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        Este trabalho tem como objetivo a comparação de diferentes estruturas de carbono 

(nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e carvão ativo) para serem utilizadas 

como suporte em catalisadores de cobalto utilizados para produzir hidrogênio a partir da 

reação de reforma a vapor do etanol. Na primeira parte do trabalho, foram preparados 

catalisadores com 1 % de cobalto suportados nas diferentes estruturas de carbono. 

Observou-se desativação de todos os catalisadores, sendo que esta desativação foi 

menor no catalisador suportado em nanofibras de carbono. Análises de MET antes de 

depois da reação revelaram intensa sinterização das partículas metálicas após reação, 

sendo esta a causa da desativação dos catalisadores. Na segunda parte do trabalho foram 

preparados catalisadores contendo 10 % de cobalto, observou-se que um maior teor 

metálico aumentou a atividade dos materiais e além disso levou à formação de carbono 

durante a reação. Por último, utilizou-se a técnica de tomografia eletrônica para 

caracterizar os catalisadores suportados em nanotubos de carbono onde foi possível 

observar que o método utilizado levou a obtenção de catalisadores com partículas 

posicionadas preferencialmente dentro dos tubos.
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 This work aims to compare different carbon structures (carbon nanotubes, 

carbon nanofibers and active carbon) used as support for cobalt catalysts for the reaction 

of the steam reforming of ethanol. In the first part of the work, catalysts containing 1% 

(wt.) of cobalt were prepared. A deactivation of all the catalysts was observed during 28 

hours of reaction, and this deactivation was smaller in the catalyst supported on carbon 

nanofibers. TEM images of the fresh and the spent catalyst revealed intense sintering of 

the metal particles after the reaction, which is the cause of the deactivation of the 

catalysts. In the second part of the work, catalysts containing 10% of cobalt were 

prepared, it was observed that a higher metallic content increased the activity of the 

catalysts and also led to the formation of carbon during the reaction, which had not 

occurred in the catalysts with 1%. Finally, electronic tomography technique was used to 

characterize the catalysts supported on carbon nanotubes. It was possible to observe that 

the method used to prepare the catalysts led to the obtaining materials with particles 

positioned preferentially inside the tubes. 
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CAPÍTULO 1 
 

– Introdução – 

 

A crescente demanda energética mundial tem despertado enorme interesse da 

comunidade científica no desenvolvimento de tecnologias capazes de produzir energia 

através de combustíveis renováveis. O hidrogênio tem se mostrado uma alternativa 

interessante, visto que sua combustão libera apenas água como subproduto. Portanto, 

desde que o hidrogênio seja produzido a partir de uma fonte renovável, como o etanol, 

consegue-se produzir energia de forma sustentável. 

A maior parte do hidrogênio produzido atualmente é proveniente da reforma do 

gás natural, sendo que a utilização desta tecnologia gera problemas relacionados à 

emissão de poluentes (AHMED e KRUMPELT, 2001). Neste contexto, a utilização de 

combustíveis renováveis (como o etanol produzido a partir da biomassa) mostra-se uma 

alternativa promissora para se produzir H2. Isto permitiria diminuir a dependência 

global dos combustíveis fósseis e contribuir para a redução do efeito estufa, já que o 

CO2 emitido é absorvido pelas plantas durante o seu crescimento, fechando o ciclo de 

carbono. 

O uso do etanol produzido a partir da biomassa (bio-etanol), como combustível 

para geração de hidrogênio, se destaca pelo fato do etanol ser um combustível 

renovável. Especialmente no caso do Brasil, o uso de etanol é muito importante, já que 

o país é um dos maiores produtores mundiais de etanol e possui domínio sobre a 

tecnologia de produção. Além disso, já existe toda uma infra-estrutura bem estabelecida 

para a sua distribuição (BENITO et al., 2005). Sendo assim, torna-se interessante a 
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pesquisa de catalisadores para serem utilizados na reforma a vapor do etanol para 

produção de hidrogênio. 

Os processos que utilizam etanol para geração de H2 baseiam-se, 

principalmente, em três tecnologias: a reforma a vapor, a oxidação parcial e a reforma 

oxidativa do etanol. Devido ao alto rendimento de hidrogênio obtido durante a reforma 

a vapor do etanol, esse tipo de reação foi a mais investigada nos últimos anos 

(MATTOS et al., 2012).  De forma geral, os grandes desafios dessa tecnologia são a 

formação de subprodutos e a desativação catalítica devido à deposição de carbono. 

Assim sendo, o desenvolvimento de catalisadores ativos e estáveis, resistentes à 

formação de carbono, torna-se um grande desafio para viabilizar a comercialização 

desta tecnologia. 

Metais nobres como ródio, rutênio, platina e irídio são ativos na reação da 

reforma a vapor do etanol e apresentam alta seletividade ao hidrogênio (KARIM et al., 

2010; LIGURAS et al., 2003). No entanto, a produção em larga escala de catalisadores 

baseados em metais nobres se torna inviável devido ao seu elevado custo de produção. 

Os catalisadores baseados nos metais níquel e cobalto possuem um custo de produção 

bem inferior, quando comparado ao dos metais nobres. Por isso, esses catalisadores têm 

sido alvo de inúmeras pesquisas de modo a se obter um desempenho similar ao 

observado nos catalisadores que utilizam metais nobres (SUN et al., 2005; SILVA et 

al., 2010). No entanto, apesar dos catalisadores a base de níquel e cobalto exibirem 

elevada atividade na reação da reforma a vapor do etanol, o problema da estabilidade 

destes materiais continua sendo um grande obstáculo.  

Desta maneira, algumas estratégias têm sido adotadas a fim de minimizar a 

formação de carbono nos catalisadores durante a reação de reforma a vapor do etanol, 
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como: (i) a utilização de suportes com propriedades redox; (ii) modificação das 

condições reacionais e (ii) controle do tamanho da partícula metálica. 

Recentemente, muitos trabalhos na literatura relatam a utilização de óxido de 

cério e óxidos mistos contendo cério como suportes para a reforma a vapor do etanol 

(LIMA et al., 2009; CAI et al., 2008; FIERRO et al., 2002). Suportes com propriedades 

redox, como o CeO2, podem melhorar a estabilidade dos catalisadores devido a sua alta 

capacidade de armazenamento de oxigênio (OSC) e à mobilidade do oxigênio.  

Além do tipo do suporte utilizado, alguns estudos mostram que variações nas 

condições reacionais, como o aumento da razão molar água/etanol, a adição de oxigênio 

à corrente de alimentação e o aumento da temperatura de reação podem contribuir 

significativamente para melhoria da estabilidade do catalisador (MATTOS et al., 2012). 

Outra estratégia que tem sido adotada para evitar a deposição de carbono 

durante a reação de reforma a vapor do etanol é o controle do tamanho de partícula 

metálica. De acordo com a literatura, existe um numero mínimo de átomos na superfície 

da partícula metálica abaixo do qual não ocorre a formação de carbono (MATTOS et 

al., 2012). O controle do tamanho de partícula do metal pode, portanto, dificultar o 

mecanismo que leva à formação de carbono. Por isso, a preparação de catalisadores com 

diâmetros de partícula metálica muito pequenos pode contribuir para aumentar a 

estabilidade do catalisador (MATTOS et al., 2012). Uma maneira de se obter um 

melhor controle do tamanho de partícula é através do uso de nanotubos de carbono 

como suporte.  

