, o que faz que ndo observemos uma
saturacdo da magnetizacdo. Entdo vemos que temos uma contribuicdo para a
magnetizacdo dos spins na superficie, com duas contribuicées,

M = Mgpm + 24H 2

Onde Mgpm € parte superparamagnética. Uma primeira contribuicdo do core
ferromagnético que satura em baixos campos magnéticos e uma segunda
contribuicdo que ndo satura, a do shell, devido a spins desordenados na
superficie. Simulacdes por Monte Carlo feitas em nanoparticulas CoNiB *>*%°
representado na Figura 16, nos sugere que em baixas temperaturas o
comportamento da magnetizacdo é dominado pelos spins na superficie e a

medida que aumentamos a temperatura temos uma maior contribuicdo do core.
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Figura 16: Comportamento da magnetizacéo de acordo com os spins**>.

Na Figura 17 apresentamos 0 comportamento magnético a diferentes
temperaturas onde pode se observar que o campo coercitivo aumenta quando se

comeca diminuir a temperatura

30
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Figura 17. Medidas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético em

diferentes temperaturas para nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em

BMI.N(TF)..
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Nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em BMI.BF,.

A Figura 18 apresenta as medidas de magnetizacdo com baixo campo
magnético (20 Oe) onde se observa um Maximo Mgzec relacionado com a
temperatura de bloqueio Tg proximo de 13 K, nota-se que para esta amostra se
observa um maximo Ts em baixa temperatura que aparece na medida de ZFC FC
com um campo de 500 Oe.
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g =
= 0,10
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Figura 18. (a) Medidas de magnetizacdo ZFC FC com campos magnéticos (a) 20

Oe e (b) 500 Oe em nanoparticulas de Fe/Pt- preparadas em BMI.BF,.

Nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em BMI.PFe.

As medidas de magnetizacdo para as NPs Fe/Pt preparadas em BMI.PFg
estdo apresentadas na Figura 19. As medidas de magnetizacdo Mzrc apresentam
um primeiro Maximo proximo de 5 K relacionado com o bloqgueamentos dos spin
na superficie e um segundo maximo em 14.5 K relacionado com o bloqueamento
do core.

O primeiro maximo Tg; aparece sem uma mobilidade consideravel com o
incremento da frequéncia. O segundo maximo de temperatura Tgz ha
componente, notamos que aumenta com o incremento da frequéncia,
caracteristico de sistemas de NPs superparamagnéticas com temperatura de

bloqueio.
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Figura 19: Medidas de magnetizacdo ZFC FC com campo magnético de

100 Oe nas nanoparticulas de Fe/Pt - preparadas em BMI.PFg.

Na Figura 20 podemos observar as medidas das trés amostras das NPs
Fe/Pt onde nota-se que para todas as amostras, a curva FC continua subindo.
Isto mostra que ha uma contribuicdo paramagnética (ou superparamagnética).
Para a amostra onde o maximo da curva ZFC é maior, também vemos esse
aumento a baixa temperatura na curva ZFC.

De acordo com a Tabela 3 onde temos um resumo dos parametros
magnéticos para as NPs Fe/Pt, podemos observar que a temperatura de bloqueio
(Tg) € maior para aquelas NPs com menor diametro, esse efeito é causado pela
maior variagdo entre tamanhos de grdo podendo ser explicado da seguinte
maneira: na curva ZFC o sistema parte de um estado completamente
desordenado, e uma fracdo das particulas s6 sera desbloqueada em
temperaturas mais altas (acima do maximo da curva ZFC). Estas particulas que
nao contribuem para o aumento da magnetizacdo na curva ZFC (por estarem
bloqueadas aleatoriamente) poderdo contribuir na curva FC, pois estardo
desbloqueadas e seréo resfriadas com Hy, aplicado. Se o tamanho das particulas
nao varia muito na amostra, entdo praticamente todas as particulas serao
desbloqueadas em um intervalo pequeno de temperatura, e contribuem da

mesma forma para a magnetizacdo na curva ZFC e FC.
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Figura 20: Medidas de magnetizacdo ZFC FC com campo magnético de 100 Oe.

Tabela 3: Parametros magnéticos nas nanoparticulas Fe/Pt.

Diametro médio

Amostra Ta, (K) Pt:Fe
(nm)

Fe/Pt - BMI.NTf, 1.6 32,5 1.1

Fe/Pt - BMI.PFg 1.7 14,5 1.5

Fe/Pt - BMI.BF,4 2.7 13 4.2

O comportamento magnético das nanoparticulas de Fe/Pt pode ser
explicado como contendo duas contribuicbes, uma maior contribuicdo que a
baixas temperaturas é dominada pelos spins na superficie e em altas
temperaturas pelo core. As medidas Mzrc apresentam um maximo em baixas
temperaturas referente a contribuicdo da superficie. As medidas de M(H) néo

saturam com altos campo magnéticos (60 kOe) devido ao efeito da superficie ou
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spin canting que tem uma importante contribuicdo na magnetizacdo. M(H) a
baixas temperaturas (2 K) apresenta um campo coercitivo da ordem de 570 Oe

para as nanoparticulas de Fe/Pt.

