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SINTESE DE CATALISADORES DE COBALTO SUPORTADOS EM NANOTUBOS
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O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores de cobalto (1% m/m)
utilizando nanotubos de carbono como suporte. Os catalisadores foram preparados
empregando-se a técnica de impregnacdo com excesso de solucdo, onde foi
empregada uma solucdo de Co(NOj),.6H,O. Tratamentos quimicos oxidativos,
realizados nos nanotubos de carbono utilizando H,O, 30% (v/v) e HNO3; 65% (v/v),
foram efetuados na tentativa de se criar grupos superficiais e assim melhorar a
dispersdo do cobalto sobre o suporte. Os diversos suportes e catalisadores foram
caracterizados por fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX),
fisissorcdo de N,, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do 1V,
espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X (XPS), analise termogravimétrica (ATG),
reducdo a temperatura programada (TPR), dessorcdo de etanol a temperatura
programada (TPD etanol), microscopia eletrdnica por varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Com essas técnicas foi possivel
confirmar a criacdo de grupamentos oxigenados nos suportes, além do aumento da
quantidade de defeitos nos NTCs. Além disso, permitiram mostrar que os diferentes
suportes (NTC, NTC_H,O, e NTC_HNO3) apresentaram a capacidade de adsorver
etanol. Tanto os suportes como os catalisadores (1%Co/NTC, 1%Co/NTC_H,O, e
1%Co/NTC_HNO3) foram avaliados na reacéo de reforma a vapor de etanol (T = 500°
C, razdo molar H,O/Etanol = 3), e os resultados indicaram que 0s suportes levaram a
uma pequena formacédo de C,H;0 e H,. Ja os catalisadores elevaram a converséo do
etanol, contudo apenas 0 1%Co/NTC _H,0, e 0 1%Co/NTC_HNO; promoveram a

reforma a vapor, enquanto o 1%Co/NTC apenas desidrogenou o etanol.
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SYNTHESIS OF CO CATALYSTS SUPPORTED ON CARBON NANOTUBES AND
THEIR APPLICATION IN THE CATALYTIC REFORMING OF ETHANOL FOR
HYDROGEN PRODUCTION

Estevao Frigini Mai
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Fabio Bellot Noronha

Department: Chemical Engineering

The main objective of this work was to synthesize cobalt catalysts (1% w/w)
using carbon nanotubes as support. The catalysts were prepared using the technique
of impregnation with an excess of solution, employing a solution of Co(NO3),.6H,0.
Oxidative chemical treatments, perfomed in carbon nanotubes using H,O, 30% (v/v)
and HNO; 65% (v/v), were used in an attempt to create surface groups and thereby
improve the dispersion of cobalt on the support. The different supports and catalysts
were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), N,
phisisorption, Raman spectroscopy, IR spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), thermogravimetric analysis (ATG), temperature programmed
reduction (TPR), ethanol temperature programmed desorption (ethanol TPD), scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). With these
techniques it was possible to confirm the creation of oxygenated surface groups in the
supports, besides increasing the number of defects on CNTS. Furthermore, it was
shown that the supports (CNT, CNT_H,O, and CNT_HNO3) presented the capacity to
adsorb ethanol. Both the supports and the catalysts (1%Co/CNT, 1%Co/CNT_H,0,
and 1%Co/CNT_HNO3) were evaluated in the ethanol steam reforming (T = 500°,
molar ratio H,O/Ethanol = 3) and the results indicated that the supports showed a small
formation of C,H,O and H,. With the catalysts the ethanol conversion increase, but only
1%Co/CNT_H,0, and 1%Co/CNT_HNO; promoted the ethanol steam reforming, while
1%Co/NTC only dehydrogenation ethanol.
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1. Introducao

Desde os primordios da humanidade, o homem faz uso de energia em seu
cotidiano para suprir suas mais diversas necessidades. Inicialmente baseada na forca
muscular (humana e animal), recursos hidricos (forca de correntezas) e edlicos
(ventos que moviam caravelas e moinhos, por exemplo), a geracdo de energia teve na
Revolucdo Industrial, um ponto crucial para o desenvolvimento da matriz energética
mundial. Empregando o vapor como forga motriz para seu funcionamento, as
maquinas logo passaram a utilizar a energia elétrica gerada a partir do carvao que, por

fim, evoluiu para o emprego do petréleo como fonte de energia.

Concomitantemente a evolucdo energética, o0 homem passou a sofrer as
conseqléncias por ela proporcionadas: efeito estufa, mudancas climaticas, desastres
ambientais e a assustadora possibilidade de esgotamento de reservas de petréleo no
futuro. Neste contexto, a energia produzida a partir de fontes renovaveis (energia
edlica, hidrica, solar, a partir de biomassa) desponta como uma alternativa bastante

promissora no sentido de minimizar os impactos ambientais.

Na busca por um combustivel minimamente poluente, renovavel e que concilie
positivamente o custo-beneficio para sua geracdo, o hidrogénio tem sido alvo de
diversos estudos cientificos para a geracdo de energia elétrica empregando células a

combustivel, tendo em vista que o Unico subproduto gerado é a H,0.

Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido € proveniente da reforma do
gas natural (metano) sendo que a utilizacdo desta tecnologia carrega os problemas
relacionados & emissdo de poluentes e carater ndo renovavel (PARIENTE et al.,
2007).

O uso de biomassa e seus derivados (etanol, por exemplo) parece ser uma
alternativa interessante na obtencao do H, “limpo” baseando-se no fato de que, além
de ser renovavel, a quantidade de CO, emitida para a atmosfera é bastante reduzida
em virtude da absorcdo deste durante o préprio crescimento da biomassa
(fotossintese). Sem duavida, avaliando a infra-estrutura tecnolégica e logistica nacional

de producao e distribuicdo associada ao beneficio ambiental por ele proporcionado, o



etanol emerge como a principal fonte a ser empregada em tecnologias para producdo
de hidrogénio no pais(SILVEIRA et al., 2009).

Os processos que utilizam etanol para geracdo de H, baseiam-se,
principalmente, em trés reacdes cataliticas: a oxidagéo parcial, a reforma a vapor e a
reforma oxidativa. De forma geral, os grandes desafios que circundam esses
processos sao a formacao de subprodutos e a desativacao catalitica por formacao de
espécies carbonaceas. Assim sendo, o desenvolvimento de catalisadores ativos e
estaveis, no sentido de evitar/minimizarem a formacdo de carbono, € o pilar central

destes Processos.

Diversos estudos sobre catalisadores para a reforma a vapor do etanol
mostram que além da escolha da fase ativa, a determinacédo do suporte exerce direta
influéncia na reacdo. Metais (Ni, Co, Cu) e metais nobres (Rh, Ru, Pd, Pt) suportados
tém sido bastante testados na reforma a vapor do etanol, contudo o cobalto tem sido
extensivamente estudado como alternativa aos metais nobres, em virtude de seu
menor custo. Entretanto, apesar da alta atividade que os catalisadores de cobalto
suportado possuem, o problema da estabilidade € o grande obstaculo. Diferentes
abordagens, tais como o aumento da razdo molar na alimentacéo de vapor / etanaol,
modificagdo de suportes e do controle do tamanho de particulas da fase ativa tém sido
propostos como uma forma de evitar ou minimizar a formacdo de carbono (KARIM et
al., 2010; BUSCA et al. 2010; SEELAM et al., 2010; CAI et al., 2008; LLORCA et
al.,2002)

Assim, identificada a necessidade de desenvolvimento e aplicagcdo de
catalisadores ativos e estaveis para a reacao de reforma a vapor do etanol, o principal
objetivo deste trabalho foi o de sintetizar, caracterizar e avaliar na reforma a vapor do
etanol catalisadores de cobalto suportados em nanotubos de carbono previamente
submetidos a tratamentos oxidativos com H,O, e HNOs; ou ndo (1%Co/NTC,
1%Co/NTC_H,0, e 1%Co/NTC_HNO5).



2 Revisao Bibliografica

2.1 A geracgdo de energia elétrica e os problemas am  bientais

A geracao global de energia elétrica baseia-se, hoje em dia, principalmente na
queima de combustiveis fésseis, como pode ser visualizado na Figura 2.1 que
apresenta a geracao de eletricidade no mundo em funcdo da fonte para os anos de
1973 e 2007. Ao analisar-se essa figura fica claro que apesar de ter havido uma
reducdo drastica no uso de petréleo para a geracdo de energia elétrica, o0s
combustiveis fdsseis ainda correspondem a mais de 67,9% da matriz, com as fontes
renovaveis tais como a geotérmica, hidraulica, a solar e a edlica representando uma

pequena parcela (apenas 2,6% do total).

1973 2007
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Figura 2.1 - Geracao de eletricidade por fonte nos anos de 1973 e 2007 (Key World Energy
statistics, IEA 2009).

Apesar do uso de fontes renovaveis na geracao de energia elétrica ter crescido
a partir de 1973, a necessidade de se aumentar sua participagdo na matriz energética
€ evidente quando fatores ambientais sdo considerados. A geracdo de eletricidade a
partir de fontes fosseis contribui para o aumento da emissdo de gases que promovem

o efeito estufa, principalmente o CO,, que causam os problemas climéticos atuais.

De acordo com um estudo realizado pela Agéncia Internacional de Energia
(IEA) em 2009, as emissfes mundiais de CO, provenientes da queima de
combustiveis fosseis para a producdo de energia praticamente dobraram entre os
anos de 1973 e 2007, mostrando a necessidade de minimizar a utilizacdo desse tipo

de combustivel de forma a se reduzir os impactos sobre o meio ambiente. O grafico



apresentado na Figura 2.2 mostra a contribuicdo de cada tipo de combustivel sobre a

gquantidade de CO, emitida em mega toneladas nos anos de 1973 e 2007.

1973 2007
Cutras 5 Outras .
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Petr Petréleo
50,6% 37 8%
15 640 Mt de COz 28 962 Mt de CO2z

Figura 2.2 - Emissao de CO, por fonte nos anos de 1973 e 2007 (Key World Energy statistics,
IEA 2009).

Se mantida nas proximas décadas, a tendéncia observada na Figura 2.2
conduzira a um aumento dos desequilibrios ambientais ja sentidos pela sociedade,
podendo chegar-se a uma situacao irreversivel. Segundo CONTE et al. (2001), o nivel
sustentavel de CO, na atmosfera deve ser inferior a 550 ppm para que se minimizem
os efeitos, ja notados, das mudancas climaticas. Para tanto, ha a necessidade de se

reduzir em 50% as emissdes de gases causadores do efeito estufa até o ano de 2050.

Na contramdo dessa necessidade, estdo o crescimento populacional e
econdbmico que levam a um maior consumo energético e, conseqlentemente, ao
aumento das emissbes de gases causadores do efeito estufa, se o modelo atual
baseado em combustiveis fésseis for mantido. Assim, fica clara a necessidade de
mudancas deste cenario baseado em combustiveis fosseis a fim de se reduzir as
emissdes antropogénicas de CO, (EDWARDS et al., 2008). Além disto, a maior parte
das reservas de combustiveis fosseis estdo concentradas em regifes geogréficas de
grande instabilidade politica, o0 que pode acarretar grandes flutuacdes nos precos
(BARBIR, 2009).

O desenvolvimento de tecnologias alternativas baseadas em fontes renovaveis
permitiria reduzir a dependéncia pelos combustiveis fosséis. Dentre 0os processos que
envolvem a geracdo de energia “limpa”, ou seja, com baixos niveis de emissdo de
CO,, aqueles baseados em fontes renovaveis tais como a edlica, a solar, a geotérmica

e biomassa surgem como alternativas potenciais para a minimizacdo do problema do



efeito estufa. No entanto, de acordo com SERRANO et al. (2009), a maior parte destes

processos esbarram em limitag6es econémicas e tecnoldgicas.

Uma alternativa a utilizagdo de combustiveis fésseis que tem sido bastante
estudada € a utilizacdo de hidrogénio para a obtencdo de eletricidade em células a
combustivel. Isto permitiia ndo s6 a minimizacdo dos impactos ambientais, mas
também traria uma série de outros beneficios tais como maior eficiéncia energética e

possibilidade de geracéo distribuida de energia.

2.2 Hidrogénio como alternativa energética

O hidrogénio € um vetor energético com elevado potencial para geracdo de
eletricidade, quando comparado aos combustiveis fésseis, principalmente por possuir
como subproduto da producdo de energia a agua. Na verdade o H, € um
transportador de energia, pois armazena energia quimica na ligacdo H-H que é
liberada ao se combinar com o oxigénio gerando apenas como subproduto a agua.
Com isso, dependendo da sua origem, a energia obtida do hidrogénio apresenta os
beneficios ambientais requeridos para se atingir a sustentabilidade (NAVARRO et al.,
2007).

Outra caracteristica benéfica da utilizacdo do hidrogénio € a elevada densidade
energeética ja que possui energia especifica superior as fontes tradicionalmente

empregadas, como apresenta a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Valores de energia do hidrogénio e outros combustiveis. Adaptado de: EDWARDS
et al., 2008.

Combustivel Energia Especifica (kWh/kg)
Hidrogénio liquido 33,3
Hidrogénio gasoso (200bar) 33,3
Gas natural liquido 13,9
Gas natural (200bar) 13,9
Petréleo 12,8
Diesel 12,6
Carvéao 8,2
NH3BH3 6,5
Metanol 55
Lenha 4,3
Eletricidade (Bateria de fon-Li) 0,55




A geracdo de energia através do hidrogénio pode assumir, ainda, um carater
social relevante no sentido de poder permitir um maior acesso a eletricidade por parte
de comunidades remotas. Esta tecnologia permite a descentralizacdo da geracdo de
energia ja que se passa a ter diversas pequenas unidades geradoras distribuidas ao
longo de uma regido, o que permite levar eletricidade as regies mais remotas. Além
disso, a possibilidade dos grandes “apagfes” seria minimizada, pois a dependéncia
dos grandes distribuidores de energia seria reduzida (WINTER, 2009). Entretanto, isto
se torna uma verdade dependendo de como o H, ser& produzido, ou seja, como seré a

sua distribuicéo.

Dessa forma, o emprego do hidrogénio em células a combustivel apresenta
grande potencial para a geracdo de energia elétrica em fontes estacionarias de
pequeno e médio porte e em aplicacdes veiculares (LIGURAS et al., 2003). Entretanto,
0 hidrogénio deve ser obtido a partir de fontes renovaveis para que a geracao de

energia elétrica seja sustentavel.

2.3 Fontes para geracao de hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido tanto a partir de fontes n&do renovaveis (gas
natural, carvado e petréleo) quanto de fontes renovaveis (biomassa, liquidos derivados
de biomassa, agua). De acordo com PARIENTE et al., (2007), aproximadamente 95%
da producédo de hidrogénio é proveniente da reforma do gas natural, ou seja, a partir
de uma fonte ambientalmente desfavoravel, visto que essa rota esté vinculada a co-

producéo de gases do efeito estufa.

Desse modo, fica evidente que os possiveis beneficios ambientais obtidos pela
utilizacdo do hidrogénio como alternativa energética sé ocorrerdo quando este passar
a ser produzido de forma sustentavel, isto €, a partir de fontes renovaveis, como, por
exemplo, a biomassa. A Figura 2.3 ilustra as principais tecnologias envolvidas na

geracdo de hidrogénio a partir de biomassa.
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Figura 2.3 - Tecnologias de producdo de hidrogénio a partir da biomassa. Adaptado de XUAN
et al., 2009.

Contudo, o emprego de biomassa para a geracédo de hidrogénio € vinculada a
regido na qual hi oferta de determinada matéria prima. O emprego do bagaco de
cana-de-acucar para producdo de energia, por exemplo, depende das regides onde
existam usinas de alcool/acucar. Ja os processos que utilizam residuos agropecuarios
para obtencao de hidrogénio limitam-se, obviamente, a regides com intensa atividade

pecuaria.

Por outro lado, os combustiveis derivados da biomassa, como por exemplo, o
bioetanol quando comparados com a biomassa, segundo a oOtica da dependéncia
regional, apresentam a vantagem, em ambito nacional, por ja possuir um sistema de
producéo e distribuicdo mais facilitados, uma vez que ha postos de élcool por todo o

territério do pais.

2.3.1 Vantagens da utilizacdo do bioetanol na gerag  &o de H»

A utilizagdo do bioetanol para a geracdo de hidrogénio desperta particular
interesse, quando comparado aos demais biocombustiveis concorrentes, em virtude
da sua baixa toxicidade, baixo custo de producéo, teor relativamente elevado de

hidrogénio e oferta elevada. Além disso, a tecnologia envolvida na producéo de etanol



a partir de biomassa ja é bem conhecida, principalmente, no Brasil que é pioneiro
neste ramo (NAVARRO et al., 2007).

Somando-se ao pioneirismo brasileiro na geragcdo de etanol a partir do
processo fermentativo da cana-de-agucar, a distribuicdo geografica das unidades
produtoras de etanol acrescenta pontos positivos quanto a sua utilizacdo como fonte
renovavel na produgéo de hidrogénio, tendo em vista a proximidade com os principais
centros (regifes centro-sul e nordeste) do pais o que viabiliza um escoamento menos
complexo do biocombustivel. Na verdade, a grande vantagem de se produzir H, a
partir do etanol baseia-se no fato de ja existir uma infra-estrutura de producdo e
distribuicdo (postos de etanol em todo o pais) bem estabelecida, visto que a
distribuicdo (transporte) do hidrogénio € um dos principais pontos responsaveis por
seu elevado custo final. Assim, por ser liquido e de facil transporte, o etanol
empregado com essa finalidade permitira reduzir bastante os custos de transporte do

H, viabilizando sua utilizacdo na geracao de eletricidade.

Contudo, a principal vantagem da utilizacdo do etanol, frente aos demais
candidatos para se produzir hidrogénio €, sem duavida, a reducdo de impactos
negativos sobre 0 meio ambiente, jA que ao se gerar etanol seguindo 0 processo
tradicional, a partir da cana-de-acucar, ha uma acentuada reducéo nas emissdes de
dioxido de carbono para a atmosfera. Esse processo, conhecido como ciclo do CO,
consiste, basicamente, na reabsorcdo de grande parte do gas emitido pelo queima da
etanol durante o seu crescimento da cana-de-acUcar através da fotossintese,
conforme é mostrado na Figura 2.4. Dessa forma, o saldo final de CO, na atmosfera é
consideravelmente menor do que o resultante dos combustiveis fésseis, além de
serem praticamente isentos de gases contendo enxofre como ocorre nesses ultimos
(SILVEIRA et al., 2009).

Reciclo do diéxido de carbono com o etanol combustivel

Oxigénio
0z
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f p A

e o,

i £
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¥

Celulose Etanol
D e

i Agua
Figura 2.4 - Reciclo do CO, na producéo de etanol a partir de cana-de-acucar (SILVEIRA et al.,
2009).



2.4 Tecnologias para geracao de hidrogénio a partir do etanol

As principais tecnologias para a producéo de hidrogénio sdo: a reforma a vapor,
a oxidacdo parcial e a reforma a vapor oxidativa que € basicamente a resultante da
combinacdo das duas primeiras, conforme equacbes 2.1 — 2.3, respectivamente
(PISCINA et al., 2008; RABENSTEIN et al., 2008). A escolha da tecnologia a ser
empregada na geracdo de hidrogénio € fortemente vinculada a sua aplicacdo e as

caracteristicas de cada uma delas.

CH,CH,OH +3H,0 00 - 6H, +2CO, AH =1734kJ.mol™ Equagdo 2.1
CH,CH,OH +150, 00 - 3H,+2C0O, AH =-5518kJ.mol™ Equagéo 2.2
CH.CH,OH +2H,0 +050, 00 - 5H, +2CO, AH = -50kJ.mol ™ Equagéo 2.3

O processo de reforma a vapor possui a vantagem de produzir um maior
rendimento de hidrogénio, mas é uma reacdo fortemente endotérmica e, portanto,
requer grande quantidade de energia para o processo catalitico de quebra das
moléculas de C,HsOH na presenca de vapor d’agua para a formacgédo de H, e CO, a
altas temperaturas (Equacéo 2.1, PISCINA et al., 2008).