Nanotubos de carbono são estruturas cilíndricas com dimensões nanométricas 

obtidos através do enrolamento de folhas de grafeno, onde os átomos de carbono 

apresentam hibridização sp2. Contudo, a existência de defeitos é praticamente 

inevitável, e é caracterizada ou pela presença de outros elementos ou por átomos de 
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carbono com hibridização sp3. Esses cilindros grafíticos podem se apresentar sob duas 

formas: como paredes simples (SWCNT – Single-wall carbon nanotubes) ou como 

cilindros concêntricos formando nanotubos de múltiplas paredes (MWCNT – Multi-

wall carbon nanotubes) (BELIN, 2005). 

Nanotubos de paredes múltiplas (MWCNT) têm sido mais pesquisados em 

virtude de sua elevada área específica e sua mesoporosidade que minimizam, 

consideravelmente, as limitações impostas pela transferência de massa como é 

observado, por exemplo, no carbono ativado. Além do controle do tamanho de 

partícula, pela limitação do diâmetro do nanotubo, pode ocorrer também a modificação 

das propriedades eletrônicas das partículas inseridas no interior dos nanotubos, o que 

pode provocar mudanças nas propriedades de adsorção e catalíticas. 

De forma geral, os trabalhos usando nanotubos de carbono como suporte 

mostram que para se atingir uma boa dispersão das partículas metálicas, é necessária a 

ativação ou a funcionalização da superfície do suporte de modo a criar pontos de 

ancoragem (MELECHKO et al., 2005). Essa funcionalização é feita a partir de um 

tratamento químico oxidativo. Esses tratamentos podem levar à 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.  

Estudos mais recentes (GUAN et al., 2014; MA et al., 2013) indicam que a 

localização da partícula metálica nos nanotubos de carbono pode influenciar no seu 

desempenho catalítico. Catalisadores suportados em nanotubos de carbono com 

partículas metálicas posicionadas no interior dos canais dos nanotubos, obtiveram um 

melhor desempenho quando comparados aos nanotubos com partículas metálicas 

posicionadas fora dos nanotubos. No entanto, para saber o exato posicionamento das 

partículas metálicas seria necessário o uso da técninca de tomografia eletrônica. 
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A tomografia, consiste na representação gráfica de um conjunto de imagens de 

seções transversais de um objeto (imagens 2D) como uma imagem em 3D, que 

permitiria determinar o posicionamento das partículas metálicas nos nanotubos de 

carbono. Esta técnica de caracterização, não é muito usada na catálise. Sendo que, no 

Brasil, ainda não existem grupos que a utilizem. 

A utilização de catalisadores suportados em nanotubos de carbono foi muito 

pouco estudada para a reação de reforma a vapor do etanol. Poucos estudos foram 

encontrados na literatura, como o de SEELAM et al. (2010), que compara o uso de 

diferentes metais suportados em nanotubos de carbono. E o de MAI (2011), que 

compara o efeito do tratamento oxidativo em nanotubos de carbono comerciais. 

Desta maneira, o uso de nanotubos de carbono como suporte para catalisadores 

de cobalto na reação de reforma a vapor do etanol, pode ser eficaz no controle do 

tamanho da partícula metálica, o que minimizaria a formação de espécies carbonáceas e 

poderia contribuir para melhorar a estabilidade do catalisador. 

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é a produção de catalisadores de cobalto 

suportado em nanotubos de carbono para serem avaliados na reação de reforma a vapor 

do etanol. Para fins de comparação, serão utilizadas outras estruturas de carbono, como 

as nanofibras de carbono e o carvão ativado. Além disso, será avaliado o método de 

preparo dos catalisadores suportados em nanotubos a fim de verificar qual método 

proporcionará um catalisador com mais partículas depositadas no interior dos tubos. 
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CAPÍTULO 2 
 
 

– Revisão Bibliográfica – 

 

Células a combustível são dispositivos eletroquímicos que transformam 

continuamente energia química diretamente em eletricidade. Para realizar essa 

conversão de energia, se faz necessário a utilização de um combustível (hidrogênio, 

hidrocarbonetos ou alcoóis) e um comburente (oxigênio), fornecidos de forma contínua. 

Esse fato as diferencia das baterias comuns, onde os reagentes são armazenados em seu 

próprio interior (SUN e STIMMING, 2007; FLORIO et al., 2007; AMADO et al., 

2007). 

O hidrogênio utilizado pode ser produzido a partir de vários combustíveis 

(gasolina, metano, metanol, etanol, biomassa), utilizando-se diferentes tecnologias, 

como a reforma a vapor, a oxidação parcial e a reforma oxidativa. O oxigênio pode ser 

obtido do próprio ar ou até mesmo da eletrólise da água. 

As células a combustível são constituídas, basicamente, por dois eletrodos 

(anodo e catodo) e um eletrólito. O anodo é o eletrodo no qual ocorre a reação de 

oxidação (eq. 2.1); constitui a interface entre o combustível e o eletrólito e conduz os 

elétrons para o circuito externo. O catodo, eletrodo onde ocorre a reação de redução (eq. 

2.2), tem a função de fornecer a interface entre o oxigênio e o eletrólito e conduzir os 

elétrons do circuito externo até a reação. A reação global da célula libera água e calor 

(eq. 2.1.3). 
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H2 + O2-  H2O + 2ē                                                                                 (2.1) 

½ O2 + 2ē    O2-                                                                                       (2.2) 

H2 (g) + ½ O2 (g)  H2O (l)               ΔH = -286 kJ/mol                                  (2.3) 

O eletrólito pode ser um líquido, um polímero condutor ou um sólido e tem a 

finalidade de permitir a passagem das espécies iônicas geradas através das reações, 

fechando o circuito (FLORIO et al., 2007; WENDT et al., 2000).  

O princípio de funcionamento de uma célula a combustível, com eletrólito 

constituído de material cerâmico e alimentada com hidrogênio/oxigênio está ilustrado 

na Figura 2.1. Os íons O2-, produzidos na reação de redução do oxigênio alimentado no 

catodo, são conduzidos pelo eletrólito até o anodo, onde reagem com o combustível 

produzindo água e elétrons, que por sua vez são conduzidos até um circuito elétrico 

externo (SUN e STIMMING, 2007; FLORIO et al., 2007). 

 

Figura 2.1 - Princípio de operação de uma célula a combustível constituída de eletrólito 

cerâmico (FLORIO et al., 2007). 
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A geração de energia a partir das células a combustíveis apresenta uma série de 

vantagens. A utilização de células a combustível alimentadas por hidrogênio ou por 

outros combustíveis produzidos por fontes renováveis não contribui para e emissão de 

gases responsáveis pelo aumento do efeito estufa, como no caso da queima de 

combustíveis fósseis em veículos, por exemplo (AMADO et al., 2000).  