4.1.7. Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

A técnica de XPS é empregada para investigar a composi¢cao quimica da
superficie das amostras, e consiste na emissao de fétons (com energia hv),
gerados por uma fonte de raios X, que incidem sobre a amostra provocando a
emissao de fotoelétrons. Através da energia cinética (Ex) que os fotoelétrons séo
ejetados e a energia do feixe incidente (hv) sobre a amostra, podemos determinar
a energia de ligagdo do elétron (Ep) em relagdo ao nivel de Fermi (Eg). Durante o
processo de fotoemisséo o elétron absorve parte da energia do foton e é excitado
do seu estado ligado para o nivel de Fermi, onde a energia de ligacdo € definida
como zero e para que o elétron seja ejetado do material € necessario um trabalho
adicional (funcéo trabalho ¢). Fora do material o elétron encontra-se no estado de
elétron livre, definido como nivel de vacuo (E,). Portanto, o espectro de XPS é
apresentado como o numero de fotoelétrons detectados em funcdo da energia de
ligacdo, calculada pela energia cinética E.

As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional da Luz Sincrotron
(LNLS) na luz de luz SXS, como descrito no item 3.3.7 da parte experimental. As
medidas foram realizadas com duas energias de foton incidentes (1840 eV e 3000
eV).

O espectro exploratério de XPS apresentado na Figura 21 mostra as
oscilacbes caracteristicas dos metais Fe e Pt nas energias medidas além de
confirmar a presenca de liquidos i6nicos (conforme sugerido por TGA), pelos
sinais referentes a fldor e nitrogénio. A alta concentracdo de oxigénio esta
relacionada ao fato de a amostra ter sido exposta ao ar durante a preparacao e a
presenca de carbono esta relacionada a presenca de LI e a fita carbono na qual é

depositada amostra.
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Figura 21: Espectro exploratorio de XPS para NPs Fe/Pt preparadas em
BMI.NTF,, BMI.PFs e BMI.BF,.

A Figura 22 ilustra o ajuste realizado nas medidas de XPS das NPs Fe/Pt,
para a regido da platina 4f. Observamos em todas as amostras na regiao de ~71
eV, referente a Pt 4f;,, que corresponde a ligacdo Pt° e também em ~73 eV a

indicacdo da presenca de Pt**, e o estado de oxidacdo da platina é constante com

a variagéo de energia empregada.
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Figura 22: Espectros de XPS para regiao 4f;, da platina presente nas NPs Fe/Pt.

A Tabela 4 apresenta as componentes presentes na regido da Pt 4f;, em
porcentagem para as energias 1840 eV e 3000 eV. A energia de 3000 eV
podemos perceber a composicdo mais interna das NPs sendo que para Fe/Pt
preparadas em BMI.PFs e BMI.BF; tem-se uma concentracdo maior de Pt°

enquanto para as NPs preparadas em BMI.NTf, tem-se maior concentracdo de

Pt** para ambas energias.

Tabela 4: Resultados para andlises de XPS para NPs Fe/Pt na regido 4f7, da Pt.

1840 eV 3000 eV
Pt°/ % Pt*?/ % Pt’/ % Pt*?/ %
Fe/Pt - BML.NTf, 32 68 33 67
Fe/Pt - BMI.PFg 52 48 55 45
Fe/Pt - BMI.BF, 50 50 56 44

Valores para regido Pt 4f; , para os trés catalisadores sintetizados.
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Na figura 23 apresentamos o espectro de XPS para as NPs Fe/Pt para a
regido do Fe 2p, onde temos as componente de Fe®*" e Fe** em ~713 e 711 eV,
respectivamente, energia referente a Fe® ndo foram observadas, o que indica que
ndo temos formacédo de ligas metélicas Fe-Pt. As NPs Fe/Pt apresentam uma

estrutura atdbmica definida de acordo com as mudancas de energia nos

experimentos.

Fe2p,,-hv=1840eV  Fe2p_, -hv=3000eV

Fe"Fe™

R

BF
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Figura 23: Espectros de XPS para NPs Fe/Pt na regido 2p do Fe.
A Tabela 5 apresenta as componentes presentes na regido do Fe 2pz, em
porcentagem para as energias 1840 eV e 3000 eV. A proporcao indica que na

superficie tem-se maior concentracdo de Fe**, possivelmente referentes a 6xidos

de ferro assim como no centro, porém ndo tao expressivamente.

Tabela 5: Resultados para analises de XPS para NPs Fe/Pt na regido 2p3, do Fe.