J& a reacdo de oxidagdo parcial do etanol, representada pela Equacéo 2.2, ndo
apresenta o problema da demanda de energia por ser exotérmica e desta maneira
elimina a necessidade de altas temperaturas, podendo ser conduzida a temperaturas
mais baixas. A reacdo de oxidacdo parcial do etanol apresenta, entretanto, como
principais desvantagens, uma maior dificuldade do controle da reagdo devido a
liberacdo de energia, menor rendimento em hidrogénio e uma extensa faixa de limite
de inflamabilidade, além de existir a necessidade de se trabalhar com etanol anidro e
oxigénio puro, o que eleva o custo da operacao consideravelmente. Uma forma de se
minimizar os custos envolvidos no fornecimento de oxigénio ao sistema € a utilizacéo
de ar. Porém isso leva a uma grande diluicdo do hidrogénio efluente do sistema
requerendo, assim, a separacdo dos mesmos para ser fornecido a célula a
combustivel (NAVARRO et al., 2007; NI et al., 2007; LIMA et al., 2009).

A reforma oxidativa do etanol, Equacao 2.3, € uma combinacao entre a reforma

a vapor e a oxidacao parcial, na busca de um minimo de energia que seja suficiente
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para manter a temperatura necessaria para que O pProcesso de reforma ocorra com

producéo elevada de hidrogénio.

Neste processo, com a utilizacdo de composi¢cdes adequadas de agua, etanol e
oxigénio pode-se ter um AH=0, ou seja, a reacdo de combustdo do etanol fornece o
calor necessario para a reforma a vapor do etanol, ndo sendo necessario o
fornecimento de calor externo. Todavia, 0 mesmo efeito de diluigdo do hidrogénio
efluente com N,, caracteristico da oxidag&o parcial, interfere na reforma neste tipo de
reacdo (RABENSTEIN et al., 2008; CAl et al. 2008).

Uma desvantagem comum a todas as trés rotas €, de acordo com HARYANTO et
al. (2005), a existéncia de uma série de outras reacdes termodinamicamente
possiveis que podem ocorrer paralelamente a reacdo principal dependendo do
catalisador utilizado e das condi¢cdes reacionais. As principais reacfes que podem

ocorrer, sdo representadas pelas Equacdes de 2.4 a 2.13.

e Decomposicéo do etanol

CH,CH,OH 00 - CH, +CO +H, Equac&o 2.4

» Hidrogendlise do etanol a CH, e H,O

CH,CH,OH +2H, 0 - 2CH, +H,0 Equacéo 2.5

« Desidratacao do etanol a etileno

CH,CH,OH 00 - C,H, +H,0 Equagdo 2.6

» Desidrogenacéo do etanol a acetaldeido

CH,CH,OH OO -~ C,H,O +H, Equacéo2. 7

« Decomposicao do acetaldeido a CH, e CO

C,HOl-CH, +CO Equacéo 2.8

« Formacao de acetona

2CH,CH,OH +H,0 00 -~ CH,COCH, +CO, +4H, Equacéo 2.9
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« Reforma a vapor do CH,

CH, +H,O0] -CO +3H, Equacéo 2.10

« Reforma seca do CH,

CH, +CO, [J - 2CO + 2H, Equacéo 2.11

« Deslocamento da agua

CO+H,000 -CO, +H, Equacéo 2.12

¢ Metanagéo

CO+3H, U0 -~CH, +H,0O Equagéo 2.13

2.5 Mecanismo de reacdo e desativacao de catalisado res para a reforma

a vapor do etanol

A reforma a vapor do etanol é uma reacdo bastante complexa, onde caminhos
de reacao distintos séo possiveis. O catalisador empregado exerce papel fundamental
no favorecimento de um ou de outro caminho, isto €, em funcdo do catalisador
empregado rotas e intermediarios diferentes podem ser observados. HARYANTO et
al., (2005) apresentaram um esquema que mostra esses diferentes caminhos que

podem ocorrer na reforma a vapor do etanol (Figura 2.5).
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Figura 2.5 — Esquema dos possiveis caminhos de reacédo para a reforma a vapor do etanol.
Adaptado de HARYANTO et al., 2005.

FATSIKOSTAS et al., (2004) investigaram o mecanismo de reagcdo para a
reforma a vapor do etanol sobre Ni/y-Al,O3, Ni/La,O3; e Ni /La,Os/y-Al,O5 utilizando as
técnicas de dessorcdo de etanol a temperatura programada (TPD) e reacdo a
temperatura programada (TPSR). Com o auxilio do TPD de etanol, Figura 2.6, os

autores investigaram a interacdo do etanol com os catalisadores e seus respectivos
suportes. Ao compararem os perfis de dessorgédo dos suportes La,O3 e y-Al,O; com 0s
perfis dos catalisadores Ni/La,O3 e Ni/y-Al,O3 0s autores verificaram perfis totalmente

diferentes.
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Figura 2.6 — Perfis de dessorgdo de etanol a temperatura programada para La,Os (a); 20%
Ni/La,O3 (b); y-AlL,O3 (c) e 20% Nily-Al,O3 (d). Condi¢cdes experimentais: vazdo da mistura de
adosrcdo = 50 mL min™!; massa de catalisador = 100 mg; taxa de aquecimento = 15 K min? e
pressao atmosférica. Adaptado de FATSIKOSTAS et al., (2004).

A andlise do TPD de etanol do Ni/La,O3 (Figura 2.6.b) a temperaturas inferiores
a 100° C mostrou que o etanol comecou a ser decomposto, Equagéo 2.4, com maximo
em 150° C.

mesma faixa de temperatura, ocorriam trés fendmenos em paralelo: a dessor¢do do

Ja no catalisador Ni/y-Al,O3 (Figura 2.6.d) foi observado que, nessa

etanol; a decomposicdo do etanol (Equacdo 2.4) e a desidrogenacdo do etanol a
acetaldeido (Equacéo 2.7).

A partir de aproximadamente 200° C, observa-se a producdo de hidrogénio
segundo um outro mecanismo surgindo duas hipGteses para explicar a deteccdo

apenas de hidrogénio ambas baseando na desidrogenacdo do etanol a acetaldeido.
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Uma dessas hipéteses € que o acetaldeido formado seria simultaneamente adsorvido
no catalisador, enquanto, a outra se fundamenta na sua rapida decomposi¢do. Ao
atingir 450° C (maximo dos picos), os sinais de CO e CO,, que evoluiram a partir dos
300° C, ndo eram mais acompanhados do sinal do H,. Isto, segundo os autores, €,
possivelmente, consequiéncia da reacdo de espécies carbonaceas depositadas sobre

o niquel com oxigénio adsorvido ou contido no préprio suporte.

O Ni/y-Al,O3, no intervalo de temperatura de 200 — 300° C, promoveu a
desidrogenacao e a decomposicao do etanol (Equacdes 2.7 e 2.4). A presenca de um
pico largo de CO é proporcionado pela sua producdo a temperaturas baixas que, em
seguida, € retido pela superficie do catalisador sendo dessorvido a temperaturas
elevadas. Além disso, reacfes como a de deslocamento da agua (Equacédo 2.12) e a

de Boudouard (Equacéo 2.14) passam a ser importantes a partir de 250° C.

2CO U - CO, +C Equacéo 2.14

Por fim, as reacdes de metanacdo do CO e CO, também séo observadas no
intervalo de temperatura do teste. Assim, 0s autores com auxilio das técnicas
empregadas, apontam a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido como a chave do
processo de producdo de hidrogénio a partir do etanol. Ja FARJADO et al., (2006)
apresentaram o etileno, além do acetaldeido, como os intermediarios na reacdo de

reforma a vapor do etanol utilizando-se Ni/Al,O:s.

LIMA et al., (2009), estudaram o mecanismo de reacdo da reforma a vapor do
etanol empregando CeZrO, e Pt/CeZrO,. Foi proposto que o etanol adsorve
dissociativamente formando espécies etdxi que podem reagir através de duas rotas
diferentes: uma que consiste na decomposicdo destes e outra que se baseia na
desidrogenacdo a acetaldeido e espécies acetil que sdo oxidados a espécies que

podem sofrer decomposicdo produzindo CO e CO,.

Num outro estudo de LIMA et al, (2009), os autores mostram um
comportamento semelhante ao estudarem mecanismo da reforma a vapor utilizando o
cobalto suportado em céria. Neste, foi sugerido, através da andlise de TPD de etanol
(Figura 2.7) que o etanol adsorve, de forma dissociativa na superficie do catalisador,
formando espécies etoxi que, a temperaturas baixas (397 K) se decompdem formando

CH4, H, e CO, sendo que o CO permaneceria adsorvido nesta temperatura. Ja a
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temperaturas elevadas (541 e 580 K) picos intensos de H, puderam ser observados,
enquanto que o CH, surge num pico bastante discreto. A grande quantidade
hidrogénio produzida a alta temperaturas pode estar atribuida a dessorcdo deste

formado pelas diferentes etapas de desidrogenacao.

580
H, (x 0.3)
396

504
CH, (x4)

565
/\ CH,
360 CH,CHO (x 6)
C,H.OH
s 1 o 1 » 1 4 1 -:H— |

27 127 227 327 427 527

Temperatura/ °C

Figura 2.7 - Perfis de TPD de etanol obtidos para o catalisador Co/CeO,. (Adaptado de LIMA et
al., 2009).

No que se refere a desativacdo de catalisadores na reagdo de reforma a vapor
do etanol, a deposicdo de carbono € o principal fenbmeno presente. Existem
basicamente trés reacdes, representadas pelas Equacbes 2.14 — 2.16, responsaveis
pela desativacdo envolvendo a formacdo de estruturas de carbono sobre os
catalisadores (DOMOK et at., 2007; TRIMM, 1997).

2CO0M -CO, +C Equacéo 2.14

CO+H, 0 -HO+C Equacao 2.15
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CH, J-2H,+C Equacéo 2.16

De acordo com LIMA et al., (2009) e SILVA et. al, (2010) as duas primeiras
reacdes (Equacgbes 2.14 e 2.15) sado favorecidas quando as reac¢des se processam a
temperaturas mais baixas, enquanto que a reacdo de decomposi¢cdo do metano
(Equacéo 2.16) € promovida quando a reagdo ocorre a temperaturas elevadas.
Quando metais como Ni e Co séo utilizados como fase ativa para os catalisadores, o
carbono formado se difunde através destes podendo arrastar as particulas metalicas
através da formacédo de estruturas filamentosas que crescem a partir destas particulas
podendo solta-las do suporte. Por outro lado, quando metais nobres sdo empregados,
ocorre 0 encapsulamento dos metais ou a formacdo de uma cobertura de carbono

sobre o suporte.

WANG et al. (2008) estudaram a desativacdo por carbono de catalisadores de
Co/CeO, e mostraram que a temperatura de reacao influencia na natureza do carbono
formado. Neste caso, empregando 450° C ou temperaturas inferiores os autores
mostraram que ha severo encapsulamento das particulas de cobalto por carbono. Ja a
500 ou 550° C a desativagao foi mais branda e resultante da formacé&o de nanofibras /
nanotubos de carbono sobre as particulas. Por fim, a temperaturas elevadas a
desativacdo € bastante reduzida. LIMA et al.(2009), mostraram, através de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a formacgdo de estruturas filamentosas
de carbono sobre o catalisador Co/CeO, empregado na reagéo de reforma a vapor do
etanol (Figura 2.8).

Figura 2.8 - Micrograficas de transmisséo eletrdnica de alta resolu¢cdo do Co/CeO, apl6s a
reacdo de reforma a vapor de etanol a 500° C e utilizando razédo molar H,O / Etanol = 3
(Adaptado de LIMA et al., 2009).
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2.6 Catalisadores para a reforma a vapor do etanol

A reacdo catalitica de reforma a vapor do etanol carrega intrinsecamente
consigo dois grandes problemas: a formacdo de subprodutos que causam a
diminuicdo da seletividade ao hidrogénio, e a desativacdo por deposi¢cdo de coque
sobre a fase ativa do catalisador. Por esses motivos, a metodologia de sintese tem um
papel fundamental na busca por catalisadores que devem ndo s6 ser seletivos ao
hidrogénio, mas também, capazes de minimizar a formacéo de subprodutos e outras
espécies de carbono, principalmente coque, sobre a fase ativa do catalisador evitando
assim a sua desativacdo (NAVARRO et. al., 2007).

De acordo com XUAN et al. (2009), existem basicamente quatro grupos de
catalisadores que sédo empregados na reacdo de reforma do etanol: os Oxidos
metalicos, os metais ndo nobres, os metais nobres e os catalisadores enzimaticos,

cujas vantagens e desvantagens sao listadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Principais vantagens e desvantagens dos catalisadores para reforma a vapor do
etanol. Adaptado de: XUAN et al. 2009.

Categoria Exemplos tipicos Descricdo

MgO, A|203, V205, ZnO, Ti02, La203,

Ce02,—-Al,03, MgO—AI203 P ’
. Ativos e com alta seletividade, contudo
Metais .
Rh, Ru, Pt e Pd possuem preco elevado e também
Nobres .
desativam.
Metais ndo Cobalto, Niquel, Cobre suportados Cu suportado: boa atividade a
Nobres temperaturas baixas, porém com baixa
seletividade a H.
Co-suportado: boa performance
catalitica, mas desativa com certa
rapidez.
Ni-suportado: altas  conversbes e
seletividade ao hidrogénio, contudo pode
ocorrer deposicdo de coque e severa
desativacgéo.
Enzimas Ambientalmente "amigaveis" com grande

eficiéncia a temperatura ambiente,
contudo tempo de vida limitado.

Apesar da possibilidade de utilizacdo de diversas fases ativas, a maior parte
dos estudos encontrados na literatura faz uso, principalmente, dos metais ndo nobres
(niquel, cobalto) ou dos metais nobres (ruténio, rédio, platina, iridio), em funcéo das

melhores caracteristicas apresentadas por esses materiais na reagao.
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Além disto, o suporte desempenha um papel muito importante na reforma a
vapor do etanol, jA que possui atividade significativa, podendo levar a formacao de
subprodutos. O suporte também pode auxiliar na remocéo dos depdsitos de carbono,
assim como promover a melhor disperséo da fase ativa (SANCHEZ-SANCHEZ et al.,
2007; LIMA et al., 2009).

2.6.1 Metais nobres como fase ativa

Metais nobres como roédio, ruténio, platina e iridio possuem comprovado
desempenho catalitico na reacdo de reforma a vapor do etanol e apresentam alta
seletividade ao hidrogénio quando empregado em pequenas quantidades, isto €,
teores até no maximo 5% em peso (KARIM et al., 2010; LIUGURAS et al., 2003;
BREEN et al., 2002).

Dentre os diversos metais nobres investigados como fase ativa, o rédio é o
mais estudado em virtude do seu melhor desempenho em termos de atividade e
seletividade, sendo que o ruténio, em teores em torno de 5%, apresenta desempenho
semelhante ao do Rh, conforme pode ser constatado na Tabela 2.3 que apresenta o
desempenho de metais nobres suportados em gama alumina na reacao de reforma a
vapor do etanol utilizando relacdo molar vapor/etanol igual a 3 e 800° C de

temperatura.

Tabela 2.3 - Comparacdo do desempenho de catalisadores a base de metais nobres
suportados em Al,O3 na reagdo de reforma do etanol. Adaptado de NI et al., (2007).

Catalisador Converséo Seletividade a
do etanol (%) Hidrogénio (%)
Rh (1%massa) 100 ~95
(2%massa) 100 -96
Ru (1%massa) 42 -55
(5%massa) 100 ~96
Pt (1%massa) 60 -65
Pd (1%massa) 55 ~50

Semelhantemente a NI et al., (2007), VAIDYA et al. (2006), mostraram que 0s
catalisadores de Rh/Al,O; seguido do catalisador Ru/ Al,O; sdo os que apresentam
maior seletividade ao hidrogénio. Contudo, VAIDYA et al., (2006) apresentaram o Pd/

Al,O; como mais seletivo que o Pt/Al,O3;. Esse resultado diferente entre os autores
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gquanto ao paladio e a platina suportados em alumina na reforma a vapor do etanol

pode estar associado as condi¢des sob as quais a reacao foi conduzida.

Apesar do excelente desempenho catalitico, 0 uso de metais nobres na
reforma do etanol €, do ponto de vista pratico, inviavel industrialmente devido ao seu
alto custo. Isto tem, portanto, incentivado os estudos sobre o desempenho de

catalisadores de metais ndo nobres nesta reacao.

2.6.2 Metais ndo nobres como fase ativa

Os catalisadores baseados nos metais ndo nobres suportados, principalmente
cobalto e niquel, caracterizam-se por possui um custo bem inferior ao dos metais
nobres e, por isso, tém sido bastante pesquisados na reacdo de reforma a vapor do
etanol com o objetivo de se atingir desempenho catalitico préximo ao observado para

0S metais nobres.

Catalisadores de niquel tém sido muito estudados na reacdo de reforma a
vapor do etanol devido a sua grande aplicacdo industrial na reforma de
hidrocarbonetos. Apesar de se saber que o niquel promove a quebra da ligagdo C-C,
ele apresenta como grande desvantagem uma severa desativacdo por deposicdo de
coque, 0 que motiva a realizacdo de estudos sobre a adicdo de promotores, como

forma de minimizar esse problema (PISICINA et al., 2008).

SUN et al., (2005) compararam a atividade catalitica do niquel na reacéo de
reforma a vapor do etanol usando diferentes suportes (Y,03; La,Oz e AlL,Oj3).
Trabalhando a pressdo atmosférica e a 300° C, obtiveram conversbes de 93,1% e
99,5% utilizando Y,0s, La,Os, respectivamente, enquanto a seletividade a hidrogénio
foi de 53,2% e 48,5%, respectivamente. O melhor desempenho catalitico do Ni/ La,Os
(alta atividade e estabilidade) foi atribuido a formacéo de oxicarbonato de lantanio, que
poderia promover a remocdo do coque, evitando a desativacdo. J4 o catalisador

Ni/Al,O; apresentou uma seletividade ao hidrogénio de 47,7% a 300° C.

De acordo com BUSCA et al. (2010), catalisadores de niquel suportados,
empregados em temperaturas suficientemente altas (acima de 500° C) e com excesso
de 4gua, promovem a decomposicdo do etanol em metano, COx e hidrogénio, que &
seguida das reagfes de deslocamento gas-agua (Water gas shift — WGS) e reforma do

metano. No entanto, a formacdo de metano € um ponto crucial, visto que limita a
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formacdo de hidrogénio a temperaturas intermediarias e baixas, ou implica na
necessidade de utilizagcdo de altas temperaturas para que se possa ter elevada
producdo de hidrogénio através de reforma. Além disso, uma segunda etapa, a
temperatura mais baixa, & necessaria para que se complete a produgéo de hidrogénio

pela reagéo de WGS.

A busca por uma alternativa quanto a utilizagdo do niquel tem direcionado
diversas pesquisas na dire¢do do cobalto, visto que alguns estudos reportam
resultados positivos de desempenho catalitico empregando o cobalto no lugar do
niquel. Um exemplo disso é a menor taxa de desativagcdo em catalisadores de cobalto
suportado em zircbnia quando comparado com niquel suportado em zircdnia
apresentado por PADILLA et al. (2010). Neste caso, a taxa de deposicdo de coque
sobre os catalisadores Ni/ZrO, foi de 0,45 Mg carbono-g “cat h™* cONtra 0,12 Mg carvono-9 cat

h™* no catalisador Co/ZrO,.