Outro ponto positivo é a simplicidade de seu funcionamento. A energia química 

das reações é transformada diretamente em corrente elétrica. Não há outros tipos de 

transformações, fato que proporciona um maior rendimento em comparação com as 

tecnologias convencionais, que são limitadas pelo ciclo de Carnot. Além disso, as 

células a combustível dispensam os longos sistemas de transmissão, pois gera energia 

elétrica junto à carga, o que contribui para reduzir as perdas elétricas (WENDT et al., 

2000). 

Estas características permitem a sua utilização em uma grande variedade de 

aplicações, tanto em unidades estacionárias (hospitais, residências e qualquer outro tipo 

de instalação) como em unidades móveis (veículos) (WENDT et al., 2000). 

Existem vários tipos de células a combustível e estas são geralmente 

classificadas pelo tipo de eletrólito bem como pela temperatura de operação. Nas 

Tabelas 2.1 e 2.2, estão relacionados os diferentes tipos de células a combustível assim 

como suas principais vantagens e desvantagens (WENDT et al., 2000). 
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Tabela 2.1 - Tipos de células a combustível, temperatura de operação e aplicações 
(WENDT et al., 2000). 

 

Tipo 
Eletrólito (espécie 

transportada) 

Temperatura de 

Operação (K) 
Aplicações 

Alcalina 

(AFC) 
KOH (OH-) 333-363 

-Espaçonaves 

-Aplicações militares 

Membrana 

(PEMFC) 

Polímero: 

Nafion® (H3O
+) 

353-363 

-Automóveis 

- Espaçonaves 

-Mobilidade 

-Unidades estacionárias 

Ácido 

Fosfórico 

(PAFC) 

H3PO4 

(H3O
+) 

433-473 
-Unidades estacionárias 

-Cogeração eletricidade/calor 

Carbonatos 

Fundidos 

(MCFC) 

Carbonatos 

Fundidos 

(CO3
2-) 

923-973 
-Unidades estacionárias 

-Cogeração eletricidade/calor 

Cerâmicas 

(SOFC) 

ZrO2 

(O2-) 
1073-1273 

-Unidades estacionárias 

-Cogeração eletricidade/calor 
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Tabela 2.2 - Tipos de célula a combustível, vantagens e desvantagens (WENDT et al., 

2000). 

Tipo Vantagens Desvantagens 

Alcalina 

(AFC) 
-Alta eficiência  

-Sensível a CO2 

-Gases ultra puros 

Membrana 

(PEMFC) 

-Alta densidade de potência 

-Operação flexível 

-Alto custo da membrana 

-Sensível a CO 

Ácido 

Fosfórico 

(PAFC) 

-Maior desenvolvimento 

tecnológico 

-Controle de porosidade do 

eletrodo 

-Sensível a CO 

-Eficiência limitada pela corrosão 

Carbonatos 

Fundidos 

(MCFC) 

-Tolerância a CO/CO2 

-Eletrodos à base de Ni 

- Problema na estabilidade dos 

materiais causada pelas altas 

temperaturas de operação  

-Necessidade de reciclagem de 

CO2 

-Interface trifásica de difícil 

controle 

Cerâmicas 

(SOFC) 

-Alta eficiência (cinética 

favorável) 

-Reforma de combustível 

na própria célula 

-Problema na estabilidade dos 

materiais causada pelas altas 

temperaturas de operação 

-Expansão térmica 

-Degradação dos anodos devido a 

formação de carbono quando 

utilizados como combustíveis 

hidrocarbonetos ou álcoois; 

necessidade de pré-reforma 
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2.2 – Produção de Hidrogênio a partir do etanol 

 A utilização do etanol obtido a partir da fermentação da biomassa (bio-etanol) 

como combustível para células a combustível vem sendo considerada como uma 

alternativa bastante promissora e vem sendo estudado em diversos grupos de pesquisa. 

Este processo é capaz de resolver duas importantes questões: a redução da dependência 

do país de combustíveis fósseis (petróleo e gás natural) e a diminuição do efeito estufa, 

pois o CO2 gerado na reforma do etanol é consumido durante o crescimento da cana-de-

açúcar (BENITO et al., 2005). Além do baixo impacto ambiental, o etanol também 

apresenta vantagens do ponto de vista de manipulação, estocagem e, particularmente no 

Brasil, apresenta facilidade de distribuição ao consumidor final, tendo em vista a ampla 

rede já instalada de pontos de distribuição desse combustível (HOTZA e COSTA, 

2008). 

A produção de hidrogênio a partir do etanol pode ocorrer através de várias rotas, 

como a reforma a vapor do etanol (equação 2.4), a oxidação parcial do etanol (equação 

2.5) e a reforma oxidativa do etanol (equação 2.6) (HOLLADAY et al., 2009). 

 

C2H5OH + 3H2O  2CO2 + 6H2                       H = 347,4 kJ/mol                         (2.4) 

C2H5OH + 1,5O2  2CO2 + 3H2                       H = - 554,0 kJ/mol                       (2.5) 

C2H5OH + 2H2O + 0,5O2  2CO2 + 5H2          H = - 50,0 kJ/mol                         (2.6) 

 

Uma das vantagens da reação de reforma a vapor do etanol é que ela possibilita 

altos rendimentos para a produção de H2 (ARTEAGA-PEREZ et al., 2009).  

 No caso da oxidação parcial, por se tratar de uma reação exotérmica, são 

necessárias menores temperaturas de operação. Além disso, a adição de oxigênio na 
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carga ajuda a prevenir a formação de carbono nos catalisadores (LAOSIRIPOJANA et 

al., 2008), conforme será discutido mais adiante. 

A reforma oxidativa do etanol é uma combinação entre a reforma a vapor e a 

oxidação parcial, que permite fornecer o calor necessário da reação de reforma a vapor 

(endotérmica) a partir da reação de oxidação parcial (exotérmica). 

 As diversas rotas para produção de H2 a partir do etanol possuem um grande 

problema, pois envolvem um complexo sistema de múltiplas reações, o que pode levar a 

formação de carbono e outros subprodutos, diminuindo a seletividade para hidrogênio e 

contribuindo para a degradação do desempenho dos catalisadores utilizados no 

processo. (DE LIMA et al., 2008). 

 Na Tabela 2.3, estão listadas as possíveis reações que podem ocorrer durante as 

reações de conversão do etanol. 

Tabela 2.3 - Reações envolvidas nos processos de reforma do etanol. 