1840 eV 3000 eV
Fe'?/ % Fe**/ % Fe'?/ % Fe*/ %
Fe/Pt - BMI.NTf, 18 82 44 56
Fe/Pt - BMI.PFg 18 82 39 61
Fe/Pt - BMI.BF, 24 76 42 58

Valores para regido Fe 2ps, para os trés catalisadores sintetizados.
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O arranjo atdmico também foi estudado por meio de medidas de XPS com
energia de foton incidente. Foi calculada a razdo Pt/Fe normalizada pelo fluxo de
fétons incidentes e os fatores de secao transversal diferencial. Os resultados séo
apresentados na Tabela 6. Observa-se claramente uma forte diminuicdo da
relacdo normalizada Pt/Fe ao aumentar a profundidade da sonda. Pode ser
interpretada com existéncia de uma casca rica em Pt e uma regido central rica em
Fe, de acordo com a alteragdo nos componentes quimicos observados para a
regido Pt 4f e Fe 2p. Uma vez que os atomos de Pt estdo na regido da casca, a
espessura total da casca € sondada e ndo ha alteracdo dos componentes
guimicos para ambas as energias dos fotons. Por outro lado, ao ajustar a energia
de féton para as medidas de Fe 2p? quando sondada a regiéo externa e interna
no nucleo da nanoparticula é observada uma alteracdo nos componentes
quimicos. Como ndo se tem presenca de Fe’ espera-se que o nlcleo seja
formado por oxidos de ferro. Dessa forma as medidas de XPS sugerem uma

estrutura Fe,Oy@Pt para todos os liquidos ibnicos utilizados.

Tabela 6: Razao Pt 4f/Fe 2p para NPs Fe/Pt nas energias 1840 eV e 3000 eV.

Amostra hv = 1840 eV ho = 3000 eV
Fe/Pt-(BMI.NTf,) 1,37 0,10
Fe/Pt-(BMI.PFg) 4,91 0,36
Fe/Pt-(BMI.BF,) 0,99 0,09

4.1.8. Espectroscopia de Absorcado de Raios X (XAS)

Essa técnica permite obter informacdes sobre densidade de estados vazios
que através de célculos determina a ocupacado eletrénica e também informacéo
estrutural do material estudado. Para tanto é medido a intensidade do fluxo de
raios-X incidente e transmitido, lp e l;, respectivamente, enquanto a energia do

feixe é variada, e entdo relacionados através da lei de Lamber-Beer:**°

I=lpe™* (Equacio 3)
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Onde p e x sdo coeficiente de absor¢cdo e a espessura da amostra,
respectivamente.

O espectro de XAS é subdividido em duas regides, uma denominada
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) localizada aproximadamente 50
eV antes e 50 eV ap0s a borda de absorcao, que fornece informacdes eletronicas
e estruturais do atomo que absorve a radiacdo. A outra regido compreende as
energias acima de 50 eV depois da borda de absorcdo, essa regidao é
denominada EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Struture) que fornece
informacBes estruturais como distancia interatbmica (R) e numero de
coordenacdo (N) "8 As informacdes fornecidas por essa técnica d&o conta de

uma distancia de até ~8 A do atomo excitado *’

, € podem ainda, através da
transformada de Fourier, fornecer as distancias interatomicas.

Os espectros de absorcdo de raios X foram coletados no Laboratorio de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha D04B-XAFS1. A Figura 24 mostra em (i) as oscilacdes
EXAFS y (k) e em (ii) a correspondente FT em (a) borda Fe K (7.112 eV) e (b)
borda da Pt L3 (11.564 eV) de todas as nanopasticulas estudadas. A linha cinza
representa o melhor ajuste encontrado para cada caso. O FT das oscilacdes de
EXAFS na borda Fe K foi ajustado considerando um espalhamento de Fe-O para
ambas as profundidades e o FT das oscilacbes EXAFS na borda Pt L3 foi
ajustado considerando o espalhamento Pt-Pt e Pt-Fe que estdo de acordo com 0s
estados de oxidacao encontrados nas medidas de XPS.

E importante ressaltar aqui o papel fundamental desempenhado pelo
espalhamento Pt-Fe no ajuste de FT, uma vez que a quantidade de ajuste caiu
significativamente sem essa condicdo de espalhamento. Este resultado é, a
primeira vista, contraditorio aos resultados encontrados nas medidas de EXAFS
para a borda do ferro K, uma vez que néo foi incluido nesse caso a trajetoria de
difusdo de Fe-Pt. No entanto, os resultados podem ser explicados se considerado
a regido da casca com uma peguena espessura e um raio de nucleo
relativamente grande. Desta forma, seria uma fragdo consideravel de adtomos de
Pt na interface entre as regides nucleo e casca, que tém a presenca de atomos de
Fe como vizinhos. Por outro lado, apenas uma fracdo muito pequena de atomos

de Fe estdo nesta interface (muito grande) e a contribuicdo do caminho de
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dispercdo de Fe-Pt torna-se insignificante. Outra possibilidade para explicar os

dados de EXAFS, seria a presenca de um nucleo de Fe e uma casca de Pt-Fe.