Juntamente a taxa de desativacdo do catalisador, a producéo de hidrogénio é
uma parametro bastante relevante a ser avaliado. Nesse sentido, SEELAM et al.,
(2010) compararam diferentes fases ativas (de Co, Ni, Pt e Rh ) suportadas em NTC e
Ni/Al,O3; na reacdo de reforma a vapor do etanol. Como resultado, mostraram que a
ordem de atividade, a temperatura elevada (acima de 400° C), para produgdo de
hidrogénio foi Co/CNT > Ni/CNT > Ni/Al,O; > Pt/CNT > Rh/CNT , conforme
apresentado na Figura 2.9. Contudo, um ponto critico deste trabalho é que os autores
nao apresentam uma discussdo efetiva no sentido de mostrar o motivo pelo qual o

cobalto e o niquel apresentaram atividade superior que 0s metais nobres.

2.5

—— NI/CNT
—o— Co/CNT
2.0 | —— PHCNT
—a— Rh/CNT
—u— NifAla0g

1.5 +

1.0

Produgao de Hz

0.5 1 -

150 200 250 300 350 400 450
Temperatura [ °C

Figura 2.9 - Seletividade a hidrogénio na reagdo de reforma a vapor do etanol para
catalisadores suportados em NTC. Adaptado de SEELAM et al., (2010).
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2.6.3 Importancia do suporte na reacdo de reformaa  vapor do etanol

A natureza do suporte desempenha um papel fundamental na reagcdo de
reforma a vapor do etanol ja que ele pode participar da reacéo, levando a formacao de
subprodutos. O suporte pode, também, promover a estabilidade do catalisador, seja
evitando a sinterizacdo das particulas metélicas ou auxiliando na remocé&o do carbono
formado (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007).

A alumina (Al,O3), por exemplo, possui caracteristicas acidas, mesmo
comportamento apresentado pela vanadia (V.Os), 0 que promove a desidratacdo do
etanol a eteno, um precursor do carbono. Por outro lado, devido as propriedades
basicas que favorecem a desidrogenacao do etanol, o 6xido de magnésio (MgO) leva
a producdo de grandes quantidades de acetaldeido (HARYANTO et al., 2005; LIMA et
al., 2009).

Essa influéncia dos suportes na reacdo de reforma a vapor do etanol foi
verificada por LLORCA et al,. (2002) que estudaram o0 comportamento de
catalisadores com 1% em massa de cobalto depositado em MgO, y -Al,O3, SiO,, TiOs,
V,0s, Zn0O, La,03; CeO,, e Sm,0;. A amostra com ZnO apresentou o melhor
desempenho, com conversdo de etanol de 100% e seletividades a hidrogénio e

diéxido de carbono de 74% e 24,2%, respectivamente.

Nesse trabalho (LLORCA et al, 2002) os autores também caracterizaram 0s
catalisadores quando a formacao de carbono, tendo observado maiores formacbes de
carbono com o aumento da temperatura. Observaram ainda que, independentemente

do suporte utilizado, a deposicdo de carbono ocorria. Mais especificamente:

e Co/SiO,: foi observada grande quantidade de carbono sobre a silica;

« ColTiO,: houve grande deposicao tanto no TiO, como na particula metalica;

* Co/La,0O3: apresentou a formacdo de um Oxido misto, La,CoO,, livre de
carbono, enquanto o La,0; apresentou discreta quantidade de carbono amorfo;

* Co/V,0s: todo o suporte foi coberto por carbono amorfo;

* Co/CeO,: as particulas metalicas se encontravam cobertas pelo carbono
amorfo, sendo encontrado pequena quantidade de carbono sobre a céria;

e Co/Sm,0s: apresentou, quase gque exclusivamente, deposicdo de carbono

sobre o suporte;
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e Co/ZnO: apresentou melhor desempenho catalitico, e a analise de formacédo de
carbono foi feita a diferentes temperaturas, sendo que em todas as
temperaturas estudadas observou-se formacdo de carbono tanto na particula

de cobalto como no suporte.

Diversos trabalhos da literatura reportam o uso de céria e sua combinacdo com
oxidos mistos como suporte de catalisadores para a reforma a vapor do etanol (KUGAI
et al., 2006; ROH et al., 2006; LIMA et al., 2009; CAl et al., 2008; LIMA et al., 2009) . A
grande vantagem na utilizagdo de 6xidos de terras raras como suporte esta associado
ao fato de que esses Oxidos minimizam a desativacao por formacéo de coque, devido
a sua capacidade de armazenar oxigénio, bem como, a sua capacidade de promover a
dissociacdo de moléculas do tipo ROH. Além disso, a forte interacdo metal-suporte
tem sido utilizada como forma de minimizar a aglomeracdo de particulas e,

conseglentemente, reduzir a possibilidade de desativacao por este motivo.

Na busca por materiais que desempenham papel fundamental como suporte,
SEELAM et al., (2010) utilizaram nanotubos de carbono como suporte para diferentes
fases ativas na reacdo de reforma a vapor do etanol. Ao comparar, por exemplo, o
desempenho de catalisadores de Ni/NTC e Ni/Al,O; 0s autores mostraram que as
atividades foram semelhantes quando a temperatura de reagdo foi de 200° C.
Contudo, para temperaturas superiores (400 e 450° C) o catalisador NI/NTC
apresentou atividade superior que o Ni/Al,Ozpara a producéo de hidrogénio (Figura
2.9, item 2.6.2). Com a utilizacdo deste suporte, NTC, pode-se conseguir um melhor
controle de tamanho de particulas, além de possiveis modificagBes eletrénicas
proporcionadas pelas paredes externas e internas dos nanotubos de carbono que

possuem caracteristicas diferenciadas.

2.7 Nanotubos de carbono como suporte

Desde a sua descoberta em 1991 por IIJIMA, os nanotubos de carbono (NTC)
tém despertado a atencdo da comunidade cientifica devido a sua potencial aplicagédo
nos mais diversos campos tecnolégicos. Na catalise heterogénea, em especial, 0s
NTC tém sido alvo de diversos estudos quando & sua aplicagdo como suporte
catalitico (PLANEIX et at., 1994).
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2.7.1 Sintese e purificacdo de nanotubos de carbono

A sintese dos nanotubos de carbono pode ser realizada sob diversas técnicas,
sendo que as mais empregadas sdo: descarga por arco, ablacdo por laser e deposicdo

guimica de vapor.

A metodologia de descarga por arco consiste basicamente na geracdo de um
arco elétrico entre dois eletrodos de gréfica (anodo e catodo) dispostos nhuma camara
sob baixa pressdo e em atmosfera contendo hélio ou argbnio. A formacdo dos
nanotubos de carbono e outros subprotudos se dariam entéo através da vaporizacado
do carbono do anodo e a sua rapida condensacédo no catodo. Para tanto, uma corrente
elétrica, gerada por uma diferente de potencial, cria um plasma de alta temperatura

capaz de promover essa vaporizacdo (BADDOUR et al., 2005).

J& na técnica de ablacdo por laser, um alvo de carbono é posicionado dentro
de um forno mantido a temperatura bastante elevada (1200 °C) sendo que o carbono é
vaporizado através da utilizacdo de um laser. O carbono vaporizado € entéo carreado
por uma corrente de gas inerte sendo coletado num coletor de cobre resfriado com
agua (BHUSHAN, 2004).

Ambos os métodos podem levar a formagdo de nanotubos de carbono de
paredes simples (SWCNT) ou de mdultiplas paredes (MWCNT), ao passo que para a
producdo do primeiro h& a necessidade de se dopar os eletrodos (descarga por arco)
e o alvo de carbono (ablagéo por laser) com metais, como por exemplo, Fe, Co, Ni,
Mo. Contudo as limitagbes dessas duas técnicas levaram ao desenvolvimento da

deposicdo quimica de vapor.

Na deposicdo quimica de vapor a formacdo de nanotubos de carbono se da
através da passagem de uma fonte de carbono gasosa (acetileno, metano, por
exemplo) por um reator que contem um catalisador metalico que promove a
decomposicao deste gas a pressao atmosférica e temperatura proxima a 600 °C. Além
de ser conduzida a temperaturas inferiores que as outras duas técnicas, a deposicao
quimica de vapor possui custo beneficio superior que as demais técnicas
apresentadas (AQE et al., 2010).

Independente da técnica empregada, a producao de nanotubos de carbono nédo

leva & formacdo de um material puro, isto €, impurezas estdo presentes. A presenca
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dessas impurezas, principalmente carbono amorfo e residuo metalicos proveniente
dos catalisadores utilizados durante a sintese, afetam as propriedades dos nanotubos
de carbono necessitando assim de um processo que remova 0 maximo destes. Os
métodos de purificacdo dos NTCs podem ser divididos basicamente em fisico e
guimico. De acordo com AQE et al., 2010, algumas dessas técnicas sdo: tratamento
com ultrasom, tratamento térmico, purificacdo magnética, micro-filtracdo, oxidacéo e

tratamento quimico.

Os tratamentos fisicos possuem a caracteristica de serem ndo destrutivos e
ndo proporcionam o aumento de defeitos nos nanotubos de carbono. Contudo, além
de possuirem uma maior complexidade que os métodos quimicos, sdo menos efetivos.
Por outro lado, os métodos oxidativo (mais indicado para remoc¢ao de carbono amorfo)
e guimico (destinado mais no sentido de se remover residuos dos catalisdaores)
proporcionam uma danificacdo dos nanotubos de carbono, isto €, podem levar ao
aumento da quantidade de defeitos estruturais, ou seja, presenca de pentagonos e
hexagonos no lugar de hexadgonos (caracteristicos da estrutura dos NTCs). Além
disso, 0 método quimico, pode também, levar a criacdo de grupos superficiais nas
paredes dos nanotubos de carbono dependendo do reagente e condicbes de

tratamento empregadas.

2.7.2 Propriedades dos nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono s&o estruturas cilindricas com dimensfes nanométricas
obtidos através do enrolamento de folhas de grafeno, onde os &tomos de carbono
apresentam hibridizacdo sp® Contudo, a existéncia de defeitos é praticamente
inevitavel, e é caracterizada ou pela presenca de outros elementos ou por atomos de
carbono com hibridizacdo sp*. Os NTCs possuem como caracteristica o fato de serem
considerados como unidimensionais devido a elevada razdo entre comprimento e
didmetro. Esses cilindros grafiticos podem se apresentar sob duas formas: com
paredes simples (SWCNT - Single-wall carbon nanotubes) ou como cilindros
concéntricos formando nanotubos de mudltiplas paredes (MWCNT — Multi-wall carbon

nanotubes), como mostrado na Figura 2.10 (BELIN et. al, 2005).
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Figura 2.10 - Esquema de nanotubos de carbono de paredes multiplas (a) e parede simples(b).
Adaptado de CAPAZ et al. (2003).

Esta caracteristica de alta razdo entre comprimento e di@metro dos NTC
proporciona um comportamento eletrénico diferenciado (SERP et.al,, 2009). Além
disso, segundo BLASE et. al., (1994), ha uma diferenca de potencial eletrdnico entre
as paredes internas e externas dos nanotubos em virtude da sua curvatura e que leva
ao surgimento de propriedades redox diferenciadas entre elas, conforme é mostrado
Figura 2.11. PAN et al., (2008) provaram esta diferenca de propriedades eletrdnicas,
ao comparar a temperatura de reducdo do Fe,O; inserido nas paredes internas dos
NTCs com a temperatura de reducdo deste quando posicionado na parede externa
dos nanotubos de carbono. Como resultado, mostrou-se que a temperatura de
reducdo das particulas internas era mais baixa que a das particulas das paredes
externas. Além disso, mostraram, também, que quanto menor o didmetro interno dos

NTCs menor a temperatura de reducéo.

Figura 2.11 - Esquema da densidade eletrbnica de um nanotubo (BLASE et al., 1994).

Os NTC destacam-se também por sua reconhecida resisténcia mecanica.
TREACY et al. (1996) mostraram que o mddulo de Young ou médulo de elasticidade,
parametro mecénico que avalia a rigidez de um material sélido, pode chegar a ordem

do Tera-pascal e uma resisténcia a tracdo de préoxima a 250 GPa. Assim, os NTCs
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apresentam flexibilidade e ndo se rompem facilmente quando submetidos a pressdes

elevadas.

Outra caracteristica dos NTC é sua grande estabilidade térmica sendo bastante
estaveis nas mais diversas condi¢cdes reacionais além de serem bons condutores
térmicos. Por fim, devido a suas dimensdes nanométricas, sua area especifica é
bastante elevada o que desperta ainda mais interesse para sua utilizagdo como

suporte. Algumas dessas propriedades séo listadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Caracteristicas dos SWCNT e MWCNT (SERP, 2009).

Propriedade Na_notubos de parede Nanotubos de multiplas
simples (SWCNTS) paredes (MWCNTS)
Didmetro (nm) 0,5-2 5-200
Comprimento Aproximadamente 20cm Pouco mais de centenas de um
Area Especifica: Método BET (m%/g) ~ 400 -900 150 - 450
Porosidade Microporos Mesoporos
Médulo de Young (TPa) 1,05-13 05-1,2
Tenséo de cisalhamento (GPa) 45 - 150 3 - 30 to 150*
Resistividade elétrica (Q.cm) 6.10" 0,6 -2.10"
Condutividade elétrica (S/cm) 550 80 - 1000
Condutividade térmica (W/K.m) 1000 - 6000 300 - 3000

2.7.3 Desempenho de nanotubos de carbono como supor te de

catalisadores

Nanotubos de paredes mudltiplas (MWCNT) tém sido mais pesquisados em
virtude de sua elevada area especifica e sua mesoporosidade que minimizam
consideravelmente as limitagcbes impostas pela transferéncia de massa como €
observado, por exemplo, no carbono ativado. Além disso, o controle do tamanho de
particula, pela limitacdo do didmetro do nanotubo, a possivel modificacdo das
propriedades eletrbnicas das particulas inseridas no interior dos nanotubos despertam,

também, interesse.
Alguns tipos de reacdes onde nanotubos de carbono foram testados com

sucesso compreendem reacdes de hidrogenacao, reacdes com gas de sintese,

reacdes de polimerizacdo, sintese e decomposi¢do de amobnia, reacdes de oxidacdo e
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catalise ambiental (SERP et al. 2003; SERP, 2009). A Tabela 2.5 apresenta alguns

exemplos préticos da utilizagdo de NTC como suporte catalitico.

Tabela 2.5 - Exemplos representativos de reacdes empregando metais suportados em NTC.

Reacédo Catalisador Comentarios Referéncia
Ni/NTC, O Co/NTC apresentou maior seletividade a
Reforma a Co/NTC, hidrogénio, a 400° C, que os demais SEELAM et al,
vapor do etanol PtYNTC e catalisadores. Além disso, Ni/NTC possui 2010
Rh/NTC melhor desempenho catalitico que Ni/Al;Os.

A performance catalitica do Fe/MWCNT é
Hidroxilagédo do superior a de outros catalisadores de ferro
benzeno a fenol Fe/MWCNT suportado em carbono ativado,  y-Al203,
MCM-41, HY, HZSM-5

SONG et al., 2010

Oxidacdo em
fase I|qU|dq plo PA/CNTS Pd/CNTs apresentou maior seletividade VILLA et al., 2010
alcool benzilico que Pd/C*
a benzaldeido
Hidrogenagao - : .
do CO» & PdZn/CNTs Atividade superior  que catalisadores LIANG et al., 2009
metanol usando carbono ativado e y-Al,O3
Formacgéo de Rh/CNT promoveu um aumento nha
etanol a partir Rh/CNTs produgdo de C, oxigenado e menor PAN et. al., 2007
de CO e Hy seletividade ao CH4 que o Rh/SiO»
0 P
Hidro - Co- 7%Co1Mos/MWCNT € significantemente

mais ativo que 7%CoiMO3/C* para a DONG et al., 2006

dessulfurizacdo Mo/MWCNT hidrodessulfurizagéo do tiofeno

C*: Carbono ativado

De forma geral, os resultados obtidos com a aplicacdo de nanotubos de
carbono como suporte, principalmente para particulas metalicas mostram que para se
atingir uma boa dispersdo das particulas ha a necessidade de se ativar ou

funcionalizar a superficie do suporte de modo a criar pontos de ancoragem.

2.7.4 Funcionalizac&do dos nanotubos de carbono

Apdés a sintese, os nanotubos de carbono apresentam caracteristica
hidrofébica, mas a utilizagdo de tratamentos quimicos oxidativos permite a modificacao
dessa caracteristica, fazendo com que passem a ser hidrofilicos. Essa mudanca esta
associada a criacdo de grupamentos superficiais durante os tratamentos quimicos.
Além disso, esses tratamentos podem levar a abertura das extremidades dos tubos o
que permite o acesso de moléculas reagentes ao seu interior, mas também pode

conduzir ao rompimento lateral das paredes (Figura 2.12). Como consequéncia obtém-
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se tubos que apesar de possuirem comprimentos menores apresentam uma elevada

densidade de grupos funcionais superficiais em suas extremidades e paredes laterais.

Os grupos funcionais introduzidos pelo tratamento oxidativo funcionam, ainda,
como sitios de nucleagdo dos precursores cataliticos, ou seja, como ancoras para a
fase ativa, proporcionando melhor dispersdo das particulas metélicas (WANG et al.
2008; BALASUBRAMANIAN et al., 2005).
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Figura 2.12 - Esquema da funcionalizacdo de NTC: abertura das extremidades (a), rompimento
lateral (b) e insercdo de grupos funcionais laterais(c).

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono é discutida em varios trabalhos
onde diversas metodologias sdo empregadas. Contudo, geralmente, empregam-se
acidos inorgéanicos tais como o nitrico, sulfarico e, as vezes, uma mistura de ambos.
Esta Ultima proporciona um ataque bastante drastico aos hanotubos ocasionando uma

quantidade acentuada de defeitos na sua estrutura.

A utilizacdo de acido nitrico € menos agressiva que a mistura HNO3/H,SO,
promovendo, principalmente, a abertura das extremidades e a insercdo de grupos
superficiais (carboxilicos e hidroxilicos, por exemplo). STOBINSKI et al. (2010);
NASEH et al. (2009); WANG et al. (2007); LAKSHMINARAYANAN et al. (2004),
empregaram HNO; concentrado sob aquecimento, refluxo e agitacdo para a

funcionalizagéo de nanotubos de carbono.

Outra alternativa para a insercdo de grupos carboxilicos em nanotubos é o
emprego de peroxido de hidrogénio, sendo que este age de forma menos destrutiva
gue o acido nitrico, por exemplo. JIA et al. (2005) e PENG et al. (2006) promoveram a

insercdo de grupos funcionais em materiais carbonaceos imergindo a amostra, a
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temperatura ambiente, em peréxido de hidrogénio a 30% sob agitacdo por um periodo
de 48 horas.

2.7.5 Métodos de incorporacao de particulas metalic as em NTCs

Diversos métodos de incorporacdo de particulas metalicas a suportes, tais
como impregnacéo, troca idnica, deposicao/precipitacdo, tém sido empregados para a
sintese de catalisadores compostos por particulas metélicas suportados em nanotubos

de carbono.

De acordo com BHUSHAN (2004), varias técnicas podem ser empregadas no
sentido de preencher os nanotubos de carbono com particulas, isto €, posicionar
particulas internamente nos tubos. A primeira delas é o preenchimento in situ que foi o
primeiro método na producéo desses hibridos NTC/particula metalica. Nesse método
metais sdo introduzidos nos nanotubos durante o seu processo de producdo pelo
método de descarga por arco, sendo ambas as fontes de carbono e de metal
processadas simultaneamente. Contudo, neste caso, hd o encapsulamento quase total
das particulas metélicas no interior do carbono impedindo 0 acesso dos reagentes em

reacOes cataliticas.

Outra técnica utiliza a insercdo de particulas através de um sal fundido. Este
método faz uso das forcas capilares, quando os nanotubos estdo abertos, para a
succdo do sal fundido e assim preencher o suporte. Entretanto, este método é bem
restrito, pois alguns materiais podem se decompor, ao fundirem, e, além disso, terem
que possuir ponto de fusdo compativeis com a resisténcia térmica dos NTCs. Além
disso, o liquido deve possuir tensdo superficial na faixa 100 — 200 mN m™ para que as
forcas capilares possam agir a pressao atmosférica. Somando-se a essas restricoes
surge a possibilidade de formacdo de nanofios metalicos ou fragmentos desses que
implicam na heterogeneidade do tamanho das particulas e bloqueio da entrada dos

tubos tornando o método pouco aplicavel a catalise heterogénea (WANG et al., 2008).