Reações Equação 

Decomposição do etanol C2H5OH(v)  CO(g) + H2(g) + CH4(g)                   (2.7) 

Desidrogenação do etanol C2H5OH(v)  C2H4O(v) + H2(g)                               (2.8) 

Desidratação do etanol C2H5OH(v)    C2H4(g) + H2O(v)                            (2.9) 

Hidrogenólise do Etanol C2H5OH(v) + 2H2(g)  2CH4(g) + H2O(v)      (2.10) 

Decomposição do Eteno C2H4(g)  2C(s) + 2H2(g)                                         (2.11) 

Decomposição do acetaldeído C2H4O(v)   CH4(g) + CO(g)                                    (2.12) 

Reforma a vapor do acetaldeído C2H4O(v) + H2O(v)  2CO(g) + 3H2(g)               (2.13) 

Reforma a vapor do metano CH4(g) + H2O(v)  CO(g) + 3H2(g)                        (2.14) 

Reforma seca do metano CH4(g) + CO2(g)  2CO(g) + 2H2(g)                     (2.15) 

Decomposição do metano CH4(g)   2H2(g) + C(s)                                                (2.16) 

Reação de Boudouard 2CO(g)   CO2(g) + C(s)                                             (2.17) 

Reação de deslocamento de água  CO(g) + H2O(v)    H2(g) + CO2(g)                         (2.18) 
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 A viabilidade econômica do uso do etanol como combustível para produção de 

hidrogênio depende do desenvolvimento de catalisadores que apresentem alta atividade 

para a conversão do etanol, alta seletividade para a produção de hidrogênio e alta 

estabilidade nas condições de reação utilizadas. 

 

2.2.1 - Formação de carbono durante as reações de reforma do 

etanol 

 As reações de conversão do etanol (eq. 2.4 - 2.6) muitas vezes ocorrem em 

paralelo com reações que podem levar à desativação do catalisador. As principais 

reações que podem contribuir para a formação de coque durante as reações com etanol 

são: (i) desidratação do etanol à eteno (eq. 2.8), seguido da sua polimerização e 

formação de coque (eq. 2.19); (ii) reação de Boudouard (eq. 2.17); (iii) reação reversa 

de gaseificação do carbono (eq. 2.20); e (iv) decomposição do metano, formado pela 

reações decomposição do etanol e do acetaldeído (eq. 2.7 e 2.12);  

 Polimerização do eteno formando coque 

 C2H4  coque                                                                                            (2.19) 

 Reação reversa da gaseificação do carbono 

 CO + H2  H2O + C                                                                                 (2.20) 

 A ocorrência ou não de cada reação depende das condições de reação (como 

temperatura e composição da carga), assim como do catalisador utilizado. Em baixas 

temperaturas de reação, a formação de carbono acontece através das reações (2.17) e 

(2.20); enquanto que em temperaturas mais altas o carbono é formado 

preferencialmente através das reações (2.11) e (2.16) (LIU et al., 2008; TRIMM, 1999). 

 Alguns estudos termodinâmicos indicam que a região onde há formação de 

carbono depende de alguns aspectos, como: temperatura de reação e razão molar 



 

14 
 

água/etanol (GARCIA e LABORDE, 1991; VASUDEVA et al., 1996). A quantidade de 

carbono formado nas reações de reforma a vapor do etanol diminui à medida que há um 

aumento na temperatura de reação e na razão molar água/etanol. Para razões molares de 

água/etanol menores que 1, há formação de carbono independente da temperatura de 

reação utilizada. Porém, não é detectada a formação de carbono para razões molares 

água/etanol igual a 3 em temperaturas de reação acima de 550 K, dependendo do 

catalisador utilizado. Para a reação de oxidação parcial do etanol, há uma maior 

formação de H2 para razões molares O2/etanol abaixo de 0,5. Entretanto, nestas 

condições há uma significativa formação de carbono, independente da temperatura de 

reação (RABENSTEIN e HACKER, 2008).  

 Além disso, também foi comprovada a influência da temperatura de reação na 

quantidade de carbono formado. Foi observada uma significativa formação de carbono 

durante a reforma a vapor a 773 K (razão H2O/etanol igual a 3,0) sobre catalisadores de 

Pt/CeZrO2. Porém, quando esta reação foi realizada a 1073 K não foi detectada a 

formação de carbono (DE LIMA et al., 2009a). 

 Além do carbono formado através das reações de polimerização do etileno, o 

coque pode ser gerado a partir das espécies CHx, que são formadas através das seguintes 

reações: (i) decomposição de hidrocarbonetos (por exemplo, metano e eteno); (ii) a 

decomposição das espécies desidrogenadas (por exemplo, etóxi e acetaldeído) e das 

espécies acetato (DE LIMA et al., 2009a). 

 A reforma a vapor de hidrocarbonetos se dá através da adsorção dissociativa dos 

hidrocarbonetos na superfície do catalisador e envolve a quebra das ligações C-H, que 

por sua vez produzem as espécies CHx. Essas espécies finalmente se adsorvem 

irreversivelmente gerando carbono (Eqs. 2.21 e 2.22) (TRIMM, 1999; ROSTRUP-

NIELSEN, 1993, 2002). Hidrocarbonetos pesados adsorvem dissociativamente muito 
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mais rápido do que o metano e, consequentemente, a formação de carbono é mais 

pronunciada (TAKEHIRA et al., 2004; SAVVA et al., 2010). 

 

CH4  CH3
* + H* CH2

* + H*CH* + H* C* + H*                          (2.21) 

CnHm  Cn-2Hz  *CH2
 - CHx

*  CHx
*  C*                           (2.22) 

  

 De acordo com o mecanismo proposto para a reforma a vapor do etanol, o etanol 

se adsorve dissociativamente na superfície do suporte na forma de espécies etóxi. As 

espécies etóxi podem sofrer desidrogenações sucessivas, formando o acetaldeído e 

espécies acetil. A oxidação destas espécies acetil leva a formação das espécies acetato 

(ZANCHET et al., 2015, DE LIMA et al., 2009b). 

 A decomposição das espécies desidrogenadas (por exemplo, etóxi, acetaldeído, 

acetil) e das espécies acetato produzem H2, CO e espécies CHx, que por sua vez, pode 

resultar na formação de carbono dependendo da taxa de recombinação do hidrogênio. 

Portanto, quando a taxa de formação das espécies CHx é maior do que a taxa de 

dessorção das espécies CHx, como por exemplo CH4, o catalisador deve desativar. Isso 

acontece porque as espécies CHx formadas podem ainda sofrer desidrogenação e formar 

H e C (DE LIMA et al., 2009b). 

 

2.2.2 Natureza do carbono formado durante a reforma do etanol 

 De maneira geral, três tipos de depósitos de carbono foram reportados na 

literatura: carbono grafítico, carbono filamentar e carbono amorfo, que pode recobrir 

tanto a superfície metálica quanto o suporte. A natureza dos depósitos de carbono 

formado depende tanto da temperatura de reação utilizada quanto da natureza do metal 

utilizado no catalisador (GALETTI et al., 2008a; WANG et al., 2008). 
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 Para os catalisadores a base de metais não-nobres (como Ni e Co), o carbono 

formado pode encapsular as partículas metálicas, levando à desativação do catalisador 

pelo bloqueio da fase ativa. Este carbono pode, também, se difundir através da partícula 

metálica, provocando a nucleação e o crescimento de filamentos de carbono. Nesse 

caso, a superfície metálica fica livre para a reação, fazendo com que o material 

permaneça ativo, apesar da formação de carbono.  