(a) (b)

o 'FefhﬂMuNszl
Fe/Pt-BMI.NTF:
w\pf- 5 £
_ Fe/Pt-BMIL.PFs FEfPt—BMI.PFs
= =
) VUMY
(i) 3 v
~ Fe/Pt-BMIBE: = Fe/Pt-BMIBF-
WY
r aaal s s sl sasanlssssly HEEI TEE N NI FEETE RN
2 4 & 8 10 2 4 2] g 1m0 12

k(A k(A )

Fe/Pt-BMI.PFs

-3

FT 2 (A )

Fe/PL-BMLPF:
(i) r \

Fe/Pt-BMI.BF:

FT x (A )

Fe/Pt-BMI.BFs

Figura 24: Comparagdo das (i) oscilagbes EXAFSy(k) e (i) as
correspondentes transformadas de Fourier (FT) na (a) borda K do ferro e (b)
borda L3 da platina da amostra sintetizada. Os pontos pretos e as linhas
cinzentas representam os dados experimentais e o melhor ajuste encontrados,

respectivamente.

A Tabela 7 mostra os parametros estruturais obtidos do ajuste
Transformada de Fourier (FT) realizado. E possivel observar que o nimero de
coordenacao associado as dispersdes Pt-Pt e Fe-O é essencialmente constante

para todas as amostras sintetizadas. A Unica alteracao significativa observada é
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para o numero de coordenacdo associado ao percurso de dispercdo Pt-Fe do
liquido ibnico BMI.NTf;,, que € inferior aos valores equivalentes encontrados para
os casos BMI.BF, e BMI.PF,. E importante ressaltar que os fatores
correspondentes de Debye-Waller, correlacionados com o0s numeros de

coordenacao, ndo sdo constantes para todos os casos estudados

Tabela 7: Parametros estruturais obtidos a partir do ajuste FT das amostras para
o espalhamento Pt-Pt, Pt-Fe e Fe-O.

Pt - Pt Pt — Fe Fe-O

N 6 (107 A% N 6 (102 A% 6 (102 A%
Fe/Pt-BMLBF, 84+07 053+005 10+03 05+03 62+0.1 0.97+0.03
Fe/Pt-BMLPFs 8.6+0.5 0.59+0.03 1.1+04 1.0+03  61+02 0.74+0.05
Fe/Pt-BMLNTf, 8.6+05 038+0.04 04+02 02+03 63+02 1.49+0.05

Os estudos de EXAFS indicam a presenca de Pt-Pt (da Platina metélica) e
Pt-Fe (na forma FezPt). E como mostrou o XPS temos NPs com um nucleo rico
em Fe e a superficie rica em Pt. No entanto, o ferro apresenta-se em forma de
oxido e ainda que a relacdo é FesPt, podemos considerar que temos Fe tanto na
casca quanto no nucleo, nas formas FezPt e Fe,O,.

Dessa maneira de acordo com as analises feitas para caracterizacdo das
NPs Fe/Pt podemos considerar uma possivel estrutura core@shell, com um shell
de Pt metalico e um core desordenado de O6xido de Fe ou de Oxido de Fe-Pt-x
(onde x = O).

Medidas complementares como perfil quimico por STEM/EDS podem

ajudar a definir a estrutura quimica das NPs Fe/Pt.

4.1.9. Reducao Termoprogramada (TPR)

Compostos oxigenados, como alcoois e aldeidos, sdo formados em menor
quantidade em reacOes Fischer Tropsch, esses compostos bem como a
agua/umidade do ar, podem oxidar o catalisador durante o processo, desativando-

0. Oxidos de ferro como Fe,O3; possuem altas temperaturas de reducdo (> 580
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°C), e altas temperaturas nesses processos colaboram para a aglomeracao do
metal, diminuindo a superficie de contato e sua capacidade catalitica. A adicdo de
platina em catalisadores de ferro contribui para a diminuicdo das temperaturas de
reducéo evitando a aglomeracgédo e até mesmo melhorando a atividade catalitica.
As analises de TPR foram realizadas para estudar a influencia da platina
nas NPs Fe/Pt. As Figuras 25, 26 e 27 apresentam os resultados das analises de

TPR para as NPs Fe/Pt preparadas em BMI.NTf,, BMI.PFs e BMI.BF,,

respectivamente.
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Figura 25: H,-TPR para Nps Fe/Pt preparadas em BMI.NTfs.
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Figura 26: H,-TPR para Nps Fe/Pt preparadas em BMI.PFe.
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Sinal TCD (a.u.)
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Figura 27: H,-TPR para Nps Fe/Pt preparadas em BMI.BF,.

Os perfis de reducéo termoprogramada (TPR) mostraram picos distintos
em 484 K (211°C), 433 K(160°C) e 481 K (208°C) para as NPs Fe/Pt preparadas
em BMILNTf, BMI.PFs, e BMI.BF, respectivamente. Esses perfis estdo
relacionados a transformacao de PtO para Pt e sugerem que a superficie das NPs
sejam ricas em platina, como ja mostrado pelos estudos de XPS. A auséncia de
picos em rampas maiores que 300°C confirma a auséncia de Fe,O3 na superficie
das NPs.