O método que utiliza solugdes contendo o sal precursor, conhecido como
impregnacao, € mais versatil e simples para a incorporacao de particulas nas paredes,
tanto as externas quanto as internas, dos nanotubos de carbono. Nesse caso, diversos
tipos de metal podem ser inseridos nos tubos usando diferentes solventes como agua,
etanol, isopropanol e outros sem que haja tanta restricdo quanto a tensao superficial.

Essas solugbes possuem valores baixos de tensdo superficial ndo sendo, portanto,
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problema para o fenébmeno de capilaridade quando se deseja preencher os nanotubos
(PAN et al.,2007; BHUSHAN, 2004).

MA et al. (2006) utilizaram a técnica de impregnagdo com excesso de solugdo
para a sintese de catalisadores de platina em nanotubos de carbono. Os autores
prepararam dois tipos de catalisadores: o primeiro com particulas de platina
externamente aos nanotubos e o segundo com particulas internas aos nanotubos.
Para tanto empregaram NTCs com diametros distintos: para o primeiro NTC com

diametros inferiores a 10nm e para o segundo com diametro entre 60 e 100nm.

Ja PAN et al. (2007), empregando a mesma técnica, sintetizaram catalisadores
de rédio em NTC, posicionando as particulas metédlicas nas paredes externas e nas
internas dos nanotubos de carbono. Para a sintese do primeiro catalisador (Rh
suportado externamente aos nanotubos) os autores utilizaram nanotubos comerciais
com extremidades fechadas e realizaram uma funcionalizagdo branda com HNO; 6M,
para em seguida impregnar com o sal precursor. Ja no segundo caso, foi empregado
HNO; 68% v/v para que as extremidades dos NTCs fossem rompidas permitindo o
acesso das particulas de rédio as paredes internas dos nanotubos, que foram
caracterizadas utilizando microscopia etrénica de transmissdo (MET). Com isso,
obtiveram resultados diferentes, sendo que os catalisadores cujas particulas estavam
posicionadas internamente aos nanotubos mostram uma maior atividade catalitica
(mais que uma ordem de grandeza na taxa de formacé&o de etanol) para conversédo de

CO e H; a etanol quando comparados aos catalisadores com particulas externas.

2.8 Caracterizacéo de nanotubos de carbono

2.8.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman €é uma técnica usualmente empregada na
caracterizacdo de nanotubos de carbono fornecendo informagfes vibracionais e
cristalograficas, mas, principalmente, elementos relacionados as propriedades fisicas
do material (DRESSELHAUS et al., 2010).

Segundo BELIN et. al (2005), podem-se resumir as caracteristicas destes

materiais, segundo seu espectro (Figura 2.13), da seguinte forma:
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i.  Um pico inferior a 200 cm™ referente aos modos radiais de respiracéo (RBM)
caracteristicos de nanotubos de camada simples, sendo sua frequéncia fungéo
de seus diametros;

ii.  Uma banda caracteristica do grau de desordem, denominada D, caracterizada
por um pico com méximo em torno de1340 cm™;

ii. Uma banda de alta freqiiéncia, entre 1500 e 1600 cm™, chamada banda G,
vinculada a “qualidade” dos nanotubos;

iv.  Modos de segunda ordem entre 2450 e 2650 cm™, geralmente, denominado
modo G’;

v. Combinacéo entre as bandas D e G entre 2775 e 2950 cm™.
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Figura 2.13 — Espectro Raman de nanotubos de carbono obtido de uma amostra de SWCNTs
(diametro em torno de 1,07 nm) diluida com KBr. Adaptado de BELIN et. al (2005).

A presenca da banda D nos espectros Raman estd associada a possiveis
defeitos nas paredes dos tubos ou a presenca de carbono amorfo, sendo a
intensidade dessa banda proporcional & quantidade desses defeitos. Assim, para uma
andlise qualitativa comparativa entre diferentes amostras, realiza-se uma analise
baseada na relacdo entre a intensidade das bandas D e G (Ip/lg) em que maiores

razdes indicam nanotubos com mais defeitos (JORIO et al., 2007).
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A relagdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) € modificada quando
0s nanotubos de carbono sdo tratados com agentes quimicos que promovem a sua
oxidagdo. Isso se deve ao aumento do grau de desordem dos NTCs devido a estes
tratamentos que promovem a quebra, o rompimento das paredes e extremidades
(refletido no aumento da intensidade da banda D e reducéo da intensidade da banda
G). STOBINSKI et al. (2010) mostraram que nanotubos de carbono funcionalizados
com Aacido nitrico apresentaram uma reducdo na intensidade da banda G quando
comparada a banda D (Figura 2.14). Estas alteragbes nas bandas podem ser
atribuidas ao aumento do nimero de atomos de carbono com hibridizacdo sp® no
material. Mas a reducéo da intensidade da banda G indica alteracdes na estrutura
eletrbnica do MWCNT (nanotubos de carbono de mdltiplas camadas) como
conseqléncia, por exemplo, da diferente quantidade de grupos funcionais presentes

nas paredes e extremidades dos tubos.
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Figura 2.14 — Espectro Raman de nanotubos de carbono de multiplas paredes sem tratamento
guimico (a) e com tratamento oxidativo (b). Adapatado de STOBINSKI et al.( 2010).

2.8.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Método de caracterizacdo ndo destrutivo, a difratometria de raios-x €
empregada para a obtencdo de dados sobre a presenca de impurezas, tensdo

estrutural e o espagcamento intercamadas de NTC. As principais caracteristicas do
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padrédo de difracdo de raios-X dos nanotubos de carbono, Figura 2.15, aproximam-se

do padréo do grafite, em virtude de sua natureza prépria.
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Figura 2.15 — Difratograma de raios-X de nanotubos de carbono de mudltiplas paredes com os
principais picos representados pelos respectivos indices de Miller. Residuos de catalisadores
(Co e Mo) séo representados pelos asteriscos (BELIN et al., 2005).

O pico (0 0 2), caracteristico do grafite, est4 presente no padrdo de difracao
dos NTCs, sendo que a intensidade e largura desse pico estdo diretamente ligados a
orientacdo dos nanotubos quanto ao feixe incidente de raios-X, as deformacdes de
rede, numero de camadas e variacbes de espacamento entre essas. Adicionalmente
ao pico (0 0 2), uma familia de picos (h k 0) é encontrada no padrao de difracdo sendo
referente & rede do tipo colméia da folha de grafeno. Por apresentarem forma
assimétrica em virtude da curvatura dos nanotubos e reflexdes (h k I), os picos (h k 0)

s6 podem ser visualizados nos padrdes onde ha empilhamento regular de camadas

(BELIN et al., 2005).
2.8.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FT IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é um método analitico que

permite uma analise tanto qualitativa como quantitativa na caracterizacdo de
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catalisadores através da identificagcdo de grupamentos funcionais na superficie dos
materiais. Esta técnica fundamenta-se nas vibragées moleculares, acompanhada por
mudanc¢as no momento bipolar na regido do IR médio e numero de onde entre 400 e
4000 cm™,

Especificamente para nanotubos de carbono, as bandas relacionadas aos
grupos que contenham carbono, oxigénio e hidrogénio destacam-se na analise do
espectro deste material, podendo-se verificar a efetividade de tratamentos quimicos,
como por exemplo, a funcionalizagéo das paredes dos nanotubos. De forma geral, as

principais bandas a serem observadas séo apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Atribuicdo das bandas de absor¢édo dos espectros FTIR de NTC’s. Adaptado de
STOBINSKI et al.(2010).

Faixa de

frequéncia (cm ™) Atribuicdo

Possiveis grupos estruturais

3600 - 3100 O-H HgO, ‘grupos superficiais OH

(hidroxil, carboxil)
2 .

3010 - 3040 Estiramento C-H ¢ sp - Alquenos e sistemas
aromaticos

2860 - 2950 Estllrarpe.nto C-H (simétrico e C sp® - Alcanos

assimétrico)

Carboxilicos, ésteres, lactonas,

1800 - 1650 Estiramento C=0 quinonas, grupos carboxilicos em
anéis aromaticos

1650 - 1500 Estiramento C=C Anéis arométicos, sistemas de
alquenos

1415,1430 CH> C sp®

1430 - 1450 Estiramento C=C Sistemas polinucleares aromaticos

1375,1398,1450,1480

-C-H

Combinagéo de estiramento C-O e
deformacéo O-H, estiramento

csp’

1350 - 1000 N R _ Alcodis insaturados e aromaticos,
simétrico e assimétrico =C-O,
estiramento C-O-C (anel)
1250 - 1000 Deformagao =C-H Sistemas aromaticos
600 - 650 No plano do estiramento do anel Sistemas polinucleares aromaticos

STOBINSKI et al. (2010) utilizaram esta técnica espectroscopica e verificaram

a insercdo de grupos funcionais nas paredes de nanotubos de carbono criados através
de um processo oxidativo com acido nitrico (68%) sob determinadas condi¢cbes de
temperatura e tempo de exposi¢cdo, conforme espectro apresentado na Figura 2.16

que compara o material ndo oxidado com o material oxidado.
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Figura 2.16 - Espectros de FTIR de nanotubos de carbono de multiplas paredes oxidados e nédo
oxidados com HNO; (Adapatado de STOBINSKI et al., 2010).

Os espectros apresentam uma banda bastante intensa em 3444 cm®
caracteristica da presenca de grupos OH isolados e/ou em grupos carboxilicos e agua
adsorvida. As bandas que aparecem no intervalo 1750-1550 cm™ podem ser atribuidas
ao modo de vibragao v(C=0) caracteristico de &cido carboxilico e quinona/cetona e as
ligacbes C=C nos anéis arométicos, ao passo que a presenca de bandas no intervalo
1300-950 comprovam a existéncia de ligacdes C—O. As bandas com comprimento de
onda em torno de 1550 sdo, de acordo com 0s autores, provavelmente provenientes

de ligagBes C=C aromaticas e insaturados.

Em fungdo da funcionalizagdo, as bandas correspondentes ao modo de
vibracdo v(C=0), tipicos de grupos funcionais carboxila (-COOH) e cetona/quinona
sdo observadas em 1711 e 1638 cm™, respectivamente. Além disso, nota-se um
aumento das bandas a 1550, 1444 e 1167 cm™ que podem estar associadas a criac&o

de maior quantidade de defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono, ja que estas
estdo relacionadas ao estiramento V(C=C) nas duas primeiras bandas e a deformacéo

5 (=CH) em 1167 cm™.
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2.8.4 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica é uma técnica empregada para a avaliagdo da
estabilidade térmica de uma amostra. No caso dos nanotubos de carbono, essa
técnica é util para determinar a sua pureza através do acompanhamento da perda de
massa em fungédo de uma taxa de aquecimento do material (FREIMAN et al. 2008). De
forma geral, esse tipo de analise permite obter informacgdes relacionadas a mudanca
de fase, oxidacdo e reacdes quimicas resultantes da perda de massa dos NTCs. O
perfil de perda de massa caracteristico de nanotubos de carbono isentos de uma fase

metalica pode ser verificado na Figura 2.15.
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Figura 2.17 — Analise termogravimétrica de NTC purificado (SHANOV et al. 2006)

A queima de nanotubos de carbono em ar (presenca de oxigénio) até uma
temperatura proxima a 1000° C promove a remocao de todas as formas carbonaceas
do material, sendo que o carbono amorfo possui temperatura de decomposicao inferior
a dos nanotubos de carbono e grafita (SHANOV et al. 2006). A resisténcia térmica em
atmosfera oxidante das formas mais comuns do carbono €& bastante diferente,
cabendo ressaltar, que nanotubos de parede simples e multiplas possuem diferencas

consideraveis (Tabela 2.7).
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Tabela 2.7 - Estabilidade térmica de materiais carbonaceos em uma atmosfera contendo
oxigénio (Adaptado de SERP et. al. 2003).

Resisténcia térmica em

Tipo de Carbono atmosfera de ar ( °C)

NTC de parede simples ~800
NTC de multiplas paredes ~650
Nanofibra ~600-900
Carbono ativado ~500-600
Grafita de alta area ~ 800

Entretanto, quando os nanotubos de carbono sdo submetidos a tratamentos
quimicos para a criacdo de grupos funcionais em sua superficie (funcionalizacdo), a
estabilidade térmica é afetada. Neste caso, geralmente, a insercdo de grupos
carboxilicos, hidroxilicos, por exemplo, leva a uma decomposicdo mais prematura do
material. OSORIO et al. (2008) e PENG, et al. (2006) mostraram que a utilizacdo de
acido nitrico e peréxido de hidrogénio, na funcionalizacdo de nanotubos promovem a

perda de massa a temperaturas inferiores.

2.8.5 Microscopia eletronica de varredura e Microsc  opia eletrbnica de
Transmisséo

As técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de transmisséo
(MET) sdo complementares entre si na observacdo morfoldégica dos nanotubos de
carbono. As informagfes obtidas pelas imagens da microscopia de varredura sao Uteis
para uma andlise mais geral da morfologia externa dos nanotubos de carbono. Por
outro lado, a microscopia de transmissdao permite a distingdo entre nanotubos de
paredes simples e de multiplas camadas (Figura 2.18), bem como, a determinacéo dos
didmetros interno e externo dos tubos, nimero de camadas e 0 espacamento entre
essas. As imagens de TEM permitem, também, a verificacdo de impurezas nos NTCs
que, associadas, a pacotes de softwares de andlise de imagens podem fornecer

informac8es quantitativas de pureza (JORIO et al., 2007).
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Figura 2.18 - Micrografia de transmissdo de nanotubos de carbono (MWCNT) com diametro
aproximado de 65 nm (a) e ampliacdo das paredes dos nanotubos(b). Adaptado de BELIN et

al. (2005).

Outra vantagem da utilizacdo da microscopia de transmisséo é a possibilidade
de visualizacdo de particulas posicionadas externa ou internamente aos nanotubos,
bem como o estudo do tamanho das particulas. Por exemplo, PAN et al. 2007,
utilizando a técnica de TEM, conseguiram distinguir particulas de rodio posicionadas

interna e externamente, bem como, avaliar a distribuicdo do tamanho dessas
particulas (Figura 2.19).
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Figura 2.19 - Imagens de TEM e distribuicdo de tamanho de particulas do catalisador de

Rh/NTC. Particulas internas aos NTCs (a) e particulas externas aos NTCs (b). Adaptado de
PAN et al. (2007).
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2.8.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS )

A técnica de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) € uma ferramenta
gque permite obter informacgBes sobre a composicao elementar e 0 estado de oxidacdo
de materiais (NIEMANTSVERDRIET, 2007). Com essa técnica pode-se investigar a
evolucdo do estado quimico do cobalto na superficie dos nanotubos de carbono,
permitindo avaliar a influéncia dos tratamentos quimicos efetuados sobre o estado de

oxidacéo final do cobalto no catalisador.

O espectro de XPS do Co nivel 2p é caracterizado por duas componentes,
Cozp32 € Coppyre. Estas componentes apresentam intensidade relativa na razéo de 4:2,
respectivamente (MOULDER et al., 1992). Além disso, dependendo do estado quimico
do Co é possivel observar a presenca de picos satélites. Estes picos apresentam
valores caracteristicos de separagdo da energia de ligagdo da componente principal, o
gue contribui para a caracterizacdo do estado quimico da espécie de Co presente na
superficie do material (MCINTYRE et al.,1975; KHASSIN et al., 2001; LUCRECIO et
al., 2009).

A Tabela 2.8 mostra um resumo de dados de XPS do Co2p3/2 obtidos na
literatura (MOULDER et al., 1992; KHASSIN et al., 2001; BRUNDLE et al., 1976), com
os valores caracteristicos de energia de ligacdo, largura a meia altura do pico
(FWHM), além de informacdes sobre os picos satélites. Espécies Co*", como nos
compostos CoO, Co(OH),, CoAl,O, e Co(NOs),, apresentam energia de ligacdo entre
779,7 — 781,5 eV e fwhm de aproximadamente 3,6 eV. Além disso, os espetros de
XPS destes compostos apresentam picos satélites bastante proeminentes, os quais

estdo localizados entre 5 — 6 eV acima do pico principal Cogpso.
Por outro lado, em espécies Co*", como nos compostos Co,0; ou CoOOH, o

pico satélite estda ausente ou apresenta baixa intensidade e esté posicionado entre 10-

11 eV acima do pico principal. No caso do Co° ndo ha a presenca de picos satélites.

39



Tabela 2.8 -Resultados de XPS do Co no nivel 2ps, obtidos da literatura. Adaptado de
MOULDER et al., 1992; KHASSIN et al., 2001; BRUNDLE et al., 1976

. Energia de - Energia de

Espécies ligacdo (eV) FWHM (ev) Satélite ligacdo (eV) FWHM (ev)
Co**(CoO,
Co(OH)2  7797_7815  27-35 | Proeminente °_8acmado . Sem
CoAl,O4 e pico principal informagao
CO(N03)2
3+ .

Co™ (Co03 e 780.0 — 779.9 18-27 Fraco ou 10 - 11 acima do . Sem )
CoOOH) ausente pico principal informacao

Co 778,0 1,7 Ausente - -
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3 Materiais e Métodos

Os materiais e as metodologias empregadas durante a realizacdo desta

dissertacdo sdo apresentadas nas proximas sec¢oes.

3.1 Materiais

* Nanotubos de carbono de paredes mdiltiplas (Nanocyl):
° Teor de carbono superior a 95%;
° Diametro externo médio de 9,5 nm;
° Teor de 6xido metalico inferior a 5%;

* Peroxido de hidrogénio 30% (Vetec)

 Acido nitrico 65% m/m (Vetec)

* Nitrato de cobalto hexa-hidratado (Vetec)

* Mistura 0,5% (v/v) oxigénio/nitrogénio (Linde)

* Hidrogénio (Linde — UP)

e Hélio (Linde — UP)

e Etanol absoluto (Merck)

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Preparo dos catalisadores

3.2.1.1 Funcionalizagdo dos nanotubos de carbono co m peroxido de
hidrogénio 30%

Na funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com perdxido de hidrogénio,
empregou-se a metodologia descrita por JIA et al. (2005) em que para cada 1 grama
de material (NTC) utilizaram-se 50 mL de peroxido de hidrogénio 30%, sendo a
suspensdo mantida sob agitagdo vigorosa durante 96 horas e a temperatura ambiente.
Desse modo, para o preparo de 5 gramas de nanotubos de carbono funcionalizados, 5
gramas de NTC comercial foram adicionados a 250 mL de H,O, (30%) em um

erlemeyer de 500 mL. Apdés 96 horas de agitagdo, a “lama” formada foi lavada e
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filtrada com agua deionizada (aproximadamente 1,5 L) e, posteriormente, submetida a

secagem em estufa por 24 horas a uma temperatura de 110° C.

3.2.1.2 Funcionalizagdo dos nanotubos de carbono com &cido nitrico
65%

A funcionalizacdo dos nanotubos de carbono utilizando &cido nitrico baseou-se
nos trabalhos de WANG et al. (2007) e JIA et al. (2005). Nessa metodologia, 0s
nanotubos de carbonos foram submetidos a um tratamento oxidativo com acido nitrico
65% a uma temperatura de 90° C durante 6 horas, empregando-se uma razao volume
de &cido nitrico/massa de nanotubos igual a 50 mL HNOs/1g NTC. Assim, no preparo
de 5 g do material funcionalizado, 250 mL de HNO; 65% foram misturados a 5 g de
nanotubo comercial utilizando, para isso, um baldo de 500 mL. O sistema foi mantido
sob agitacdo e aquecimento com refluxo a 90° C em banho de silicone, por 6 horas.
Feito isso, adicionou-se dgua deionizada ao sistema, para diluir a mistura, e filtrou-se o
material realizando sucessivas lavagens com agua deionizada (cerca de 2 L). Por fim,

o material foi levado a estufa por 110° C durante 24 horas para secagem.