 O mecanismo de formação de carbono e do crescimento dos filamentos de 

carbono encontra-se bem descrito na literatura para a reação de reforma a vapor e 

decomposição do metano sobre catalisadores de Ni suportados (ROSTRUP-NIELSEN, 

1993; ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002). Há uma dissociação do metano na superfície 

do níquel, produzindo uma espécie de carbono altamente reativa (ROSTRUP-

NIELSEN, 1993). Este carbono formado pode: (i) reagir com a água; (ii) encapsular as 

partículas de níquel; ou (iii) se difundir através do cristalito de Ni e nuclear o 

crescimento de filamentos de carbono. Porém, poucos estudos na literatura são 

dedicados ao mecanismo de desativação na reforma a vapor do etanol.  

 De acordo com o mecanismo proposto para a reação de reforma a vapor do 

etanol sobre catalisadores de Co, o carbono formado tem as seguintes opções: (i) reagir 

com O2 (ou H2O) produzindo espécies COx; (ii) encapsular as partículas de Co; ou (iii) 

se difundir através do cristalito de Co e nuclear o crescimento dos filamentos de 

carbono (DE LIMA et al., 2009b).  

 O tipo de carbono formado sobre catalisadores de Ni e Co depende de algumas 

condições de reação, como: temperatura de reação, razão molar H2O/etanol e razão 

molar O2/Etanol. A extensão e a natureza do carbono formado dependem do tipo de 

suporte utilizado e da temperatura de reação. 
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 WANG et al. (2008) investigaram a deposição de carbono durante a reação de 

reforma a vapor do etanol sobre catalisador Co/CeO2 em diferentes temperaturas de 

reação. Os autores verificaram que entre 623 e 723 K, onde foi observada uma intensa 

desativação do catalisador, as partículas de Co foram completamente encapsuladas por 

coque. Quando a reação foi realizada entre 773 e 823 K, foi detectada a formação de 

filamentos de carbono, mas o catalisador se manteve estável durante 8 h de reação. 

Acima de 873 K, os depósitos de carbono não foram observados por análises de MET. 

 GALETTI et al. (2008) também estudaram o efeito da temperatura de reação no 

desempenho de catalisadores CuCoZnAl durante a reação de reforma a vapor do etanol. 

O catalisador CuCoZnAl desativou rapidamente durante as reações a 673 e 773 K, 

enquanto que o catalisador se manteve estável durante a reação a 873 K. Análises de 

MEV confirmaram a presença de filamentos de carbono após a reação a 773 K, não 

sendo detectado carbono após a reação a 873 K. Foi proposto que o carbono foi 

removido da superfície do catalisador pela reação reversa de Boudouard, o que 

aumentou a estabilidade do catalisador em temperaturas mais altas.  

 O aumento da razão molar H2O/etanol também contribui para melhorar a 

estabilidade na reação de reforma a vapor do etanol sobre catalisador de CoCeZr, porém 

houve uma maior formação de filamentos de carbono (VIRGINIE et al., 2008). Esses 

resultados indicam que o carbono filamentar não é responsável pela desativação do 

catalisador. No entanto, a formação de carbono filamentar em excesso, pode acarretar 

no entupimento do reator. 
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2.3 - Estratégias para evitar o depósito de carbono nos 

catalisadores 

 Diferentes abordagens têm sido propostas para desenvolver catalisadores 

resistentes à deposição de carbono. (MATTOS et al., 2012). As principais são: (i) uso 

de suportes com propriedades redox; (ii) adição de água e/ou oxigênio na corrente de 

alimentação e (iii) controle do tamanho de partícula metálica. 

 

2.3.1 - Uso de suportes com propriedades redox 

 A natureza do suporte utilizado pode influenciar significativamente na 

estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do etanol, uma vez que a 

maioria dos óxidos usados como suporte, independentemente do metal, exibe atividade 

para esta reação. O suporte pode desempenhar um importante papel durante a reforma 

do etanol pois pode auxiliar na remoção do carbono formado ou, até mesmo, suprimir 

sua formação. 

 Muitos trabalhos na literatura relatam a utilização de cério e óxidos mistos 

contendo cério como suportes para a reforma a vapor e reforma oxidativa do etanol 

(FIERRO et al., 2002; CAI et al., 2008; DE LIMA et al., 2008, 2009b; SONG e 

OZKAN, 2009; WANG et al., 2008). Suportes com propriedades redox, como o CeO2, 

podem melhorar a estabilidade dos catalisadores devido a sua alta capacidade de 

armazenamento de oxigênio (OSC) e à alta mobilidade do oxigênio. A alta mobilidade 

do oxigênio nos suportes de óxido de cério está relacionada à capacidade da céria de 

alterar reversivelmente seu estado de oxidação entre Ce4+/Ce3+, armazenando/liberando 

oxigênio (KASPAR et al., 1999). Este oxigênio pode reagir com as espécies de carbono, 
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assim que ele é formado, mantendo a superfície metálica livre de depósitos de carbono, 

inibindo assim sua desativação. 

 DA SILVA et al. (2011b) realizaram a reação de reforma a vapor do etanol 

sobre suportes de CeO2 com baixa área superficial (CeO2-LS) e com alta área 

superficial (CeO2-HS) e observaram que ambos os suportes foram muito ativos durante 

a reforma a vapor do etanol (Figura 2.2). Além disso, ambos apresentaram elevada 

seletividade para hidrogênio, porém o suporte com menor área superficial apresentou 

uma maior seletividade para sub-produtos indesejados, como o eteno; e uma menor 

conversão do etanol. Este resultado foi atribuído a uma maior mobilidade do oxigênio 

no catalisador com maior área específica, o que favoreceu a reação de reforma do etanol 

e inibiu sua desidratação para formar eteno. 

 

Figura 2.2 - Conversão do etanol e distribuição dos produtos na reação de reforma a 

vapor do etanol em função do tempo de reação para: (a) CeO2-LS e (b) CeO2-HS. 

Condições de reação: Massa de catalisador=20mg; H2O/etanol=3,0; Temperatura de 

reação = 773 K e W/F=0,02g.s/mL. (DA SILVA et al., 2011 b.) 
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 LAOSIRIPOJANA et al. (2007) também sugeriram que catalisadores a base de 

óxido de cério de alta área específica (HSA) seriam mais resistentes a deposição de 

carbono durante a reforma a vapor do etanol a altas temperaturas (973 – 1273 K) devido 

a alta capacidade de armazenamento de oxigênio deste suporte. Em altas temperaturas, a 

taxa de reação entre o oxigênio do suporte e o carbono formado aumenta, aumentando a 

taxa de gaseificação do carbono. 

 Além disso, catalisadores suportados em óxidos de cério têm exibido excelente 

desempenho na reforma a vapor do etanol. O catalisador Ir/CeO2 permaneceu estável 

durante as reações de reforma a vapor, oxidação parcial e reforma oxidativa do etanol a 

923 K. Não foi observada desativação em nenhuma das condições reacionais utilizadas. 

A estabilidade do catalisador foi atribuída ao mecanismo de remoção do carbono que 

ocorre na interface metal-suporte. A capacidade de armazenar oxigênio do CeO2 

promoveu a reação de gaseificação do carbono, inibindo a desativação do catalisador 

(CAI et al., 2008).  