4.2. Reacao Fischer Tropsch

Analisamos o comportamento das NPs Fe/Pt quando a sua reatividade nas
reacOes cataliticas de Fischer Tropsch submetendo-as a analises de XPS e
EXAFS nas condicdes reacionais. As reacdes de Fischer-Tropsch foram
realizadas a 230 e 300 °C sob pressdo de H, e CO e o comportamento dos
catalisadores de Fe/Pt foram estudados nessas condi¢cdes para as energias 1840
eV e 3000 eV na regiao 4f da Pt e 2p do Fe, como apresentado nas Figuras 28:
NPs Fe/Pt — BMI.NTf,, Figura 29: NPs Fe/Pt — BMI.PF¢ e Figura 30: NPs Fe/Pt —
BMI.BF, para a platina e o ferro, respectivamente.
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Figura 28: Espectros de XPS para NPs Fe/Pt — BMI.NTf, na regido 4f da
platina, nas energias (a)1840 eV e (b) 3000 eV, e na regido 2p do ferro (c) 1840

ev e (d) 3000 eV, comparando as NPs sem tratamento com as sob CO a 230°C e

H, a 300°C.
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Figura 29: Espectros de XPS para NPs Fe/Pt — BMI.PFs na regido 4f da platina,
nas energias (a)1840 eV e (b) 3000 eV, e na regiao 2p do ferro (c) 1840 eV e (d)
3000 eV, comparando as NPs sem tratamento com as sob CO a 230°C e H; a

300°C.
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Figura 30: Espectros de XPS para NPs Fe/Pt — BMI.BF, na regido 4f da platina,
nas energias (a)1840 eV e (b) 3000 eV, e na regiao 2p do ferro (c) 1840 eV e (d)
3000 eV, comparando as NPs sem tratamento com as sob CO a 230°C e H; a

300°C.

Nos espectros de XPS das NPs Fe/Pt, para as regibes Pt 4f foram

observadas as componentes Pt°, Pt** e Pt** para ambas as amostras, nas
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concentracbes descritas na Tabela 8. E na Tabela 9, para a regido Fe 2p
observou-se as componentes Fe?* e Fe*", sendo que a componente Fe*" também

foi observada, porém somente para Fe/Pt — BMI.BF, a 300 °C sob presséo de H..

Tabela 8: Resultados para andlises de XPS nas condi¢cdes reacionais para NPs
Fe/Pt na regido 4f da Pt nas energias 1840 eV e 3000 eV.

1840 eV 3000 eV
Pt®/% Pt*'% Pt*/% Pt°/% Pt*/% Pt*/%
Fe/Ptgwintrz) SEM trat. 28.7 61.2 10.1 25.6 61.3 13.1
Fe/PtewinTiCO 230°C 57.9 35.4 6.7 52.0 38.7 9.3
Fe/PtewinTz) H2 300°C 53.8 39.5 6.7 46.9 43.7 9.4
Fe/Ptewmi.prs) SEM trat. 49.5 48.0 2.5 46.2 49.5 4.3
Fe/Ptewi.prsy CO 230°C 28.6 57.4 14.0 22.4 48.3 29.3
Fe/Ptwi.pre) H2 300°C 24.6 57.5 17.9 27.4 52.9 19.7
Fe/Ptgwi s, Sem trat. 46.5 46.7 6.8 45.6 47.6 6.8
Fe/Ptew sry CO 230°C 32.8 55.0 12.2 28.5 55.8 15.7
Fe/Ptew srsy Hz 300°C 18.9 40.9 40.2 22.0 41.8 36.2

Tabela 9: Resultados para anélises de XPS nas condicdes reacionais para NPs

Fe/Pt na regido 2psz;; do Fe nas energias 1840 eV e 3000 eV.

1840 eV 3000 eV
Amostra
Fe”' /% Fe*'/% Fe"/% Fe*/% Fe*/% Fe*/%
Fe/Ptgmi.nte) SEM trat. 19.6 80.4 0 36.2 63.8 0
Fe/PtewintyCO 230°C 56.2 43.8 0 58.9 41.1 0
Fe/Ptewintez) H2 300°C 44.8 55.2 0 59.4 40.6 0
Fe/Ptewmi.prs) SEM trat. 21.0 79.0 0 37.3 62.7 0
Fe/Ptemi.prs) CO 230°C 17.7 82.3 0 29.0 71.0 0
Fe/Ptgmi pre H2 300°C 20.0 80.0 0 28.4 71.6 0
Fe/Ptgwi s, Sem trat. 19.7 80.3 0 24.2 75.8 0
Fe/Ptgwi sry CO 230°C 25.5 745 0 33.3 66.7 0
Fe/Ptgmi sre Hz2 300°C 20.3 40.4 39.3 26.6 35.2 38.2

A razado entre as intensidades Pt 4f/Fe2p diminui com o aumento da

energia para todas as amostras estudadas, ou seja, 0 centro apresenta menor
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concentracdo de platina que na superficie, conforme a Tabela 10, esse resultado
sugere a predominancia de Pt na casca e o aumento da concentracdo de Fe no
caroco. O aumento da temperatura também contribui para a diminuicdo da razao
das intensidades em ambas as energias, com excec¢ao de Fe/Pt — BMI.PFs onde a
razdo é aumentada quando a temperatura passa de 230°C para 300°C, essa

amostra é a que apresenta maior relacdo Pt/Fe sem tratamento (4,91).