3.2.1.3 Sintese do Catalisador 1% (m/m) Co suportad 0 em nanotubos de

carbono

Para a sintese do catalisador 1% Co/NTC foi utilizado o método da
impregnacdo com excesso de solucdo. Para tanto, uma solugédo de nitrato de cobalto
foi preparada utilizando-se 20 mL de agua deionizada e 0,252 g de nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3),.6H,0).

Inicialmente, 5 g de nanotubos de carbono foram adicionados a 80 mL de agua
e submetidos a um tratamento com ultrasom por 30 minutos (Unique, Maxiclean 700,
alimentagdo 110/220V e 50/60 Hz e frequéncia 55 KHz). A aplicagéo do tratamento

com ultrasom visou uma melhor dispersdo dos nanotubos na solucéo.

Em seguida, foi adicionada a solucdo de nitrato de cobalto & dispersao aquosa
contendo os nanotubos previamente tratados em ultrasom e a mistura foi mantida sob
agitacdo em um rota evaporador por 12 horas para homogeneizacdo a temperatura
ambiente e, depois, o solvente foi evaporado a 90° C. Entdo, o material obtido foi seco

a 100° C por 24 horas em estufa.
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Apbés a secagem, a amostra 1% Co/NTC (1 g) foi reduzida utilizando-se uma
mistura 30% (v/v) H./He (100 mL min™") (BENZEMER et al., 2006 e BREEJEN et al.,
2010). Na reducdo utilizou-se uma rampa de aquecimento com taxa de 5° C min™
partindo-se da temperatura ambiente até 350° C, mantendo-se a temperatura final
constante por 2 horas. O material reduzido foi, entdo, resfriado sob corrente de He (50
mL min™) até & temperatura ambiente e finalmente passivado com um mistura gasosa
0,5%(v/v) O,/N, por 12 horas. Essa etapa de passivacao foi realizado uma vez que as
amostras ndo foram calcinadas, o que poderia conduzir a aglomeracgéo das particulas

de cobalto.

A sintese dos catalisadores empregando 0s nanotubos de carbono
previamente funcionalizados com H,0, ou HNO; foi feita empregando-se a mesma

metodologia descrita anteriormente.

A nomenclatura dos diversos materiais preparados € apresentada na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 — Codigos das amostras.

Cddigo Descricao

NTC Nanotubos de carbono comercial (sem
tratamento)

NTC_H,0, Nanotubos de carbono funcionalizados com

perdxido de hidrogénio

NTC_HNO; Nanotubos de carbono funcionalizados com
acido nitrico
Co/NTC Catalisador com 1% (m/m) de cobalto

suportado em nanotubos de carbono

comercial

Co/NTC_H,0O, Catalisador com 1% (m/m) de cobalto
suportado em nanotubos de carbono

funcionalizados com H,0O,

Co/NTC_HNO; Catalisador com 1% (m/m) de cobalto
suportado em nanotubos de carbono

funcionalizados com HNO;
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3.2.2 Caracterizagoes

3.2.2.1 Fisissorcdo de nitrogénio

Os valores de area especifica dos nanotubos de carbono néo funcionalizados e
funcionalizados foram determinados utilizando-se a fisissor¢éo de nitrogénio a -196° C
em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da
Micromeritics. Anteriormente a analise de fisissorcdo, os materiais foram tratados sob
vacuo a 200° C, por 14 horas, para a dessorcao, principalmente de dgua adsorvida.
Na determinacdo da area especifica utilizou-se o0 método B.E.T (Brunauer, Emmet e
Teller).

3.2.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X foi empregada para a
determinacgéo da presenca de impurezas nos nanotubos de carbono antes e depois do
tratamento quimico (funcionalizacéo). Para tanto se utilizou um equipamento Rigaku,
modelo RIX 3100 com tubo de rédio e operado com uma voltagem de 4 kW. As

amostras foram analisadas na forma de pastilhas.
3.2.2.3 Difracao de raios X (DRX)

A utilizacdo da técnica de difracdo de raios-X visou a identificacdo das fases
cristalinas presentes nas amostras. O método do p6 foi aplicado para a realizacdo das

analises empregando-se um difratbmetro modelo MINIFLEX (Rigaku) com radiacdo

incidente proveniente de um tubo de cobre (CuKa =1,5418,&). A aquisi¢édo de dados
foi realizada no intervalo 10° < 20 < 90° do angulo de incidéncia da radiacéo, no modo
continuo, com passos de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. A
interpretracdo dos difratogramas dos materiais foi realizado comparando-se o0s
difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).
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3.2.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para a obtencdo de informacdes
relativas a qualidade dos nanotubos de carbono (defeitos, carbono amorfo), bem como
a possivel modificacdo na sua qualidade que os tratamentos quimicos com peroxido
de hidrogénio e &cido nitrico possam ter causado. Para a obtencdo dos espectros,
utilizou-se um espectrometro LabRam HR-UV800/Jobin-Yvon, cuja resolugéo € de 1
um?, equipado com laser de He-Ne (A = 632 nm), um detector de condutividade
térmica (T = -70° C) e microscépio Olympus BX 41. Para as analises, foi utilizada uma
lente objetiva de 100x e tamanho de “spot” de 100 um. A analise de cada amostra foi
realizada obtendo-se espectros em trés regibes distintas da amostra para, dessa
forma, se avaliar, através da relacéo entre as intensidades das bandas D e G, o grau

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

3.2.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho ¢ = om transformada de
Fourier (FTIR)

A analise por infravermelho permitiu avaliar a natureza dos grupos funcionais
inseridos nos nanotubos de carbono em virtude dos tratamentos quimicos com
peréxido de hidrogénio e &cido nitrico. Para a obtencdo dos espectros com
transformada de Fourier na regido do infravermelho (FTIR), utilizou-se um
espectrofotémetro Perkin Elmer, System 2000 FTIR, na regido de 450 a 4000 cm™ em
modo de transmissdo, empregando pastilhas de KBr, com concentracdo de amostra

de 1% m/m.

3.2.2.6 Espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (X PS)

A andlise por espectroscopia de fotoelétrons espalhados por raios-X (XPS) foi
feita utilizando um analisador de elétrons marca SPECS, modelo Phoibos-HSA 3500
15, do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As medidas foram feitas com
radiagdo Al Ka (1486,61 eV), energia de passagem de 20 eV e 6 h de aquisi¢do. As
amostras na forma de p6 foram depositadas sobre fita adesiva de cobre, de forma a
cobrir toda a sua superficie. As medidas foram realizadas sob vacuo, com presséo
inferior a 10® mbar. Nas amostras de Co/NTC reduzidas e passivadas, ap6s a andlise
por XPS, foi feito o tratamento de reducdo numa pré-camera acoplada ao

equipamento. O tratamento foi realizado sob fluxo de 60 mL min™ de uma mistura 5%
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(viv) Ho/He, taxa de aquecimento de 10° C min™ até 350° C, permanéncia de 2h nestas
condicdes e resfriamento até temperatura ambiente. Na sequéncia as amostras foram
transferidas para a cAmara principal, sem exposi¢céo ao ar e novamente analisadas por
XPS.

Os espectros adquiridos foram processados utilizando o programa
CasaxXPS versédo 2.3.13. Todos o0s espectros apresentados tiveram o
background subtraido considerando uma curva de formato tipo SHIRLEY
(1972). A correcéo devido ao carregamento estatico na energia de ligacao das
espécies detectadas foi feita utilizando a regido C 1s, com o valor de referéncia
de 284,5 eV. A decomposicao dos picos das espécies de Co2p, Ols e C1s foi
feita com ajuste de curvas Gaussiana. A analise quantitativa foi realizada a
partir da divisdo da area integrada de cada pico pelo respectivo fator de
sensibilidade do equipamento, considetando 1,0 o fator do Cls (energia de
ligacdo de 284,5 eV).

3.2.2.7 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi realizada com a finalidade de se avaliar a
estabilidade dos nanotubos de carbono em atmosfera oxidante, bem como a influéncia
da funcionalizagéo sobre esta propriedade. A andlise foi realizada empregando-se um
equipamento Rigaku TAS-100, dotado de um acessoério TG 8110. As amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10° C min™ partindo da temperatura
ambiente até 1000° C sob fluxo de uma mistura 30%(v/iv) O, /N, (78 mL min™). A

massa de amostra empregada nas analises foi em torno de 2 — 3 mg.

3.2.2.8 Reducédo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi utilizada com a finalidade de se
verificar o comportamento dos suportes quando na presenca de uma atmosfera
redutora (H,), bem como, determinar a temperatura de reducdo para ativacdo do
cobalto. Para a analise das amostras contendo cobalto, foi utilizado o material apenas
impregnado e seco, ou seja, ainda na forma de nitrato de cobalto suportado nos

nanotubos de carbono.

As amostras (1 g) previamente depositadas em um reator tubular em U de

quartzo foram submetidas a um pré tratamento a 100° C com hélio puro (50 mL min™)
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com o intuito de remover, principalmente, dgua. Apds o pré-tratamento, o material foi
resfriado até temperatura ambiente sob corrente de He e, entdo, foi passada uma
mistura 30%H, (v/v)/He (100 mL min™). A temperatura do sistema foi elevada a uma

taxa de aquecimento de 5° C min™ partindo-se da temperatura ambiente até 1000° C.

Os gases efluentes do reator foram monitorados continuamente em um
espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) que armazenava 0s sinais
relativos aos ions m/z = 2 (H,), 4 (He), 12 (C), 15 e 16 (CH,), 17 e 18 (H,0), 28 (CO),
30 (NO), 32 (Oy), 44 (CO,) e 46 (NO,) através de um computador acoplado ao

espectrometro.

3.2.2.9 Dessorcao de etanol a temperatura programad a (TPD etanol)

A realizacdo do TPD de etanol dos catalisadores e suportes objetivou a busca
de informacdes sobre o0s possiveis sitios de adsorcdo e se as amostras apresentaram
um ou mais tipos de sitios. Com isso, pode-se especular sobre 0 mecanismo de
reacdo e entender os diferentes comportamentos dos catalisadores na reacdo de
reforma a vapor do etanol. Antes da andlise, as amostras (apenas impregnadas e
secas) foram submetidas a uma etapa de reducdo com corrente de hidrogénio puro
(30 mL min™') empregando uma taxa de aquecimento de 10° C min™ e 350° C,
temperatura que foi mantida por 1 hora. Em seguida, o sistema foi purgado utilizando
um corrente de hélio por 30 minutos e, entdo a temperatura foi abaixada para a

temperatura ambiente.

A adsorcdo do etanol foi realizada através da passagem de uma corrente
composta por hélio saturado com etanol pelo leito catalitico contendo 300 mg de
amostra. A mistura He/etanol foi obtida pela passagem de uma corrente de hélio por
um saturador contendo etanol mantido a temperatura ambiente. Apds a etapa de
adsorcdo, o gas passando pelo reator foi mudado da mistura hélio/etanol para hélio
puro (50 mL min™) e o sistema permaneceu nessa configuracdo por aproximadamente
30 minutos de modo a se remover todo o etanol fisissorvido e o volume morto do
reator. A dessorcdo foi conduzida sob fluxo de hélio (80 mL min™) e uma taxa de

aquecimento de 20° C min™ partindo da temperatura ambiente até 550° C.

Para a realizagdo deste ensaio, utilizou-se um reator de quartzo aquecido por
um forno no qual a temperatura é controlada por um programador. A andlise dos

gases efluentes do reator foi realizada por um espectrébmetro de massas quadrupolar
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(Balzers, PRISMA) que monitora e armazena dados dos ions m/z = 2 (H,), 4 (He), 12
(C), 15 e 16 (CH,), 17 e 18 (H,0), 26, 27 e 28 (C,H,), 29 (C,H,0), 31 (C,HsOH), 32

(0,), 44 (CO,) através de um computador acoplado ao espectrémetro.

3.2.2.10 Microscopia Eletronica por varredura (MEV)

A andlise da morfologia dos nanotubos de carbono foi realizada através da
microscopia por varredura por emissdo de campo. Para isso, depositou-se a amostra,
na forma de pd, sobre um porta amostras utilizando fita adesiva de dupla face de
carbono para sua fixacdo. As analises foram efetuadas em um microscopio da FEI
Company modelo Quanta 400, cuja tensdo maxima de operacao foi de 30 kV e com
resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo em elétrons secundarios (SE). A tensao
empregada para a maioria das analises foi de 20 kV sendo as imagens geradas por
um detector de elétrons secundérios, sendo essas adquiridas com ampliacbes que
variam de 500 a 800 000 vezes. Detalhes das condicbes de operagdo, como por
exemplo, distancia de trabalho (WD), tamanho de “spot” e ordem de ampliagdo das
imagens estao disponiveis nas micrografias. As analises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas com equipamento Thermo/Noran e software System
Six 2000.

3.2.3  Avaliacao catalitica

Os testes de avaliacao catalitica foram realizados numa unidade de bancada
composta por dois saturadores, um contendo etanol e o outro de agua, dois banhos
térmicos para manter a temperatura adequada dos saturadores, um reator de quartzo
em forma de U, um forno, um cromatégrafo Micro GC Agilent 3000 A, um controlador
de vazdo de gases (Brooks Instrument 0154) e um computador para aquisicdo de

dados, conforme pode ser visualizado na Figura 3.1.
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Controladorccvazdo degases

Ganhosté-micos para os saturadores

Figura 3.1 — Unidade experimental utilizada para os testes cataliticos.

A reacdo de reforma a vapor do etanol foi conduzida em reator de leito fixo e a
pressdo atmosférica, utilizando aproximadamente 20 mg de catalisador diluido em
inerte (SiC) com razdo massica SiC/catalisador igual a 3. A ativacdo dos catalisadores
foi realizada utilizando uma corrente de hidrogénio puro (30 mL min™), partindo-se da
temperatura ambiente até 350° C com rampa de aquecimento de 10° C min™ e
mantido por 1 hora a 350° C. Feito isto, a temperatura do sistema foi elevada até a
temperatura de reacdo (500° C) sob fluxo de inerte para, entdo, alterar o gas para a

mistura reacional H,O / etanol.

A razdo molar H,O / etanol empregada foi igual a 3 sendo a mistura gasosa
entre os reagentes obtida através da passagem de correntes independentes de
nitrogé&nio (30 mL min™) pelos saturadores contendo contendo agua e etanol mantidos
a aproximadamente 55° C e 18° C, respectivamente, com auxilio dos banhos térmicos,
para se atingir a razao molar agua/etanol desejada. Com isso, a composicao final da
mistura reacional obtida foi de 5% de etanol / 15% de agua / 80% nitrogénio.

Os produtos de reacdo foram analisados por cromatografia em fase gasosa
sendo utilizado um cromatografo (Micro GC Agilent 3000 A) dotado de dois canais com
detectores de condutividade térmica (TCD) e com duas colunas: uma peneira
molecular e uma Poraplot U. A conversdo do etanol e a distribuicdo dos produtos
formados foram calculados pelas Equacdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

(netanol )alimentagéo o (netanol )sal’da
Xetanol - (n x 100

Equacéo (3.1)

etanol )alimentagéo
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_ (nx )produzido % 100

Equacéo (3.2)
(n total )total

X

onde (Ny)produzido = NUMero de mols dos produtos gerados (x= hidrogénio, monoxido de
carbono, dioxido de carbono, acetaldeido ou eteno) e (Niota))produzido = SOMAtOrio dos ny

mols produzidos (o nimero de mols de dgua produzida ndo é incluida em Nia).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo dos suportes

4.1.1 Fissisor¢ao de nitrogénio

Os valores de area especifica (Sy) dos nanotubos de carbono comerciais (NTC)
e dos tratados quimicamente (NTC_H,O, e NTC_HNO3) encontram-se listados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores de area especifica dos suportes.

Amostra Sy (m2 g'l)
NTC 279
NTC_H,0, 317
NTC_HNO; 349

A amostra NTC apresentou um valor de area especifica compativel com o
apresentado por nanotubos de carbono de mdltiplas paredes (SERP, 2009). Ja as
amostras NTC_H,O, e NTC_HNO; apresentaram valores de Sy superiores a da
amostra comercial, o que provavelmente esta associado ao ataque que os agentes de
funcionalizagéo (peréxido de hidrogénio e &cido nitrico) promoveram sobre as paredes
dos nanotubos. O ataque pode ter conduzido a abertura das extremidades de alguns

nanotubos expondo, assim, o seu interior e levando ao aumento de area especifica.
4.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A Tabela 4.2 apresenta os teores de carbono obtidos por FRX para os

nanotubos utilizados neste trabalho e de uma maneira indireta fornecem uma medida

de sua pureza.
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Tabela 4.2 - Teor de carbono dos nanotubos de carbono comercial e funcionalizados.

Teor de Carbono

Amostra (% em massa)
NTC 99,4
NTC_H,0, 99,4
NTC_HNO, 99,4

Os resultados da Tabela 4.2 mostram que os materiais apresentam um elevado
grau de pureza. Foi detectada a presenca de baixos teores de Fe,O; e SiO, que
provavelmente sdo o residuo do catalisador utilizado pelo fabricante na sintese dos
nanotubos de carbono. E importante observar que os tratamentos quimicos efetuados
ndo removeram o catalisador residual.

4.1.3 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X dos nanotubos de carbono
comercial e funcionalizados. Observa-se que, independente do tratamento quimico,
todos os difratogramas exibem os picos referentes ao padréo de difracéo caracteristico
dos nanotubos de carbono (BELIN et al., 2005). Adicionalmente, os difratogramas
estdo de acordo com os resultados de FRX quanto a pureza do material, ja que picos
relacionados a presenca de outros compostos tais como Fe,O; e SiO, ndo sao
observados em virtude de seus baixos teores (<0,6 %).

{002)

Intensidade /UA

0 20 30 0 50 60 70 B0 90
Angulo de Difracio / 26
Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X do NTC (a), NTC_H,0, (b) e NTC_ HNOs (c).
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Além de fornecer informacdes sobre a pureza dos nanotubos, os difratogramas
de raios X permitem inferir sobre a criacdo de defeitos causados pelos tratamentos
oxidativos. Com efeito, ao estudarem o tratamento de NTC empregando perdxido de
hidrogénio, PENG et al. (2006) propuseram a existéncia de uma relacdo direta entre a
razdo das intensidades dos picos (1 0 0) e (0 0 2), l100/loo2, € 0 aumento de defeitos nos

nanotubos de carbono.

A andlise dos valores da razao l;oo/loo. (Tabela 4.3) mostra que o tratamento
com &cido nitrico levou a um pequeno incremento do valor dessa razdo, sugerindo um
aumento no numero de defeitos. Por outro lado, o valor da raz@o lipf/loo, para a
amostra NTC_H,O, diminuiu, o que poderia ser interpretado como um decréscimo do
namero de defeitos. Entretanto, esse ndo € o caso, pois PENG et al. (2006)
observaram que o tratamento de nanotubos de carbono com peréxido de hidrogénio
por 4 dias (mesmo tempo que o empregado nha sintese da amostra NTC_H,0,)
conduziu a uma reducao da relacao lip/los, , S€ENdO Notado um aumento desse valor

somente apoés 5 dias de tratamento.

Tabela 4.3 — Razbes entre as intensidades dos picos (1 0 0) e (0 0 2) obtidos por DRX.

Amostra l100/l002
NTC 0,23
NTC H,0, 0,21
NTC HNO, 0,26

A proposta de PENG et al. (2006) correlacionando o aumento do numero de
defeitos com 0 aumento do valor da razao l;g/lgo2 € bastante interessante pois permite
gue uma técnica simples e de facil acesso como o DRX seja usada, de uma forma
comparativa, para estimar o aumento do numero de defeitos em NTC apos
tratamentos oxidativos. Apesar de pequenas as diferencas entre os valores
encontrados para as relacdes, estes podem, segundo os autores, serem consideradas

para a comparacao das amostras.