 

2.3.2 - Adição de água e/ou oxigênio na corrente de alimentação 

 O aumento da razão molar água/etanol nos processos de reforma a vapor do 

etanol diminui a taxa de formação de carbono, contribuindo assim para uma maior 

estabilidade do catalisador. O aumento da razão molar H2O/etanol na alimentação tem 

como objetivo promover a gaseificação do carbono através da adição de um excesso de 

água (FATSIKOSTAS et al., 2002; KLOUZ et al., 2002).  

 Existem estudos na literatura que comparam o efeito da razão molar H2O/etanol 

numa faixa entre 0 e 15. Porém, um excesso de água aumenta os custos operacionais do 

processo, pois grande parte da energia é utilizada para transformar a água em vapor, 

diminuindo assim, a eficiência do sistema. Além disso, a eficácia dessa estratégia 
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depende da taxa em que o carbono é gaseificado na superfície do catalisador, que alguns 

estudos já comprovaram ser lenta (TRIMM, 1997). Por exemplo, o efeito da razão 

molar H2O/etanol no desempenho do catalisador Pt/CeZrO2 durante a reação de reforma 

a vapor do etanol foi investigado. O aumento da razão molar de H2O/etanol numa faixa 

entre 2,0 e 10,0 contribuiu para diminuir a taxa de desativação do catalisador, mas não a 

inibiu completamente (DE LIMA et al., 2009a). Foi observada também uma diminuição 

na quantidade de carbono formado durante a reação de reforma a vapor do etanol  a 773 

K sobre catalisador de Co/CeO2 ao aumentar-se a razão molar H2O/etanol de 3,0 para 

10,0 (DE LIMA et al., 2009b). 

 Outra técnica que tem sido adotada para evitar a deposição de carbono durante a 

reação de reforma a vapor do etanol é a adição de oxigênio na alimentação, como por 

exemplo, a oxidação parcial do etanol (eq .2.5). De acordo com a literatura, a adição de 

oxigênio na alimentação aumenta a taxa de gaseificação dos depósitos de carbono 

formados, melhorando assim a sua estabilidade (MATTOS e NORONHA, 2005ab; DA 

SILVA et al., 2007; COSTA et al., 2008). 

 Comparando a quantidade de carbono formado durante as reações de reforma a 

vapor e reforma oxidativa do etanol sobre catalisadores Ni/MgO e Ni/CeO2, observou-

se que houve uma redução na taxa de formação de carbono na presença de oxigênio 

(FRUSTERI et al., 2006). Além disso, a natureza dos depósitos de carbono também foi 

afetada pelas condições de reação. Na reação de reforma a vapor do etanol foi 

observada a presença de carbono filamentar e amorfo; enquanto que na reforma 

oxidativa do etanol não foi observada a presença de carbono filamentar. Os autores 

sugeriram que o carbono formado foi rapidamente oxidado para espécies COx, o que 

impediu sua difusão através das partículas de níquel, o que por sua vez, dificultou a 

nucleação dos filamentos de carbono. 
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 DE LIMA et al. (2008, 2009b) realizaram um estudo comparativo entre as 

reações de reforma a vapor, oxidação parcial e reforma oxidativa do etanol sobre 

catalisadores de Pt/CeZrO2 e Co/CeO2, incluindo o efeito das condições reacionais 

sobre as taxas de desativação dos catalisadores. Em ambos os catalisadores foi 

observada uma considerável perda de atividade durante a reforma a vapor do etanol, 

enquanto que houve uma melhora significativa na estabilidade durante a reação de 

oxidação parcial. No catalisador Co/CeO2, a quantidade de carbono formada após a 

reação de reforma a vapor do etanol (4,3 mgcarbono/(gcatalisador*h))  foi maior do que a 

observada durante a reação de oxidação parcial (1,8 mgcarbono/(gcatalisador*h)). Este 

carbono formado pode: (a) se difundir através da partícula de Co e auxiliar o 

crescimento dos filamentos de carbono; ou (b) reagir com o O2 para produzir espécies 

COx. Este oxigênio pode ser proveniente: (i) do suporte que está perto da partícula 

metálica, sendo que este oxigênio é reposto pelo oxigênio da fase gasosa após ser 

consumido; ou (ii) diretamente da corrente de alimentação. Sendo assim, o oxigênio da 

corrente de alimentação contribui diretamente para a gaseificação do carbono, 

aumentando a estabilidade dos catalisadores. 

 

2.3.3 – Controle do tamanho de partícula metálica 

 O controle do tamanho da partícula metálica pode diminuir a deposição de 

coque pois dificulta o mecanismo reacional que leva à formação de carbono durante a 

reforma a vapor do etanol. As espécies CHx provenientes da decomposição das 

diferentes espécies intermediárias podem se dissociar e formar C e H. De acordo com 

TRIMM (1997), a dissociação do metano em C e H requer um número mínimo de 

átomos expostos. ROSTRUP-NIELSEN (1984) propôs um número crítico de átomos 

expostos abaixo do qual não ocorre formação de carbono. Para a reação de reforma a 
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vapor, esse número seria entre 3-4 átomos, enquanto que para a formação de carbono 

seria necessário entre 6-7 átomos. Desta maneira, controlando-se o número de átomos 

expostos em um catalisador, pode-se inibir a formação de carbono. No entanto, apesar 

de um menor tamanho de partícula contribuir para uma maior estabilidade do 

catalisador, a síntese de catalisadores com pequenos tamanhos de partícula continua 

sendo um desafio (MATTOS et al., 2012). 

DA SILVA et al. (2011) avaliaram o efeito do tamanho de partícula metálica na 

reforma a vapor do etanol sobre catalisadores de cobalto suportado em nanofibras de 

carbono. A diminuição do tamanho da partícula de cobalto conduziu a uma melhoria 

significativa na estabilidade do catalisador na reação de reforma oxidativa do etanol. 

Essa maior estabilidade foi causada por uma menor deposição de carbono no catalisador 

com menor tamanho de partícula (3 nm) em relação aos maiores. A taxa de deposição 

de carbono mais baixa foi atribuída a uma menor fração de átomos localizados em 

terraços, que são os sítios responsáveis pela deposição excessiva de carbono. Este 

resultado abre novas oportunidades para o uso da nanotecnologia para controlar o 

tamanho das partículas de metal e, portanto, suprimir desativação do catalisador. O 

controle do tamanho de partícula pode ser obtido através da adição de um segundo 

metal, como o estanho ou rênio, que tem sido usados comercialmente para evitar a 

formação de carbono na reforma da nafta. A adição de um segundo metal pode induzir 

alterações nas propriedades catalíticas e de adsorção, devido tanto à diluição do metal 

ou ao recobrimento do metal hospedeiro. Em ambos os casos, consegue-se uma 

diminuição do tamanho da partícula com consequente diminuição da formação de 

carbono. 