Tabela 10: Razé&o Pt 4f/Fe 2p para NPs Fe/Pt como preparadas e e condi¢des de

sintese para na energias 1840 eV e 3000 eV.

Amostra hv = 1840 eV hv = 3000 eV
Fe/PtgminTe) SEM trat. 1.37 0.10
Fe/PtewinrCO 230°C 0.80 0.07
Fe/PteminTr) Ha 300°C 0.37 0.04
Fe/Ptewi.pr) SEM trat. 491 0.36
Fe/Ptew pry CO 230°C 1.45 0.16
Fe/Ptewpry Ha 300°C 1.51 0.17
Fe/Ptgmi gr) SEM trat. 0.99 0.09
Fe/Ptgwiry CO 230°C 0.53 0.03
Fe/Ptgwiery Ha 300°C 0.41 0.05

Os espectros de EXAFS mostram a transformada de Fourier, das oscilagdes
de EXAFS y(K) com peso em 32 correspondente a K?'y(K) nas bordas K do ferro e
L3 da platina, para as NPs Fe/Pt preparados em BMI.NTf,, que sdo apresentados
nas Figuras 31, e as NPs preparadas em BMI.PFs e BMI.BF, s&o apresentados

nas Figuras 32 e 33, respectivamente.
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Figura 31: Oscilagbes de EXAFS para NPs Fe/Pt — BMI.NTf, e a
correspondente TF (a) na borda K do ferro e (b) na borda L3 da Pt. Os pontos

pretos representam os dados experimentais e a linha cinza o ajuste.
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Figura 32: Oscilacbes de EXAFS para NPs Fe/Pt — BMI.PFs e a

correspondente TF (a) na borda K do ferro e (b) na borda L3 da Pt. Os pontos
pretos representam os dados experimentais e a linha cinza o ajuste.
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Figura 33: Oscilacbes de EXAFS para NPs Fe/Pt — BMI.BF, e a
correspondente TF (a) na borda K do ferro e (b) na borda L3 da Pt. Os pontos

pretos representam os dados experimentais e a linha cinza o ajuste.
As medidas de EXAFS apresentaram oscilacdes de Pt que podem ser
relacionados as diferentes ligacdes do tipo Pt-Pt, Pt-Fe, Fe-O e Fe-Fe na Tabela

11 os numeros de coordenacgdo da esfera de coordenacao sdo apresentados.
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Tabela 11: Numero de coordenacéo para a esfera de coordenacéo.

Amostra NFe-o NFe-re Nptpt Npt-Fe
Fe/Pteminte) Sem trat. (6.3+0.2) - (8.6£0.5) (0.4+0.2)
Fe/PteunCO 230°C (4.920.2) - (8.7¢0.6)  (0.7%0.2)
Fe/Pt gyt Hz 300°C (3.6£0.2) (3.0£0.2) (8.0£0.8) (1.2¢0.3)
Fe/Ptwipre) SEM trat. (6.1+0.2) - (8.6£0.5) (1.1+0.4)
Fe/Ptgpre CO 230°C (5.5+0.2) - (8.8+0.6) (1.4%0.3)
Fe/Ptew prs) H2 300°C (3.7¢0.2) (2.5+0.4) (8.6+0.5) (1.8+0.4)
Fe/Ptwisr SEM trat. (6.2+0.1) - (8.4+0.7) (1.0+0.3)
Fe/Ptguisry CO 230°C (6.5£0.2) - (8x1)  (2.5+0.7)
Fe/Ptgy.ory Hz 300°C (6.2+0.3) - (7+1)  (3.6+0.8)

Assim como para as amostras sem tratamento, as NPs submetidas ao

tratamento de gas de sintese, simulando a reacdo de catalise, as medidas de

EXAFS e XPS indicam um nucleo rico em ferro e uma superficie rica em platina,

como sugerido na Figura 34, no entanto o ferro encontra-se na forma de Oxido

formando uma provavel estrutura Fe,O,@Pt. Sendo um bom indicativo para as

catélises de Fischer Tropsch, pois os catalisadores de Fe sdo ativos nessas

reacOes apenas depois de reduzir e carbonizar os precursores. O oxido de ferro e

o Fe(0) séo gradualmente convertidos em carbeto de ferro (Fe3C) a temperaturas

menores que 300°C que é reconhecida como fase ativa para reacdes de Fischer-

Tropsch *°12° Desta maneira supdem-se que os éxidos migram para a superficie

das NPs durante as reacoes e tornam-se carbetos de ferro.

Figura 34: llustracdo da estrutura nucleo-casca sugerida para as NPs Fe/Pt.
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ApoOs caracterizadas, analisamos a atividade catalitica das nanoparticulas
Fe/Pt isoladas na sintese de Fischer Tropsch, usando uma mistura gasosa de
H,:CO (2:1) em uma célula DRIFT a 230 °C e 300 °C por 24 horas. Apoés
transcorrida a reagéo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e a célula
DRIFT foi conectada ao cromatégrafo para analisar os compostos presentes em
fase gasosa. Em seguida, a célula foi aberta e extraiu-se a fase liquida com
solvente diclorometano e analisou-se por cromatografia gasosa.