4.1.4 Espectroscopia Raman
A Figura 4.2 apresenta os resultados de espectroscopia Raman das amostras
(NTC, NTC_H,0, e NTC_HNO3), onde se observa a presenca de duas bandas: uma

em torno de 1340 cm™ e outra préxima a 1600 cm™. A banda localizada em torno de
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1340 cm™, chamada de banda D, esta relacionada ao grau de desordem dos
nanotubos de carbono, ou seja, esta associada a presenca de defeitos tais como
bifurcacdes, aberturas, curvaturas, formacdes helicoidais e carbono amorfo; j& a banda
localizada em torno de 1600 cm™, chamada de banda G, esta relacionada as ligactes

sp? dos nanotubos de carbono n&o defeituosos (BELIN et al., 2005).

Intensidade / U.A.

(a) R

T
800 1000

T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

- -1
Nimero de onda / cm

Figura 4.2 - Espectros Raman do NTC (a), NTC_H,O, (b) e NTC_HNO; (c).

A partir dos resultados da Figura 4.2 pode-se calcular o grau de grafitizacao
das amostras através da razao entre as intensidades das bandas D e G, Ip/lg. No caso
de nanotubos “perfeitos” essa razdo assume um valor nulo, ao passo que nanotubos
de carbono contendo defeitos tendem a apresentar valores da razéo Ip/lg superiores a
um (KIM et al., 2007; COSTA et al., 2008). Conforme pode ser observado na Tabela
4.4, os tratamentos oxidativos conduziram a um aumento dos defeitos, ja que Ip/lg
aumentou. E importante ressaltar que os nanotubos comerciais apresentam defeitos
que podem ser resultantes do método de fabricagdo empregado na sua sintese ou a

algum tratamento de purificagdo a que possam ter sido submetidos apos a sintese.
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Tabela 4.4 - Valores da média da razao Ip/lg dos nanotubos de carbono comercial e
funcionalizados.

Amostra | o/l
NTC 1,08
NTC_H,0, 1,13
NTC_HNO; 1,22

As diferengas entre os valores das razdes Ip/lc apresentados na Tabela 4.4
mostram o efeito que os tratamentos quimicos exerceram sobre 0 material comercial.
Mesmo sendo pequeno, o aumento relativo da razédo Ip/lc para 0s materiais
funcionalizados em comparagdo ao NTC pode ser atribuido & insercdo de grupos
guimicos na superficie dos nanotubos, os quais podem ser considerados como
criadores de defeitos (OSORIO et al., 2008; PENG et al., 2006 e DATSYUK et al.,
2008). Esses resultados corroboram com o apresentado por DRX, isto é, que o

tratamento quimico leva a criacdo de defeitos.

A andlise da Tabela 4.4 permite ainda concluir que o tratamento com acido
nitrico conduziu a uma maior criacdo de defeitos (ou insercdo de grupamentos
superficiais) que o tratamento com H,O,, fato associado ao maior poder oxidativo do
HNO;. Esta conclusao esta de acordo com a obtida por JARAMILLO et al., (2010) que
observaram que o0 &cido nitrico possui maior poder oxidante sobre materiais de
carbono do que o H,O, ja que, ao promoverem a oxidacao de carbono ativo com HNO;
e H,0,, constataram que o uso do primeiro proporcionou uma maior formagdo de

grupamentos oxigenados superficiais.

4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 4.3 apresenta diversas micrografias de microscopia eletrénica de
varredura da amostra NTC com distintas ampliacbes. A partir da analise das
micrografias nota-se que o material comercial apresenta uma densidade elevada de
nanotubos emaranhados formando estruturas semelhantes a “novelos de 1&” (Figuras
4.3 a — b). Além disso, 0 material apresenta uma morfologia que esta de acordo com
os resultados de Raman que sugeriram a existéncia de defeitos. As imagens mostram
claramente que os defeitos se apresentam sob a forma de tortuosidades, bifurcagdes e

excesso de curvaturas, por exemplo, (Figuras 4.3 ¢ — d).
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Figura 4.3 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura em diferentes ampliacdes da
amostra NTC (40 000 x (a), 50 000 x (b), 100 000 x (c) e 400 000 x (d)).

As caracteristicas morfolégicas da amostra NTC_H,O, (Figura 4.4) sé&o
bastante semelhantes as observadas para os nanotubos de carbono comerciais

(emaranhados de nanotubos Figuras 4.4 (a, b) e defeitos Figuras 4.4 (c, d)).




Figura 4.4 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura em diferentes ampliacdes da
amostra NTC_H»0, (20 000 x (a), 50 000 x (b), 100 000 x (c) e 200 000 x (d)).

A Figura 4.5 revela que apesar do tratamento oxidativo com HNO; conduzir a
um aumento de defeitos, por MEV néo foi possivel observar alteragfes significativas
na morfologia do material. Com efeito, as micrografias apresentadas na Figura 4.5 sdo
bastante semelhantes as obtidas para as amostras NTC e NTC_H,O, sendo que apés

~y

o tratamento com acido o material continua com o aspecto de “novelos de 18" (Figuras
45 a — b) e com grande presenca de nanotubos tortuosos e com curvaturas

acentuadas (Figuras 4.5 ¢ — d).
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Figura 4.5 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura em diferentes ampliacdes da
amostra NTC_HNO; (50 000 x (a), 100 000 x (b), 200 000 x (c) e 200 000 x (d)).

Assim, em concordancia com o0s resultados espectroscopia Raman, as
micrografias das Figuras 4.3 — 4.5 indicam que todas as amostras apresentam
defeitos, independentemente de terem sido submetidos a etapa de tratamento quimico
ou ndo. Entretanto, através desta técnica ndo se pbde observar diferencas
significativais na morfologia das diferentes amostras que possam ter sido causadas

pelos tratamentos oxidativos.

E importante salientar que apesar de varios trabalhos da literatura afirmarem
gue tratamentos com HNO; podem conduzir & abertura das extremidades ou até
mesmo a formacgéo de “buracos” nas paredes dos nanotubos (LAKSHMINARAYANAN
et al., 2004; PAN et al, 2007; WANG et al., 2008 e NASEH et al., 2009), neste trabalho
ndo foi possivel observar por MEV nenhuma dessas particularidades. No entanto, se
os resultados de fisissor¢cdo de N, apresentados na Tabela 4.1 forem considerados,
entdo pode-se assumir que o tratamento com HNO; pode ter conduzido a abertura das

pontas de parte dos nanotubos de carbono ou ao rompimento destes.

4.1.6 Analise termogravimétrica (ATG)

Os termogramas e as derivadas das curvas de perda de massa obtidos para os
diferentes nanotubos (NTC, NTC_H,O e NTC_HNO3) sdo apresentados nas Figuras
4.6 — 4.8, enquanto que a Tabela 4.5 reporta a perda de massa de cada amostra e sua

respectiva temperatura de maxima perda de massa.
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Figura 4.6 - Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra NTC.
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Figura 4.7 - Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra NTC_H,0,.
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Figura 4.8 - Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra NTC_HNOs.

Tabela 4.5 — Porcentagem de perda de massa e temperatura maxima de decomposi¢ao das
amostras.

Temperatura maxima de  perda de

Amostra decomposicéo (°C) Massa (%)
NTC 630 100
NTC_H,0, 605 100
NTC_HNOs3 620 100

A analise dos resultados de termogravimetria mostra que a perda de massa é
total em todos os casos confirmando, assim, a pureza do material j& constatada pelas
andlises de FRX e DRX. A analise da curva da derivada da perda de massa permite
concluir que ndo ha a presenca de carbono amorfo, pois, caso houvesse, a perda de
massa relativa a sua queima seria observada a temperaturas mais baixas (< 400° C,
SHANOV et al.,, 2006). Além disso, a temperatura de perda de massa maxima
observada para a amostra NTC (~630° C) est4 de acordo com o relatado por SERP
(2003) para nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, ou seja, aproximadamente

650° C, mostrando a elevada resisténcia térmica dos nanotubos de carbono.

O fato das amostras NTC_H,0, e NTC_HNO; terem apresentado temperaturas
de decomposicdo inferiores & da amostra NTC, estd relacionado aos tratamentos

oxidativos que criaram grupamentos superficiais oxigenados do tipo carboxila,
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anidrido, quinona, lactona nas paredes dos nanotubos, grupamentos esses que estao
associados ao aumento de defeitos observados por DRX e Raman. O aumento da
concentracdo destes grupamentos superficiais promove uma reducdo da temperatura
de decomposicdo dos nanotubos de carbono, conforme observado em outros
trabalhos da literatura (PENG et al., 2006; OSORIO et al., 2008; SHEIBE et al., 2010).

4.1.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para verificar a criacdo de grupamentos
oxigenados na superficie dos nanotubos de carbono e investigar a sua natureza. Os

espectros obtidos para as diferentes amostras sao apresentados na Figura 4.9.

Transmitancia [ U.A.
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Figura 4.9 — Espectros de FTIR de NTC (a), NTC_H,0, (b) e NTC_HNO3 (c).

Pode-se observar que em todos os espectros da Figura 4.9 h4 uma banda
bastante acentuada em torno de 3430 cm™ e que pode ser associada a vibracées de
grupos OH isolados e/ou contidos em grupos carboxilicos, ou até mesmo a agua

adsorvida nas amostras. A presenca de bandas de vibracbes relacionadas a
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estiramentos carbono-hidrogénio (vC-H) em aproximadamente 2920 e 2845 cm™,
também é observada nos espectros de todas as amostras. Essas bandas sé&o
atribuidas & presenca de carbono em hibridizacdo sp® e aparentemente s#o
caracteristicas de defeitos nos nanotubos de carbono comercial, ja que com a
realizagdo dos tratamentos quimicos apresentaram pouca modificagdo (STOBINSKI et
al., 2010). Poderia ser argumentado que carbono em hibridizagdo sp® estaria
relacionado a carbono pirolitico existente como contaminante da superficie. No
entanto, esta hipétese pode ser descartada uma vez que nao foi observada nenhuma
queima de carbono pirolitico por ATG. Assim, muito provavelmente os estiramentos
vC—H estdo associados a defeitos criados durante sintese da amostra comercial,

defeitos esses que continuam presentes apds os tratamentos oxidativos.

Bandas relacionadas a estiramentos carbono-oxigénio (vC=0), tipicas de
grupos carboxilicos e cetona/quinona, sdo observadas em torno de 1725 e 1634 cm™.
Na amostra NTC essas bandas sdo bastante discretas. Tendo em vista que os
nanotubos de carbono comerciais possivelmente passaram por algum processo de
purificacdo, essas bandas podem ser decorrente desse processo. A funcionalizacdo
da amostra NTC com H,O, (espectro b) e com HNO; (espectro c) fez com que essas
bandas ficassem mais definidas. Como pode ser observado na Figura 4.9, a
intensidade da banda em 1725 cm™ na amostra NTC_HNO; (espectro c) é mais
intensa, enquanto que na amostra NTC_H,O, essa banda aparece apenas como um
“ombro” no espectro. A maior intensidade da banda 1725 cm™ no espectro da amostra
NTC_HNO; é, provavelmente, consequéncia do maior poder oxidativo que o acido

nitrico possui quando comparado ao peroxido de hidrogénio.

E importante observar que a banda referente aos grupamentos do tipo
cetona/quinona (1634 cm™) aparece nos nanotubos tratados com H,0O,, enquanto que
na amostra NTC_HNO; essa banda parece estar deslocada para menores
comprimentos de onda. Esses resultados sugerem que a natureza do agente oxidante
utilizado (H,O, ou HNOs) influencia ndo s6 a concentracdo, mas também a natureza

dos grupos superficiais criados na superficie dos nanotubos.

A presenca de bandas no intervalo 1300 a 950 cm™ (1235, 1096 e 1021 cm™)

pode ser, segundo STOBINSKI et al. (2010), associada a existéncia de grupamentos

oxigenados de diferentes tipos e atribuidas a uma combinagéo de estiramento v(C=0)
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e deformagéo &(O-H), estiramento simétrico e assimétrico V(=C-0), estiramento v(C-
0-C).

4.1.8 Reducao a temperatura programada (TPR)

A técnica de TPR foi empregada com o objetivo de responder duas questbes

especificas, a saber:

i. Investigar se nas temperaturas comumente empregadas durante a reacéo de
reforma do etanol (500° C) o hidrogénio formado pode reagir com os NTC empregados
como suporte segundo NTC + H, » CH,4 conduzindo, desta forma, a uma destruicdo

do catalisador durante a prépria reacdo, um fato altamente indesejavel e;

ii. Determinar a temperatura de reducdo mais adequada de ativacdo das
amostras Co/NTC, Co/NTC_H,0,, e Co/NTC_HNOs.

Os perfis de formacgéo de CH,4 H,O, CO, CO, e NO observados durante o TPR
da amostra NTC séo apresentados na Figura 4.10. Fica claro que o material comercial
apresenta uma elevada resisténcia a hidrogenacdo ja que a formacdo de metano

somente ocorre em temperaturas superiores a 800° C.
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Figura 4.10 - Perfis de formacdo de CH,; (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra NTC.

A partir de 200° C, observa-se a formacéo de pequenas quantidades de CO e
CO.. Este resultado pode estar relacionado ou a uma contaminacdo da amostra ou a
decomposicao de espécies existentes na sua superficie. Desde que, anteriormente a
andlise de TPR, a amostra NTC foi submetida a um tratamento a 200° C / 2 h em
atmosfera de hélio, entdo a hip6tese de contaminacao superficial pode ser descartada.
Assim, a hip6tese de decomposi¢do térmica de espécies superficiais deve ser a

verdadeira.
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Conforme discutido no item 4.1.7, é possivel que durante o seu processo de
sintese, os NTC comerciais tenham sofrido uma etapa de purificagdo visando a
remocado de residuos de catalisador. Dessa forma é provavel que durante essa etapa
tenha ocorrido a criagdo de grupamentos superficiais oxigenados, observados no
FTIR, os quais podem sofrer decomposi¢cdo formando CO e CO,. De acordo com a
literatura, a decomposi¢cédo térmica de grupamentos oxigenados superficiais do tipo
carboxila, anidrido e lactona pode resultar na emissdo de CO,, enquanto que a
decomposicdo de grupamentos superficiais do tipo anidrido, fenol e quinona pode
levar a formacdo de CO (LAZARO et al., 2007). Como a Figura 4.10 mostra
claramente a evolucdo de pequenas quantidades de CO e CO,, entdo pode-se
concluir que os nanotubos comerciais apresentam grupamentos superficiais
oxigenados de diferentes tipos, confirmando assim os resultados de FTIR (Figura 4.9)

gue j& haviam sugerido a sua presenca.

Os perfis de formagédo de CH, H,O, CO, CO, e NO observados durante o TPR

da amostra NTC_H,0, sédo apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Perfis de formacdo de CH,; (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra NTC_H,0..

A comparacdo dos perfis apresentados nas Figuras 4.10 e 4.11 permite
concluir que o tratamento dos nanotubos de carbono com peréxido de hidrogénio
conduziu ndo sé a uma diminuicdo da sua resisténcia ao hidrogénio (formacgéo de
pequenas quantidades de metano na faixa 450 — 700° C), mas também a uma
modificagdo da natureza/quantidade dos grupamentos superficiais oxigenados (perfis

de CO e CO, distintos daqueles apresentados pela amostra NTC).

Como consequéncia, enquanto que o perfil de formacdo de CH, do NTC

apresentado na Figura 4.10 mostra que a formagdo deste composto sé comeca em

66



temperaturas em torno de 800° C, o apresentado na Figura 4.11 e relativo a amostra
NTC_H,0, mostra que ha uma pequena formacdo de metano na faixa 450 — 700° C,
com aumento de sua producdo a partir de 750° C. A formacdo de metano devido a
reacdo NTC + H, —» CH, provavelmente se inicia com o ataque do hidrogénio aos
sitios mais reativos dos nanotubos, sitios estes localizados nos defeitos e onde o
carbono se encontra em hibridizagéo sp°. Como os resultados de Raman na Figura 4.2
mostraram que o tratamento oxidativo com peroxido de hidrogénio aumentou a
quantidade de defeitos, entdo os resultados da Figura 4.11 podem ser explicados.
Deste modo, a formacao de metano na faixa de temperatura compreendida entre 450
e 700° C poderia ser explicada pela criagcdo de novos defeitos durante o tratamento

oxidativo, os quais reagiriam mais facilmente com o hidrogénio.

Conforme mostrado pelos espectros de FTIR (Figura 4.9), o tratamento com
peréxido de hidrogénio conduziu a uma modificacdo do numero e natureza das
espécies oxigenadas superficiais, o que é refletido pelos perfis de formacéo de CO e
CO,. A comparacéo dos perfis de formacdo de CO das amostras NTC (Figura 4.10 —
c) e NTC_H,0, (Figura 4.11 — c) revela que a amostra tratada apresentou um aumento
da concentragdo das espécies que se decompde entre 300 e 700° C. O mesmo pode
ser concluido quando se comparam os perfis de formacao de CO, das amostras NTC
(Figura 4.10 — d) e NTC_H,0O, (Figura 4.11 — d).

A Figura 4.12 apresenta os perfis obtidos durante o TPR da amostra
NTC_HNO;. Neste caso, a presenca de um pequeno pico de formagéo de metano com
maximo a 600° C é mais evidente do que no caso do TPR da amostra NTC_H,0,
(Figura 4.11 — a). A associacéo desta observagdo com os resultados de Raman e DRX
(Figura 4.2) que mostraram que o tratamento com HNO; conduziu ao maior aumento
de defeitos, confirma a suposicdo levantada anteriormente de que a metanacdo dos
nanotubos ocorre preferencialmente por reagdo com os atomos de carbono

localizados nos defeitos.
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Figura 4.12 - Perfis de formacdo de CH, (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra NTC_HNOs.

A Figura 4.12 mostra que o tratamento dos nanotubos comerciais com HNO;
criou, em relacdo ao tratamento com peroxido de hidrogénio, novos grupamentos
superficiais oxigenados ja que é visivel a formacdo de pequenos picos de agua e
metano com maximo em torno de 650° C. Levando-se em consideracdo que o
tratamento dos nanotubos de carbono possa ter levado a criacdo de grupamentos
oxigenados com natureza semelhante as observadas normalmente em carvées
(Figura 4.13), pode-se supor que a formacdo de metano e dgua simultaneamente a

650° C esteja associada ao ataque do hidrogénio aos grupos oxigenados, como por

68



exemplo, o cromeno (espécie representeada na Figura 4.13 (i)) ou entdo uma espécie
carbonil (Figura 4.13 (d)).

Figura 4.13 - Grupos funcionais oxigenados acidos e basicos possiveis de serem encontrados
na superficie do carbono: carboxila (a), lactona (b), hidroxila (c), carbonil (d), quinona (e), éter
(f), pirona (g), anidrido (h), cromeno (i), lactol (j) e densidade de elétrons 1 no carbono (k).
Adaptado de SERP (2009).

Com os perfis apresentados nas Figuras 4.10 a 4.12, pode-se concluir que 0s
diferentes tratamentos quimicos promoveram a criagdo de grupamentos oxigenados
na superficie dos nanotubos o que esta em concordancia com os resultados obtidos

por espectroscopia no infravermelho.

4.1.9 Dessorcéo de etanol a temperatura programada  (TPD de etanol)

Com o objetivo de verificar se os nanotubos de carbono apresentavam sitios
ativos capazes de adsorver ou converter o etanol, as diversas amostras foram

estudadas empregando-se a técnica de TPD de etanol.

Os perfis de dessor¢cdo de H,, CH, H,O, C,H,, CO, C,HsOH, C,H,O e CO,
observados durante o TPD de etanol da amostra NTC sdo apresentados na Figura
4.14 de onde fica claro que o material comercial apresentou um pico de dessor¢éo de
etanol, com maximo em 125° C, além de ter havido a formacdo de pequenas

guantidades de acetaldeido, etileno e agua.
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Figura 4.14 — Perfis de formacdo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H,4 (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra NTC.