 Óxidos mistos do tipo perovskita (ABO3) também são capazes de produzir e 

estabilizar pequenas partículas metálicas após a redução (MATTOS et al., 2012 ). De 
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acordo com o mecanismo de desativação proposto, consegue-se minimizar ou até 

mesmo inibir a formação de carbono nas partículas metálicas altamente dispersas. DE 

LIMA et al. (2010) compararam o desempenho de catalisadores de níquel obtidos a 

partir da perovskita LaNiO3 e de um catalisador de Ni suportado em La2O3 preparado 

por uma técnica convencional de impregnação na reação de reforma oxidativa do etanol 

a 773 K. A quantidade de carbono depositada no catalisador Ni/La2O3 preparado pela 

técnica convencional foi 6 vezes maior do que aquela obtida utilizando a perovskita 

como precursor do catalisador. O resultado foi atribuído a uma maior dispersão metálica 

obtida com a utilização da perovskita. 

 

2.4 – Nanotubos de Carbono 

Os nanotubos de carbono são estruturas cilíndricas formadas por átomos de 

carbono e possuem algumas propriedades nobres que os tornam potencialmente úteis 

em uma ampla variedade de aplicações em nanotecnologia, eletrônica, ótica e outros 

campos da ciência dos materiais. São formados a partir de enrolamentos de folhas de 

grafeno, e podem se apresentar na forma de nanotubos de paredes simples ou nanotubos 

de paredes múltiplas (Figura 2.3). 

 

Figura 2.3– (a) Nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT – Single-wall 

carbon nanotubes) e (b) nanotubos de múltiplas paredes (MWCNT – Multi-wall carbon 

nanotubes). 
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 As ligações entre os átomos de carbono em um nanotubo de carbono são do tipo 

sp2. Porém, é comum a existência de defeitos nas paredes dos nanotubos, que são 

caracterizadas ou pela presença de outros elementos (grupamentos superficiais) ou por 

átomos de carbono com hibridização sp3. 

 Os nanotubos de carbono exibem elevada resistência mecânica e propriedades 

elétricas únicas, proporcionando propriedades redox diferenciadas a um catalisador, 

além de serem eficientes condutores de calor. 

 Os resultados mais recentes obtidos com a aplicação de nanotubos de carbono 

como suporte para partículas metálicas reportam que uma melhor dispersão das 

partículas é obtida através da ativação ou funcionalização da superfície do suporte, 

através da criação de pontos de ancoragem para a partícula metálica. 

 Essa funcionalização citada anteriormente é feita a partir de tratamentos 

químicos oxidativos que podem levar à abertura das extremidades (Figura 2.4. A) dos 

tubos, o que permite o acesso dos reagentes ao seu interior, mas também pode conduzir 

ao rompimento lateral das paredes (Figura 2.4 B) . 
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Figura 2.4 – Defeitos criados na estrutura de um nanotubo após sua funcionalização: (a) 

abertura da extremidade; (b) rompimento da parede lateral e (c) surgimento de grupos 

funcionais (MAI, 2011) 

 

Para a funcionalização dos nanotubos, na maioria das vezes são utilizados ácidos 

inorgânicos como o ácido nítrico, ácido sulfúrico e, às vezes, uma mistura de ambos. 

Sendo que esta última proporciona um ataque bastante severo aos nanotubos 

ocasionando uma quantidade acentuada de defeitos na sua estrutura. 

MAI (2011) investigou a influência do tratatamento oxidativo em nanotubos de 

carbono utilizados como suporte para catalisadores de cobalto na reação de reforma a 

vapor do etanol a 773 K. Foram comparados o desempenho de nanotubos comercias 

(Co/CNT), com o de nanotubos funcionalizados com HNO3 (Co/CNT_HNO3) ou H2O2 

(Co/CNT_H2O2). Observou-se que nanotubos funcionalizados com HNO3 exibiram uma 

maior estabilidade do que os funcionalizados com H2O2 (Figura 2.5). Quando 

comparados aos catalisadores suportados em nanotubos comerciais, observou-se que o 

tratamento oxidativo com HNO3 promoveu as reações de reforma do etanol, enquanto 

que no suporte comercial foi favorecida a reação de desidrogenação do etanol. Desta 
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maneira, a utilização de HNO3 para a funcionalização de nanotubos de carbono para 

serem utililizados na reação de reforma a vapor do etanol mostrou-se a mais interessante 

dentre as testadas. 

 

Figura 2.5 – Conversão de etanol para os catalisadores Co/NTC (a), Co/NTC_H2O2 (b) 

e Co/NTC_HNO3 (c) para a reação de reforma a vapor do etanol a 773 K (MAI, 2011). 

 

Recentemente, alguns autores (MA et al., 2013; GUAN et al., 2014) relataram 

que a localização das partículas metálicas exerce forte influência no desempenho de 

catalisadores suportados em nanotubos de carbono. Catalisadores com partículas 

metálicas posicionadas no interior dos canais dos nanotubos de carbono exibiram maior 

conversão e seletividade nas reações de reforma seca do metano e hidrogenação do 

ácido carboxílico, do que catalisadores com partículas metálicas posicionadas no 

exterior dos nanotubos de carbono. 

XING et al. (2013) preparam catalisadores de cobalto suportado em nanotubos 

de carbono comercial para serem utilizados na reação de Fischer-Tropsch. Os autores 
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conseguiram depositar as partículas metálicas dentro dos nanotubos de carbono 

(diâmetro: 8 < d < 15 nm) utilizando a técnica de impregnação com excesso de solução 

(impregnação úmida) utilizando uma solução aquosa de nitrato de cobalto como 

precursor metálico. 

A técnica de impregnação com excesso de solução também foi utilizada por 

outros autores (SEELAM et al., 2010; MA et al., 2013)  para a obtenção de partículas 

metálicas confinadas no interior dos nanotubos de carbono, segundo os autores, este 

método seria eficar para obter partículas completamente confinadas no interior dos 

nanotubos de carbono. 

Outros autores (GUAN et al., 2014, PAN et al., 2007)) utilizaram métodos mais 

específicos para a obtenção das partículas metálicas no interior dos nanotubos. Os 

autores compararam o desempenho de catalisadores com partículas metálicas 

posicionadas dentro ou fora dos nanotubos de carbono. Nos catalisadores com partículas 

metálicas posicionadas fora dos nanotubos de carbono, primeiramente o volume de 

poros dos nanotubos de carbono foi preenchido com xileno, com posterior impregnação 

com excesso de solução contendo o precursor metálico. Para o preparo dos catalisadores 

com partículas metálicas posicionadas dentro dos nanotubos de carbono, o sal precursor 

do nitrato foi dissolvido em acetona devido à sua baixa tensão superficial, o que poderia 

facilitar a introdução do sal precursor no interior dos canais dos nanotubos de carbono, 

seguido de um tratamento com ultrassom e agitação prolongada. 

PAN et al. (2007) utilizaram uma técnica parecida para sintetizar catalisadores 

de Rh em nanotubos de carbono (Figura 2.6), posicionando as partículas metálicas nas 

paredes externas e nas internas dos nanotubos. Para o preparo dos catalisadores de Rh 

suportado externamente aos nanotubos, os autores utilizaram nanotubos comerciais com 

extremidades fechadas e realizaram uma funcionalização branda com HNO3 (para 
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remoção do carbono amorfo) para em seguida impregnar com o sal precursor. Para 

depositar as partículas de Rh no interior dos nanotubos, foi empregado HNO3 68% v/v 

para que as extremidades dos NTCs fossem rompidas permitindo o acesso das partículas 

de ródio às paredes internas dos nanotubos, que foram caracterizadas utilizando 

microscopia etrônica por transmissão (MET).  