De acordo com a caracterizagdo da NPs Fe/Pt temos que diferentes Lls
influenciaram a formacéao e relacdo Fe:Pt das NPs, sendo assim a partir de agora
passamos a chamar os catalisadores Fe/Pt preparados em BMI.NTf, de Fe;Pt; e
preparados em BMI.PFg de Fe,Pt; e os preparados em BMI.BF, de Fe;Pt,.

A Tabela 12 apresenta a distribuicdo dos produtos formados apés 24 horas

de reacdo. Na fase liquida ndo observamos a formacéo de produtos.

Tabela 12: Resultados de seletividade catalitica com distribuicdo percentual de

hidrocarbonetos formados de C; a Ce.

Entrada Catalisador Temp. Converséao Seletividade (%C)
(OC) (%) CH4 C2 CS C4 C5-6
1 Fe.Pt; 230 29 1 32 56 4 7
2 Fe.Pt; 300 34 5 1 87 2 5
3 Fe,Pt3 230 19 0 8 15 72 5
4 Fe,Pt3 300 23 7 66 0 13 14
5 Fe.Pt, 230 15 30 6 40 13 11
6 Fe,Pt, 300 18 17 11 48 10 14

Condicdes de reacgdo: 15 bar H,:CO (2:1), 24 horas, 10 mg de catalisador Fe/Pt, reator
DRIFT.

Observamos uma variacdo na distribuicdo percentual de seletividade dos
produtos de acordo com a Tabela 12, nota-se que a incorporacao de ferro a
platina (Fe:Pt = 1:1, 2:3, 1:4) influenciou na conversao do gas de sintese a
hidrocarbonetos de baixo peso molecular. A atividade mais elevada (29 % de
conversao) foi observado para o catalisador Fe;Pt; (Tabela 12, entrada 1) em 230
°C apresentando uma seletividade de 99 % (C,-Cg). O catalisador FePt,

apresentou a maior seletividade para metano (30%) (Tabela 12, entrada 5) isso
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pode ser justificado pela maior parcela de Platina em relacdo aos outros
catalisadores, ja que catalisadores de platina influencia a formac&o de CH, **.

A Figura 35 apresenta os graficos comparativos para a variacdo de
temperatura onde se verifica que com o aumento da temperatura a seletividade

desloca-se para hidrocarbonetos de cadeia maior e também o aumento da
converséao de CO.
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(0
3
1

Seletividade
3
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b) B 230 °C
[ 300 °C
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204

CH4 C2-4 C56 Conv. CO

Figura 35: Variacdo da distribuicdo de hidrocarbonetos por nimero de carbono

catalisadas por NPs (a) Fe;Pt;; (b) Fe,Pts; e conversédo de CO para as diferentes
temperaturas.
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Figura 35 (c): Variagdo da distribuicdo de hidrocarbonetos por numero de
carbono catalisadas por NPs (c) Fe;Pt; e conversdo de CO para as diferentes
temperaturas.

Os produtos formados compreendem a faixa de C; a Cg, sendo que
hidrocarbonetos maiores que Cg ndo foram identificados nos cromatogramas. E
importante notar que a hidrogenacéo de CO tem exibido uma forte correlacdo com
a concentracdo de ferro em nossos catalisadores, de maneira que a medida que a
concentracdo de ferro aumenta, a conversdo de hidrocarbonetos também
aumenta.

Os catalisadores Fe;Pt; e Fe,Pt; apresentaram maior atividade (29% e
19% de conversao), seletividade superior a 90 % para hidrocarbonetos C,-Cg €
muito baixa producdo de metano a 230 °C. O catalisador Fe;Pt; também
demonstrou boa seletividade para hidrocarbonetos C,-Cs, porém uma fracéo
maior de metano (30 %) que pode ser associada a presenca de maior quantidade
de platina na composicdo do catalisador. A Pt € um catalisador eficiente para
producéo catalitica de metano a partir de monéxido de carbono **.

Outro fator que influencia na conversao tem relacdo com o tamanho das
nanoparticulas. Nota-se que a maior conversdo se da para o catalisador que
apresenta menor tamanho de particula, o que pode ter menor deposicdo de
carbono 2%,

Com o aumento da temperatura para 300 °C se percebe um ligeiro
aumento na conversdo 34%, 23 % e 18% para FeiPt;, Fe)Pt3 e FeiPty,
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respectivamente, porém nao apresenta um efeito significativo na seletividade dos
hidrocarbonetos. Acredita-se que em particulas de carbeto de ferro, a formacéao
de CH, ocorre em sitios altamente ativos de baixa coordenacdo como cantos e
arestas, enquanto que hidrocarbonetos de baixo peso moléculas (C,-Cs) séo
produzidas em sitios mais planos ou externos*®.

A Tabela 13 faz uma breve comparacao de catalisadores de Ferro e Platina
usados em reacdes Fischer-Tropsch com o catalisador desenvolvido e descrito
neste trabalho.