A formacéo de etileno ocorreu devido a reacdo de desidratacdo do etanol
(Equacéo 2.6) promovida por sitios acidos (HARYANTO et al., 2005). Levando-se em
conta que as amostras NTC, NTC_H,O, e NTC_HNO; possuem grupamentos
superficiais oxigenados, conforme observado por FTIR (Figura 4.9), e que tenham
natureza semelhante as espécies comumente encontradas em carvdes (Figura 4.13),
entdo a formacdo de etileno observada durante o TPD da amostra NTC pode ser
explicada em funcdo da existéncia de grupamentos &cidos/basicos superficiais e que

promovem essa reacao.
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CH,CH,0OH OO - C,H, +H,0O Equacéo 2.6

J4 a formacdo de acetaldeido esta associada a desidrogenacdo do etanol
(Equacéo 4.2). Segundo a literatura, o etanol se adsorve dissociativamente em cétions
de 6xidos metélicos formando espécies etoxi (LIMA et al.,, 2009) as quais sdo, em
seguida, desidrogenadas. Nos nanotubos de carbono, esse tipo de interagédo n&o seria

possivel ja que ndo ha a presenca de cations metélicos.

CH,CH,0OH 0O - C,H,O +H, Equacéo 2.7

PANKEWITS et al. (2010) em estudo tedrico sobre a interacdo de moléculas de
alcoois (etanol e metanol) com nanotubos de carbono propuseram que a molécula de
etanol se adsorve nos nanotubos de carbono conforme mostrado a Figura 4.15. Neste
caso, foi considerada a auséncia de defeitos (nanotubos de carbono perfeitos) nos
nanotubos e os autores chegaram a conclusdo de que a interacdo ocorre entre o
hidrogénio da hidroxila do alcool e o centro dos hexagonos de carbono que formam as

folhas de grafeno.

Figura 4.15 - Esquema da interagdo entre uma molécula de etanol e uma folha de grafeno,
modelado considerando um nanotubo com diametro infinito (zero de curvatura). Adaptado de
PANKEWITS et al. (2010).

Em outro estudo tedrico, TANG (2010) relatou que a adsor¢cdo de metanol em
nanotubos de carbono perfeitos se da através do atomo de hidrogénio da hidroxila.
Entretando, o autor também considerou a situacdo (mais realista) onde os defeitos
presentes nos nanotubos foram levados em consideracdo. Com isso, mostrou que a
interacdo pode ocorer entre o oxigénio da hidroxila e o carbono dos defeitos, podendo
ocorrer fisissorcdo ou quimissorcao dissociativa nesses defeitos dependendo de se o

nanotubo é do tipo amrchair ou zigzag, confome mostrado na Figura 4.16.
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(b)

Figura 4.16 - Esquema da adsor¢é@o de metanol nos defeitos de nanotubos de carbono do tipo
armchair (a) e zigzag (b). Adaptado de TANG (2010).

Supondo-se que a amostra comercial de nanotubos empregada nessa
dissertagdo seja composta por uma mistura de tubos do tipo armchair e zigzag, pode-
se propor que a formacdo da espécie etdxi ocorra nos defeitos estruturais dos

nanotubos de carbono.

Uma observagcdo a ser ressaltada na Figura 4.14 é a auséncia do sinal de
hidrogénio que deveria ocorrer simultaneamente a formacao de acetaldeido, na reacao
de desidrogenacédo do etanol (Equacéo 4.2). Levando-se em conta que o etanol se
adsorva nos defeitos dos nanotubos de modo similar ao metanol (TANG, 2010, Figura
4.16), e que a superficie dos nanotubos apresente diversos tipos de grupamentos
oxigenados (Figura 4.13), entdo pode-se supor que o hidrogénio da espécie etoxi seja
transferido para o oxigénio presente nesses grupos superficiais formando hidroxilas ou

para duplas ligacdes dos anéis (insaturagdes), como representado nas Figuras 4.17 e

. Oigénio

0 Carbono
—

Hidrogénio

4.18, respectivamente.

Figura 4.17 — Proposta de esquema da formacao de acetaldeido considerando a adsorcao do
etanol em um defeito que contenha a funcdo oxigenada quinona.
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Figura 4.18 — Proposta de esquema da formacéo de acetaldeido considerando a adsorcéo do
etanol em um sitio que contenha insaturacées.

Com essa hipotese explica-se a auséncia de um pico de formacdo de H, de
forma simultanea ao pico de acetaldeido no perfil de dessor¢cdo da amostra NTC. Além
disso, a dessorcao de etanol (pico a 125° C) pode também ser explicada com base
nos resultados de PANKEWITS et al. (2010) e TANG (2010) em que o etanol se
fisissorve no centro dos hexagonos “perfeitos” dos nanotubos de carbono e/ou nos

defeitos de nanotubos do tipo armchair.

Além dos picos a 125° C, pode-se observar (Figura 4.13), que h& a formagéo
de CH,, CO e CO, em altas temperaturas. Uma possivel explicagdo para a formagéo
destes compostos baseia-se na decomposicdo térmica de espécies superficiais
(LAZARO et al., 2007). Para comprovar tal suposi¢éo, efetuou-se um TPD “em branco”
nos nanotubos comerciais, onde um procedimento experimental semelhante ao
empregado na adsor¢do/TPD de etanol foi efetuado, porém suprimindo-se a etapa de
adsorcdo de etanol. Ou seja: efetuou-se o tratamento com H, a 350° C e apds
resfriamento até a temperatura ambiente e, em seguida agueceu-se 0 material sob
corrente de He até 550° C. O resultado (Figura 4.19) mostra que os sinais de CH,4, CO
e CO, sao idénticos aqueles observados no TPD da amostra NTC (Figura 4.14). Com
isso, conclui-se que os sinais observados no TPD da amostra NTC séo decorrentes da
decomposicao a altas temperaturas dos grupamentos superficiais existentes, e ndo de

espécies adsorvidas.
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Figura 4.19 - Perfis de formacédo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H, (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observadas durante o TPD “em branco”da amostra NTC.

Os perfis de dessorcdo para as amostras NTC_H,O, e NTC_HNO; séo
apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente, onde se observa
caracteristicas semelhantes as apresentadas pela amostra NTC. Contudo, é nitido que
0s picos de acetaldeido nessas amostras sdo mais intensos do que na amostra NTC.
Esse resultado faz sentido considerando-se a hipétese apresentada na Figura 4.16 e
nos resultados de FTIR (Figura 4.9): como o0s tratamentos oxidativos promoveram o
aumento da concentragdo de grupos oxigenados na superficie, entdo os materiais

tratados apresentaram um maior numero de sitios capazes de interagir com o etanol
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segundo o0 esquema apresentado na Figura 4.17, aumentando assim a quantidade de

acetaldeido formado.

Além disso, os picos de etileno e dgua também sdo notados nos perfis das
amostras NTC_H,0, e NTC_HNO; com maior intensidade do que na amostra NTC. A
maior producdo de eteno € também nessas amostras consequéncia de uma maior

concentracao de sitios (grupos oxigenados) observado por FTIR.
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Figura 4.20 - Perfis de formacgéo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H,; (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra NTC_H,0..
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Figura 4.21 - Perfis de formacédo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H, (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra NTC_HNO:..

A andlise dos perfis de formacdo de CH4, H, e CO da amostra NTC_HNO;
(Figura 4.21) permitiu, ainda, verificar que estes foram formados em quantidades bem
pequenas a 125° C. Provavelmente, a formacdo destes compostos ocorreu como
consequéncia da reagcdo de decomposicdo do etanol, representada na Equacgéo 2.4.
Diversos trabalhos da literatura atribuem aos metais a capacidade de promover a
reacdo de decomposicdo do etanol (BHARTOS et al., 2007; LI et al., 2008 e DIAO et
al., 2010).

CH,CH,OH 0 - CH, +CO +H, Equacgéo 2.4
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Como a amostra NTC_HNO; ndo foi incorporado nenhum metal, a Unica
explicacdo que pode justificar a formacdo de produtos de decomposicdo é a que
considera que durante o tratamento com HNO; tenha ocorrido a abertura das pontas
dos nanotubos e, dessa forma, as particulas de ferro encapsuladas ficariam expostas.
Desta maneira, pequenas quantidades de etanol se adsorveriam nestas particulas de

Fe e que promoveriam a decomposicdo do etanol durante o aquecimento.

Analogamente a amostra NTC, nas amostras NTC_H,0, e NTC_HNO; também
foi observada a formacgéo de CH,, CO e CO, a altas temperaturas. A explicacdo, mais
uma vez, pode ser dada considerando-se a decomposicdo térmica das espécies

superficiais oxigenadas.

Conclui-se, entdo que os nanotubos de carbono empregados nesta dissertacdo
possuem sitios oxigenados superficiais que apresentam a capacidade de adsorver,
desidratar e/ou desidrogenar o etanol. A capacidade de promover estas reacfes esta
diretamente relacionada aos tratamentos oxidativos efetuados que promovem o

aumento dos sitios responsaveis por essas reacoes.

4.1.10 Atividade catalitica

Antes da avaliacdo da atividade das amostras NTC, NTC_H,0O, e NTC_HNO;
foi realizado um teste em fase homogénea utilizando as mesmas condi¢cdes
experimentais que as empregadas na avaliacdo dos catalisadores (item 3.2.3). Nas
condicbes empregadas a conversdo de etanol (Figura 4.22), foi de aproximadamente
5% tendo sido detectados como produtos de reacdo acetaldeido, hidrogénio e uma

pequena quantidade de eteno.
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Figura 4.22 - Conversdo de etanol durante a reacdo de reforma a vapor (T = 500° C;
(H,O/Etanol)near = 3) sem catalisador (a), NTC (b), NTC_H,O, (c) e NTC_HNO; (d).

Ao se empregar os suportes NTC, NTC_H,0, e NTC_HNO;, observou-se um
aumento na converséo de etanol em relagcdo ao branco, o que mostra que as amostras
possuem atividade na conversdo de etanol, conforme sugerido durante as anélises de
TPD de etanol. A conversao inicial de etanol das amostras NTC, NTC H,O, e
NTC_HNO; foi de 9, 12 e 20%, respectivamente. Com o decorrer da reacdo, as

conversdes tenderam para um valor comum em torno de 10% mantendo-se constante.

Nos testes empregando as amostras NTC, NTC_H,O, e NTC_HNO; somente
foram detectados acetaldeido e hidrogénio como produtos de reagéo, mostrando que

esses materiais possuem a capacidade de desidrogenar o etanol.

4.2 Caracterizacdo dos catalisadores sintetizados

421 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 4.23 apresenta os difratogramas de raios X das amostras Co/NTC,
Co/NTC_H,0, e Co/NTC_HNO; nio reduzidas. E nitido que os difratogramas

apresentados na figura sao idénticos aos dos suportes (Figura 4.1).
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Figura 4.23 - Difratogramas de raios-X de Co/NTC (a), Co/NTC_H,0, (b) e Co/NTC_ HNO3 (c).

Na Figura 4.23 ndo é possivel identificar a presenca de picos referentes a
espécies de cobalto. Isso se deve, provavelmente, a associacao entre os baixos teores
de cobalto (1% m/m) e os elevados valores de area especifica dos suportes que,
possivelmente, proporcionaram uma boa dispersdo do metal. Além disso, se for
considerado que os tratamentos oxidativos com H,O, e HNOs; promoveram o aumento
do numero de grupamentos superficiais que potencialmente podem ter conduzido a
uma melhor distribuicdo das particulas, entdo é razoavel supor que houve formacgéo de
particulas de menor tamanho, explicando assim a auséncia de fases de cobalto na
Figura 4.23.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e e spectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

Micrografias de MEV dos catalisadores juntamente com seus respectivos
mapeamentos por EDS sdo apresentadas nas Figuras 4.24(a) — 4.29(a) e 4.24(b) —
4.29(b).

Através da andlise destas imagens observou-se que a incorporacao de cobalto
ndo afetou os emaranhados de nanotubos de carbono. Além disso, uma informacao
relevante obtida € aquela relativa a distribuicdo de cobalto, oxigénio e carbono nas

amostras.
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O mapeamento por EDS do catalisador Co/NTC revelou que em certas regides
nao foi possivel observar a presenca de cobalto, enquanto que em outras o elemento
foi detectado (Figuras 4.24 e 4.25, respectivamente), permitindo concluir que a
distribuicdo do cobalto no suporte foi heterogénea. Essa heterogeneidade na
distribuicdo das particulas de cobalto poderia indicar que as mesmas se encontram
concentradas e, nesse caso, apresentando uma baixa dispersdo. Entretanto, a

confirmacao dessa hipotese s6 poderia ser feita a partir de resultados de microscopia

eletrénica de transmissdo e/ou quimissorcao de H,.

(a) (b)

Figura 4.24 — Imagem de microscopia de varredura do Co/ NTC (a) e mapeamento por EDS da

superficie (b).

(a) (b)

Figura 4.25 — Imagem de microscopia de varredura do Co/NTC (a) e mapeamento por EDS da
superficie (b).
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Por outro lado, as andlises realizadas nas amostras cujos suportes foram
funcionalizados (Co/NTC_H,O, e Co/NTC_HNOjz;) mostram um comportamento
diferente do anterior. Em todos os pontos das amostras analisadas por EDS foi
encontrado cobalto. As Figuras 4.26, 4.27 (Co/NTC_H,0,), 4.28 e 4.29

(Co/NTC_HNO3) mostram duas destas areas analisadas onde sempre se verifica a

presenca de cobalto.

CKa1_2 0 Kai

(@) (b)

Figura 4.26 — Imagem de microscopia de varredura do Co/NTC_H,0, (a) e mapeamento por
EDS da superficie (b).
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(@) (b)

Figura 4.27 — Imagem de microscopia de varredura do Co/NTC_H,0, (a) e mapeamento por
EDS da superficie (b).
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Figura 4.28 — Imagem de microscopia de varredura do Co/ NTC_HNO3; (a) e mapeamento por
EDS da superficie (b).
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Figura 4.29 — Imagem de microscopia de varredura Co/ NTC_HNO; (a) e mapeamento por
EDS da superficie (b).

Apesar de ser uma técnica qualitativa, o emprego do MEV com mapeamento
de elementos por EDS permitiu verificar a presenga de cobalto nas amostras, que n&o

foi possivel por DRX.
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4.2.3 Reducao a temperatura programada (TPR)

Na tentativa de responder a segunda questdo apresentada no item 4.1.8, sobre
a temperatura de reducdo a ser empregada, bem como, se a presenca do cobalto
altera a temperatura na qual a metanacao do suporte se inicia, aplicou-se a técnica de
reducdo a temperatura programada as amostras Co/NTC, Co/NTC_H,O, e
Co/NTC_HNO:;.

Os perfis de formacéo de CH, H,O, CO, CO, e NO observados durante o TPR
da amostra Co/NTC sdo apresentados na Figura 4.30, onde se nota uma grande

diferenca entre estes e os perfis apresentados para o suporte NTC (Figura 4.10).

(e)

(d) x 10

(c) x 10

(P)

Sinal do Espectrometro de Massas / U. A.

(2)

100 200 300 400 500 600 YOO 800 S00 1000

Temperatura [/ ©C

Figura 4.30 - Perfis de formacéo de CH, (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra Co/NTC.
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A primeira caracteristica relevante € o surgimento do sinal referente ao NO
(Figura 4.30 — ) com maximo em torno de 215° C, antes ndo observado no perfil do
NTC (Figura 4.10 — e). Esse pico esta associado a reacdo do ion nitrato com o
hidrogénio levando a formagéo de NO, H,O e Co metalico, conforme Equacgédo 4.4, ja
gue além do sinal do NO um pico correspondente & agua (Figura 4.30 — b), também é

observado na mesma faixa de temperatura.

Co(NO,), +4H, [ -~ Co + 2NO + 4H,0 Equacéo 4.4

De forma semelhante ao observado na amostra Co/NTC, os perfis das
amostras Co/NTC_H,0, e Co/NTC_HNO;, (Figuras 4.31 e 4.32), mostraram a
formacdo de um pico com méximo em 215° C referente ao NO e outro de H,O. Como
ja explicado, esses picos estdo associados a reagdo de reducdo do nitrato de cobalto

em cobalto metdlico, representada pela Equagéo 4.4.

(e)

(d) x 10

(c) x 10

(b)

Sinal do Espectrometro de Massas [ U. A.

(a)

[ R R RN RN SR ST R S
100 200 300 400 500 600 70O 200 900 1000

Temperatura / © C

Figura 4.31 - Perfis de formacdo de CH,; (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra Co/NTC_H,0..
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(d) x 10

(c) x10

(b)

Sinal do Espectrometro de Massas [ U.A.

(a)

100 200 300 400 500 &S00 VOO &00 S00 1000

Temperatura / °C

Figura 4.32 - Perfis de formacdo de CH,; (a), H,O (b), CO (c), CO, (d) e NO (e) observados
durante o TPR da amostra Co/NTC_HNO;

E importante notar que um segundo pico de NO acompanhado de um pico de
agua séo observados, proximos a 340 °C na amostra Co/NTC_HNO; (Figura 4.32 — e).
A presenca deste segundo pico sugere que, possivelmente, algumas particulas de
cobalto estejam localizadas na parte interna dos nanotubos, ja que o tratamento com
acido nitrico, provavelmente provocou a abertura dos nanotubos criando acesso as
particulas, o que poderia levar a reducdo dessas particulas a temperatura mais
elevada. Entretanto, esse resultado se confronta com o apresentado por PAN et al.,
2008, que mostraram que particulas de 6xido de ferro se reduzem mais facilmente

gquando posicionadas nas paredes internas dos nanotubos de carbono.

85



Na Figura 4.30, nota-se a presenca de um pico de metano simultdneo a um de
agua no TPR da amostra Co/NTC, com maximo em torno de 400° C. Nas amostras
Co/NTC_H,0, e Co/NTC_HNO;, apresentadas nas Figuras 4.31 e 4.32 esses dois
picos também sdo observados a 400° C e em outras temperaturas mais altas. Essa
formacao simultanea também foi observada no TPR da amostra NTC_HNO; a 650° C.
Da mesma forma que no caso da amostra NTC_HNO;, nas amostras contendo
cobalto, a formacdo concomitante de CH, e H,O seria consequéncia do ataque do
hidrogénio aos grupos oxigenados superficiais. Entretanto, como no caso das
amostras Co/NTC, Co/NTC_H,O, e Co/NTC_HNO; ha a particula metélica, a
temperatura na qual esse ataque ocorre é reduzida em virtude da ativacdo do

hidrogénio promovida pelo cobalto.

Essa hipbtese de que o metano e agua formados a temperaturas menores é
decorrente da reacdo do H, com o0s grupamentos oxigenados, passa a fazer mais
sentido ainda, quando os perfis dos trés catalisadores sdo comparados. Levando-se
em conta que a concentracdo dos grupos superficiais € menor no Co/NTC, entdo a
gquantidade de metano e agua formados deveria ser relativamente menor neste

catalisador, o que é de fato observado.

A formacdo de metano exclusivamente em decorréncia da metanacdo do
suporte se daria a partir de temperaturas onde o sinal de 4gua ndo acompanhasse o
metano. Na amostra Co/NTC (Figura 4.30), a metanacdo se da a partir de
aproximamente 700° C, temperatura inferior a apresentada por seu suporte (~800° C).
O perfil de formacgéo de CH, da amostra Co/NTC_H,O, apresentado na Figura 4.31
mostra que a formacdo deste composto, sem a formacdo de agua se inicia em torno
de 700° C, enquanto que na amostra Co/NTC_HNO; (Figura 4.32) essa temperatura é

préoxima a 650° C.

Além disso, nota-se que a partir de 200° C ha a formagdo de baixas
quantidades de CO e CO,, como conseqiiéncia da provavel decomposicao térmica de
grupamentos oxigenados existentes nos nanotubos de carbono (LAZARO et al., 2007).
Um fato interessante referente aos perfis de CO e CO, nas amostras Co/NTC_H,0, e
Co/NTC_HNO; € que a largura destes picos € menor que as larguras dos picos dos
seus respectivos suportes (NTC_H,O, e NTC_HNOs). Esta observacdo pode estar
associada a ancoragem das particulas de cobalto que se dédo justamente nos

grupamentos oxigenados, reduzindo assim a sua concentracao.
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424 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS )

As Figuras 4.33, 4.34 e 4.35 mostram os espectros de XPS do nivel 2psz, do Co
das amostras Co/NTC, Co/NTC_H,O, e Co/NTC_HNO;, respectivamente e as
componentes de decomposicdo dos espectros, sendo a componente 1 referente ao
Co?*, a componente 2 referente ao pico satélite associado ao Co** e a componente 3
relacionada ao Co° . Embora o nivel 2p do cobalto apresente duas componentes (2py,
e 2ps2), somente o nivel 2ps, foi considerado na andlise, j& que a baixa concentracao
de cobalto presente na superficie das amostras dificulta sobremaneira a analise do
nivel 2py» que apresenta uma menor intensidade.
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Figura 4.33 - Espectros de XPS do Co nivel 2ps, das amostras Co/NTC impregnadas e secas
(a), reduzidas e passivadas (b) e reduzidas in-situ (c).
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Figura 4.34 - Espectros de XPS do Co nivel 2ps, das amostras Co/NTC_H,O, impregnadas e
secas (@), reduzidas e passivadas (b) e reduzidas in-situ (c).
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Figura 4.35 - Espectros de XPS do Co nivel 2ps;, das amostras Co/NTC_ HNO; impregnadas e
secas (@), reduzidas e passivadas (b) e reduzidas in-situ (c).
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Os espectros apresentados nas Figuras 4.33 a, 4.34 a e 4.35 a, que séo
relativos as amostras apenas impregnadas e secas, mostram que a energia de ligacao
e a largura a meia altura dos picos de XPS das amostras apos impregnacdo do
cobalto s&o referentes a espécies do tipo Co*". Este resultado ja era esperado, pois se
utilizou Co(NO3z), como fonte de cobalto e, apds a impregnacdo, as amostras foram
somente secas. Quando estes picos sdo comparados entre as diferentes amostras,

nenhuma diferenca é observada.

Ao se realizar as etapas de reducdo e passivacao (espectros b das Figuras
4.33, 4.34 e 4.35), observou-se um deslocamento para menores energias de ligagéo e
um alargamento do pico principal de todas as amostras. Isto indica que além das
espécies Co?* existe a presenca de Co metdlico, cuja energia é de 778,0 eV. A
reducdo da largura a meia altura do pico satélite do Co*" corrobora esta afirmac&o.
Entretanto, o fato de ndo se observar claramente um pico relacionado ao cobalto
metdlico nas amostras reduzidas e passivadas, permite supor que a etapa de
passivagcdo conduziu a uma oxidac¢édo superficial das particulas metélicas, conforme

representacdo esquematica (Figura 4.36).

e —

Figura 4.36- Esquema das etapas de reducdo e passivacdo das amostras com as formas de
cobalto presentes em cada uma delas.

Apesar de haver indicios da presenca de Co® na amostra reduzida e passivada
(Figuras b), o pico referente ao cobalto metdlico sé aparece de fato quando os
catalisadores foram reduzidos “in situ” como pode ser observado nas Figuras 4.33 c,
4.34 ¢ e 4.35 c. Comparando os valores de energia de ligacdo deste pico nas trés
amostras analisadas (Tabela 4.6), nota-se uma evolugéo da energia de ligacdo do pico
associado ao Co® em funcdo do tratamento sofrido pelos nanotubos antes da
impregnacdo do Co: Co/NTC > Co/NTC_H,0, > Co/NTC_HNO;, sendo que nesta

altima o valor coincide com o Co°.

Tabela 4.6 - Energia de ligacdo e largura do pico a meia altura do Co nivel 2pg;
obtidos por XPS das amostras.
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Co 2p3;

Amostra Energia de ligacdo e fwhm (eV)
Co/NTC (a) - 781.4 (3.2) 785.8 (6.6)
Co/NTC (b) - 780.8 (3.7) 785.4 (6.4)
Co/NTC (c) 778.6 (1.8) 781.5 (3.2) 785.5 (6.2)

Co/NTC_H,0; (a) 781.1 (3.2) 785.3 (6.7)
Co/NTC_H,0; (b) 780.6 (4.0) 785.4 (5.7)
Co/NTC_H,0; (c) 778.3 (1.5) 781.3 (3.6) 785.7 (5.9)
Co/NTC_HNO; (a) 781.2 (2.9) 785.5 (6.9)
Co/NTC_HNO; (b) 781.0 (4.2) 785.9 (5.6)
Co/NTC_HNO; (c) 778.0 (1.6) 781.3 (3.4) 785.4 (5.6)

(a) Amostra impregnada e seca; (b) Amostra reduzida e passivada; (c) Amostra reduzida “in situ”.
Fwhm — Largura do pico & meia altura.

A concentracdo atbmica de Co, C e O foi calculada, sendo os resultados

apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Concentracdo dos elementos presentes na superficie das amostras (at.%) por
XPS.

Amostra % Atbmica
Cogparp Oss Cis

Co/NTC (a) 0.2 2.2 97.6

Co/NTC (b) 0.2 15 98.3

Co/NTC (c) 0.0 3.5 96.5
Co/NTC_H,0; (a) 0.2 2.8 97
Co/NTC_H,0; (b) 0 2.3 97.7
Co/NTC_H,0, (c) 0 3.3 96.7
Co/NTC_HNO; (a) 0.1 4.7 95.2
Co/NTC_HNO; (b) 0.1 3.1 96.8
Co/NTC_HNO; (c) 0 4.8 95.2

(&) Amostra impregnada e seca; (b) Amostra reduzida e passivada; (c) Amostra reduzida “in situ”.
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Como os teores de cobalto na superficie das diversas amostras encontram-se
no limite de deteccao do equipamento, entdo os valores reportados na Tabela 4.7 tém

de ser analisados com bastante cautela.

4.2.5 Dessorcao de etanol a temperatura programada  (TPD de etanol)

Os perfis de dessorcdo de H,, CH,; H,O, C,H,, CO, C,HsOH, C,H,O e CO,
observados durante o TPD de etanol da amostra Co/ NTC séo apresentados na Figura
4.37. Assim como na amostras sem cobalto (NTC) observa-se que durante o TPD ha a
formacdo de acetaldeido, etileno e agua, além da dessorcdo de um pico de etanol,
com maximo em 125° C. Aparentemente, os picos referentes a estes compostos
possuem uma intensidade maior que a apresentada pela amostra NTC, possivelmente

em funcéo da presenca de cobalto.

Sinal doespectrémetro de massas /UL A,

100 200 300 400 300

Temperatura (°C)

Figura 4.37 - Perfis de formacéo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H,4 (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra Co/NTC.
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Diferentemente da amostra sem cobalto, observou-se a formagéo de CH, e CO
a baixas temperaturas o que pode estar associado a reacdo de decomposi¢cdo do
etanol (Equacéo 4.3). Todavia, como pode ser visto na Figura 4.37, nao foi observado
um pico de H, simultaneo a formacdo de metano e monéxido de carbono, sugerindo
que o hidrogénio possa estar sido transferido para os grupamentos oxigenados
superficiais existentes no suporte, segundo 0s esquemas propostos anteriormente nas
Figuras 4.17 e 4.18.

Os perfis de dessorcdo para as amostras Co/NTC_H,0O, e Co/NTC_HNO; sdo
apresentados nas Figuras 4.38 e 4.39. No perfil da primeira, os picos de acetaldeido,
etileno e 4gua possuem intensidade semelhante a observada para a amostra Co/NTC,
enquanto que a amostra cujo suporte foi tratado com HNO; apresentou picos mais
intensos.

Sinal do espectrémetro de massas [ UA.

I . I . I . I . I
100 200 300 400 300

Temperatura / °C

Figura 4.38 - Perfis de formacédo de H, (a), CH,4 (b), H,O (c), C,H, (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra Co/NTC_H,0,.
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Figura 4.39 - Perfis de formacdo de H, (a), CH, (b), H,O (c), C,H, (d), CO (e), C,HsOH (f),
C,H,40 (g) e CO, (h) observados durante o TPD de etanol da amostra Co/NTC_HNOs3.

Curiosamente, nos perfis das Figuras 4.38 e 4.39 praticamente ndo se detecta
picos de CO e CH, na mesma proporgao daqueles observados na amostra Co/NTC a
125° C. Somando-se a isso, hota-se a formacgéo consideravelmente mais intensa de
espécies H,, CH,;, CO e CO, a altas temperaturas. Ao estudarem o mecanismo de
reacdo para a reforma a vapor do etanol empregando Co/CeO,, LIMA et al., (2009)
mostraram que ap6s a formacdo da espécie etdxi pode ocorrer ou a sua
decomposicdo ou a formacdo de acetaldeido e/ou espécies acetato. As espécies
acetato, por sua vez, podem se decompor a altas temperaturas formando H,, CH,;, CO
e CO,. Desse modo, pode-se supor que 0s catalisadores cujo suporte passou pelos
tratamentos oxidativos possuem a capacidade de formacdo de espécies acetato

provavelmente por apresentarem uma maior disperséo das particulas de cobalto.
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4.3 Avaliacao catalitica

A Figura 4.40 mostra que ao se empregarem as amostras Co/NTC, Co/NTC_H,0,
e Co/NTC_HNO; como catalisadores na reacéo de reforma a vapor do etanol nota-se,
em comparacdo com a Figura 4.22, que a incorporacdo de cobalto conduziu a um
aumento da conversdo do etanol. As conversodes iniciais de etanol dos catalisadores
Co/NTC, Co/NTC_HNO; e Co/NTC_H,O, foram de aproximadamente de 35, 50 e
70%, respectivamente. Contudo, com o decorrer da reacdo houve uma nitida
desativacdo, sendo os valores de conversdo 30, 20 e 10% para os catalisadores

Co/NTC, Co/NTC_HNOz;e Co/NTC_H,0, respectivamente, apos 28 horas e reagao.

100
90 - —+—la)
80 - —=—(b)

Conversdo de etanol / %

] 5 10 15 20 25 30
Tempo/ h

Figura 4.40 - Conversdo de etanol para os catalisadores Co/NTC (a), Co/NTC_H,O, (b) e
Co/NTC_HNOs; (c) para a reacéo de reforma a vapor do etanol.

A distribuicdo dos produtos formados durante a avaliagdo do catalisador Co/NTC
€ apresentada na Figura 4.41. Conforme se pode observar nessa figura, houve a
formacdo de acetaldeido e hidrogénio, bem como pequenas quantidades de CH, e
CO. Tendo em vista os produtos formados e que a reagédo de reforma a vapor do
etanol tem como produtos o CO, e o H, (razdo estequiométrica 1:3, Equacgédo 4.5),
entdo conclui-se que existem outras reagdes ocorrendo, ja que ndo se observou a

formacédo de CO,, mas sim outros produtos.

CH,CH,OH +3H,0 [IJ - 6H, +2CO, Equacéo 4.5
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Figura 4.41 - Distribuicdo de produtos e converséo de etanol para a reacao de reforma a vapor
do etanol empregando o catalisador Co/NTC.

Desse modo, devido a auséncia de CO, e intensa producdo de acetaldeido,
concluiu-se que o hidrogénio produzido pelo catalisador Co/NTC € proveniente reacao
de desidrogenagéo do etanol (Equacgéo 4.2) e ndo da de reforma a vapor. Além disso,
as pequenas quantidades de CO e CH, formadas (aproximadamente 5% de cada),
podem estar relacionadas ou a reacao de decomposicdo de parte do etanol (Equagéo

4.3) ou decomposicao do acetaldeido (Equacéo 4.6).

CH,CH,OH 0 - C,H,0 +H, Equacéo 4.2
CH,CH,OH 1] - CH, +CO +H, Equacdo 4.3
C,H,0 00 - CH, +CO Equacéo 4.6

Nos produtos observados na reforma a vapor utlizando o catalisador
Co/NTC_H,0, (Figura 4.42), também se detectou a formag¢éo de metano e mondxido
de carbono, compostos que podem estar associados as reagfes de decomposi¢ao
representadas pelas Equagdes 4.3 e 4.6. Contudo, quanto a formacgéao de acetaldeido
e hidrogénio, o catalisador se comportou de forma diferente do Co/NTC. Neste caso,
notou-se a formacdo de uma maior quantidade de H, em relacdo ao C,H4O no inicio
da reacdo e também formacdo de CO,. Assim, diferentemente do catalisador Co/NTC,

a reacdo de reforma a vapor ocorreu em paralelo a reacdo de desidrogenacao do
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etanol (Equacéo 4.2). Com o decorrer da reacdo, observou-se que houve uma ligeira

gueda na formagéo de H,, seguida de um aumento da quantidade de acetaldeido a
medida que o catalisador desativou.
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Figura 4.42 - Distribuicdo de produtos e converséo de etanol para a reacao de reforma a vapor
do etanol empregando o catalisador Co/NTC_H,O,.

Apdés 28 horas de reacdo, o catalisador Co/NTC_H,O, apresentou um
comportamento semelhante ao observado para seu suporte (NTC_H,O,): producéo de
acetaldeido e hidrogénio na mesma proporcao e conversao de etanol bastante baixa.
Estes resultados sugerem que a desativacdo do catalisador se d& por recobrimento
das particulas de cobalto por espécies CH, (WANG et al., 2008), de tal forma que a

atividade residual é decorrente da reacdo de desidrogenagdo que ocorre no suporte,
conforme representado na Figura 4.43.

Inicio Formacéo Inibicio da
dereagdo decogque atividade do Co®

C;HsOH CH.0 +H; CHs0H C;HO + H;

Figura 4.43 - Esquema da desativacdo do cobalto e atividade (baixa) do suporte apos
desativacao.
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A analise dos produtos formados na reacdo catalisada pela amostra
Co/NTC_HNOg; (Figura 4.44) revela que houve uma elevada formagéo de hidrogénio
(~60%) e CO, (~15%), indicando que a reagdo de reforma a vapor do etanol
prevaleceu. Contudo, levando-se em consideracdo a razdo estequiométrica H,/CO,
(3:1) dessa reacdo, verifica-se que, a quantidade de H, formada ndo é proveniente,
exclusivamente da reacdo de reforma a vapor do etanol. Uma parcela desta é
proveniente da desidrogenacgéo do etanol, comprovada pela formacdo de acetaldeido
(15 %). A reagdo de desidrogenacao pode estar sendo promovida em parte pelo
cobalto, em parte pelo suporte.

Além disso, CO e CH, também s&o observados em pequenas quantidades,
entre os produtos detectados podendo ter sido formados por reacBes de

decomposicao de etanol e/ou acetaldeido que ocorreriam nas particulas de cobalto.
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Figura 4.44 - Distribuicdo de produtos e conversao de etanol para a reacdo de reforma a vapor
do etanol empregando o catalisador Co/NTC_HNOs3.

A andlise das curvas cinéticas observadas na Figura 4.40 permite ainda concluir
que as primeiras horas de reacédo sdo fundamentais na desativacdo dos catalisadores
de Co suportado em NTC funcionalizados, ao contrario do catalisador Co/NTC que
sofreu uma menor variagdo na conversao do etanol. Com base nessas informagdes e
nas apresentadas no item 4.1.10, nota-se que a desativagdo se da em virtude da
presenca de cobalto. Possivelmente, essa desativacdo se d4 em decorréncia da

formacdo de carbono sobre as particulas de cobalto, conforme relatado por diversos
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autores ao utilizaram este metal na reacao de reforma a vapor do etanol (WANG et al.,
2008; LIMA et al., 2009 e SILVA et. al, 2010).

Assim, conclui-se que dentre os catalisadores testados, o Co/NTC_H,O, foi o
que apresentou maior atividade inicial. Contudo, este, em comparacdo com o
Co/NTC_HNO; (n&o se levando em consideracdo o Co/NTC por ndo promover a
reforma a vapor) apresenta a maior taxa de desativacdo, ao passo que ao final da
corrida apresentou menor atividade. Além disso, mesmo sabendo que para se
comparar seletividade entre catalisadores devem-se efetuar os testes com
isoconverséo, o catalisador Co/NTC_HNO; apresentou uma seletividade superior aos

demais catalisadores, assim como, menor seletividade ao acetaldeido.
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5

5.1

Conclusoes e Sugestoes

Conclusodes

A partir dos resultados obtidos durante a realizagc&o deste trabalho e discutidos

no capitulo 4, conclui-se que:

Os nanotubos de carbono comercial NANOCYL apresentam elevada
quantidade de defeitos, bem como pequenas quantidades de grupamentos

oxigenados superficiais;

As analises de DRX, FTIR e Raman mostraram que os tratamentos oxidativos
com H,O, e HNO; proporcionaram a elevacdo do numero de defeitos, sendo
que o HNO; promoveu maior quantidade destes. Além disso, a utilizacdo
destes dois oxidantes levou ao aumento dos grupos oxigenados superficiais,
sendo que o 4cido nitrico formou esses grupos em concentracbes maiores que
0 H,0,;

Resultados de ATG mostraram que os tratamentos oxidativos levaram a
reducdo da temperatura de decomposicao térmica em atmosfera oxidante das
amostras NTC (630° C), NTC_H,O, (605° C) e NTC_HNO; (620° C)
provavelmente devido a presenca de grupos oxigenados criados que

introduziram defeitos na estrutura do NTC;

Com o TPR das amostras NTC, NTC_H,O, e NTC_HNO; verificou-se que
estas sdo resistentes, na temperatura dos testes cataliticos (500° C), a reacao
de metanacdo quando na presenca de hidrogénio (NTC + H, - CH,). Essa
resisténcia, a 500° C, é mantida com a incorporacdo do cobalto aos suportes,
conforme mostrou o TPR das amostras Co/NTC, Co/NTC_H,O, e
Co/NTC_HNOg;

Tanto os materiais tratados como 0 nao tratado apresentaram a capacidade de
adsorver etanol que com os tratamentos oxidativos aumentou. A partir dos
resultados de TPD de etanol, prop8e-se que ocorra a formacdo de espécies

etoxi nos defeitos dos nanotubos de carbono e que haja uma transferéncia de
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5.2

hidrogénio dessas espécies para 0s grupamentos oxigenados superficiais e/ou

insaturagdes presentes nos nanotubos;

Os suportes apresentaram atividade na conversdo de etanol com baixas
conversoes (Xetano < 20%), contudo ndo promoveram a reforma a vapor apenas
a desidrogenacao. Com a incorporagéo de cobalto, os catalisadores Co/NTC,
Co/NTC_H,0, e Co/NTC_HNO; mostraram-se mais ativos que seus
respectivos suportes. Entretanto, apenas os catalisadores Co/NTC_H,0, e
Co/NTC_HNO; promoveram a reforma a vapor do etanol, enquanto que o

Co/NTC apenas desidrogenou o etanol.

Sugestdes

Para trabalhos futuros sugere-se:

Sintetizar catalisadores de cobalto suportado em nanotubos de carbono
empregando-se metodologia desenvolvida no NUCAT que leva a formacado de
NTC de melhor qualidade e compara-los com os catalisadores sintetizados

usando-se nanotubos comerciais;

Efetuar a caracterizagcdo das amostras NTC, NTC_H,O, e NTC_HNO; por XPS

para identificar/diferenciar os grupos oxigenados em cada amostra;

Realizar quimissor¢do de hidrogénio para avaliar a dispersdo das particulas de
cobalto nos diferentes suportes, assim como, microscopia eletrénica de
transmissdo para avaliar a distribuicdo do tamanho de particula e o
posicionamento das particulas (internas ou externas) em funcdo dos
tratamentos e com isso reforcar os resultados MEV/EDS quando a melhor
homogeneidade das particulas ao longo dos suportes tratados com agentes

oxidantes;

Realizar caracterizagbes como DRIFTS, TPRS para entender melhor o

mecanismo de reacao;
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