Tabela 12: Comparativo de catalisadores de Fe e Pt aplicados em Fischer-Tropsch.

Temp. Pressdo® Tempo Tamanho Conversdo  Seletividade
Catalisador Ref.
(°C) (H,:CO) (h) (nm) co (%)

Pt 160 30(2:1) 24 3 30-50% CO,- 100 124

Fe 150 30(2:1) 5 8 33% Cs- 56 125

Fe 280 15 (2:1) 200 18,5 34% C,-C,—49 126
FePt 230 15 (2:1) 24 1,6 29% C;-56 *
Fe,Pts 230 15 (2:1) 24 1,8 19% C,-66 *
FePt, 230 15 (2:1) 24 2,5 15% CH,- 30 *

*Nosso trabalho, relatado nesta tese de doutorado. °(bar).

Através dessa comparacdo pode-se observar que a reacao proposta €
possivel e apesar de menores conversfes de CO, nosso sistema apresentou
seletividade para hidrocarbonetos de baixo peso molecular. As NPs que
apresentam maior concentracdo de platina em sua composicao tende a formacao
de C,, isso pode ser observado em nossos resultados onde a seletividade foi

maior para CH, quando o catalisador FePt, foi utilizado.
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A decomposicdo de Ferro Pentacarbonil, Fe(CO)s, na presenca de
[tris(dibenzilidenoacetona) bisplatina (0)], Pto(dba)s, dispersos nos liquidos ibnicos
tris(pentafluoroethyltrifluorophosfato de 1-n-butil-metilimidazolio, (BMI.NTf,),
hexafluorofosfato de 1-n-butil-metilimidazolio (BMI.PFg) e tetrafluorborato de 1-n-
butil-metilimidazolio (BMI.BF;) sob pressdo de hidrogénio nas condicbes
propostas (30 bar, 120 °C por 18 horas), leva a formacdo de nanoparticulas
FeOy@Pt.

As propriedades das nanoparticulas formadas séo reguladas pela natureza
do liquido ibnico, visto que sdo capazes de formar uma camada protetora na
superficie da nanoparticulas, dessa maneira as nanoparticulas sintetizadas em
liguidos ibnicos contendo anions menos coordenados (BF;) serdo maiores que as
sintetizadas naqueles mais coordenados (PF¢ e NTfy). Isso foi observado através
de STEM, em que se determinou o tamanho médio das nanoparticulas Fe/Pt,
sendo diametros de 1,7+ 0,3 nm, 1,8 +0,3 nm e 2,5 £ 0,3 nm para BMI.NTf,,
BMI.PFs e BMI.BF,, respectivamente.

A composicao quimica também esta relacionada com as caracteristicas do
liquido ibnico usado na sintese, pois, a nucleacao da espécie Pt (0) se da mais
lentamente quando preparadas em liquido ibnicos contendo anion de ligacdo mais
forte como BMI.NTf, e BMI.PFg, assim a formacao de Pt(0) € mais facilitada em
BMI.BF,4, apresentando uma razdo Pt:Fe de 1.1, 1.5 e 4.2 respectivamente.
Determinando a composi¢do quimica das NPs por RBS, sendo que em BMI.NTf;
obteve-se Fe;Pt;, para BMI.PFg Fe,Pt; e para BMI.BF,4 a formacédo de Fe;Pt,.

O comportamento magnético das NPS Fe/Pt apresenta duas importantes
contribuicdes, uma em baixa temperatura dominado pelos spins na superficie e
outra em altas temperaturas apresentando o modelo core-shell. As medidas de
M(H) ndo saturam com altos campos magnéticos (60 kOe) devido a importante
contribuicdo da superficie na magnetizacdo. As analises de XPS e EXAFS
indicam que n&o ha formacao de liga Fe-Pt, pois ndo foram identificados sinais
referentes a Fe?, apenas indicam Pt°. Acredita-se que a estrutura da
nanoparticula seja composta por uma estrutura core@shell com uma superficie

rica em platina e centro mais desordenado de O6xidos de ferro, podendo
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apresentar uma estrutura core-shell Fe,Oy-Pt, no entanto precisa ser confirmado
por andlises complementares.

As reacdes Fischer-Tropsch utilizando as nanoparticulas Fe/Pt
apresentam, apés 24 horas de reacao, conversao de até 34% para temperaturas
mais elevadas (300°C) e 29 % para 230°C, no entanto, apesar de aumentar a
conversao, a seletividade ndo apresenta um efeito significativo com o aumento da
temperatura. O tamanho das nanoparticulas influéncia na conversdo de gas de
sintese sendo que o catalisador com menor tamanho apresentou maior
conversao, isso se deve a maior superficie de contato e a menor deposi¢do de
carbono.

Comparando o catalisador proposto neste trabalho com os relatados na
literatura, os catalisadores preparados se mostraram seletivos para
hidrocarbonetos C,-C, e apresentam a vantagem de serem catalisadores nao
suportados quando aplicados em Fischer-Tropsch.
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