 

Figura 2.6 – Imagens de MET e distribuição de tamanho de partículas do catalisador de 

Rh/NTC. Particulas internas aos NTCs (a) e partículas externas aos NTCs (b). Adaptado 

de PAN et al. (2007). 

 

De acordo com os trabalhos anteriormente apresentados, excelentes 

propriedades catalíticas são obtidas quando as partículas metálicas são posicionadas no 

interior dos nanotubos de carbono, o que pode tornar o uso destes materiais vantajoso 



 

30 
 

em uma ampla gama de reações catalíticas. No entanto, para saber o exato 

posicionamento das partículas metálicas seria necessário o uso da técnica de tomografia 

eletrônica. 

 

2.6 – Utilização de nanotubos de carbono como suporte para 

catalisadores 

Recentemente, o número de trabalhos utilizando nanotubos de carbono como 

suporte vem aumentando, mostrando bons resultados em diversos tipos de reações 

catalíticas. 

MA et al. (2013) investigaram o efeito de catalisadores de níquel suportados 

internamente (I-Ni/CNT) ou externamente (O-Ni/CNTs) à nanotubos de carbono 

funcionalizados com HNO3 na reação de reforma seca do metano (Figura 2.7). Os 

autores observaram que o catalisador onde as partículas foram posicionadas 

internamente aos nanotubos de carbono exibiram uma maior atividade e uma maior 

estabilidade quando comparado ao catalisador com partículas posicionadas 

externamente aos tubos. Este resultado foi atribuído a uma diferença de densidade 

elétrica entre as paredes interna e externa dos nanotubos e ao fenômeno de 

confinamento do CNT. Outro fato importante observado pelos autores ao analisar os 

resíduos de reação foi que no catalisador I-Ni/CNT houve formação de carbono amorfo 

enquanto que no catalisador O-Ni/CNT formou-se preferencialmente carbono grafítico. 
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Figura 2.7 – Resultados obtidos por MA et al. (2013), na reação de reforma seca do 

metano utilizando catalisadores de níquel suportado internamente (I-Ni/CNTs) ou 

externamente (O-Ni/CNTs) à nanotubos de carbono. 

 

Comparação semelhante foi feita por GUAN et al. (2014) na reação de 

hidrogenação do ácido carboxílico sobre partículas de paládio (1%) (Figura 2.8). Os 

resultados obtidos mostraram uma maior conversão nos catalisadores onde as partículas 

metálicas estavam confinadas no interior dos nanotubos. Os autores concluíram que nos 

catalisadores com partículas posicionadas dentro dos nanotubos havia uma melhor 

adsorção dos reagentes, sendo que os canais dos nanotubos funcionavam como 

“nanoreatores” para a reação, o que contribuiu para aumentar a estabilidade dos 

mesmos. 
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Figura 2.8 – A esquerda, imagem de MET de nanotubos de carbono com partículas de 

paládio posicionadas no interior dos canais dos nanotubos. À direita, imagem de MET 

de catalisadores com partículas de paládio posicionadas externamente aos nanotubos. 

 

XIONG et al. (2013) preparam catalisadores de cobalto suportados em 

diferentes nanostruturas de carbono preparados por deposição catalítica (nanotubos, 

nanofibras e carvão); além disso nas amostras de nanotubos de carbono foram 
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depositadas partículas dentro e fora dos nanotubos para avaliar o efeito do confinamento 

na síntese de Fischer-Tropsch. Foi observado que as diferentes estruturas de carbono 

afetam a redutibilidade do cobalto. A amostra de nanotubos preparada por impregnação 

úmida obteve o melhor desempenho, que foi atribuído a uma maior redutibilidade do 

metal e a uma maior dispersão das partículas resultante da interação do metal com os 

grupos funcionais introduzidos após a funcionalização. A amostra com partículas 

confinadas no interior dos tubos obteve uma maior atividade do que aquelas onde a 

partícula foi depositada no área externa dos tubos; no entanto a seletividade permaneceu 

inalterada. 

DA SILVA et al. (2013) preparam catalisadores de cobalto com diferentes 

tamanhos de partículas suportados em nanotubos de carbono para avaliar o desempenho 

na reação de reforma a vapor do etanol. Foi observado que catalisadores com menores 

de tamanho de partícula obtiveram uma maior atividade para esta reação, que foi 

atribuído a um maior número de átomos de cobalto expostos na superfície. Foram 

plotados gráficos de TOF em função do tamanho de partícula (Figura 2.9) onde se pode 

observar que os valores de TOF foram maiores para partículas com menores diâmetros.  

 

Figura 2.9 – Correlação entre TOF e tamanho de partícula obtidos por DA SILVA et al., 

(2013) 
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Recentemente, ROSADO et al.. (2016) prepararam amostras de Ni-Pt 

suportados em nanotubos de carbono funcionalizados com ácido nítrico para serem 

utilizados na reação de redução do oxigênio como eletrocatalisadores em células a 

combustível do tipo PEM. Foram preparas amostras com três diferentes proporções de 

Ni-Pt: Ni-Pt31 (Figura 2.10-a), Ni-Pt11 (Figura 2.10-b) e Ni-Pt17 (Figura 2.10 - c). A 

amostra Ni-Pt31 foi a que apresentou um menor tamanho de partícula (3 nm) quando 

comparada com as outras amostras, o que proporcionou um ganho na atividade 

eletrocatalítica desta amostra em relação as demais.   

 

Figura 2.10 – Imagens dos catalisadores Ni-Pt suportados em nanotubos de carbono 

preparados por ROSADO et al., (2016) 

 

A produção de hidrogênio através da reforma a vapor do etanol foi investigada 

por SEELAM et al. (2010) em catalisadores suportados em nanotubos de carbono 

funcionalizados com HNO3 (Co, Ni, Rh e  Pt). Os autores compararam o desempenho 

com um catalisador comercial de Ni/Al2O3. Os catalisadores de Ni/NTC e Co/NTC 

exibiram as maiores atividades e as maiores seletividades para hidrogênio entre os 

catalisadores estudados, sendo que o catalisador Co/CNT apresentou maior rendimento 

para H2 na temperatura de 450 ºC (Figura 2.11), e baixa concentração de CH4 e CO 
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dentre todos os outros catalisadores testados, o que torna esse material aplicável para 

produção de hidrogênio para ser utilizado em células a combustível. 

 

Figura 2.11 – Rendimento para H2 na reação de reforma a vapor do etanol (razão 

água/etanol igual a 3). Adaptado de SEELAM et al. (2010). 

 

2.6– Tomografia eletrônica 

A técnica de microscopia eletrônica por transmissão vem sendo bastante 

utilizada para a visualização de nanotubos de carbono. No entanto, por se tratar de uma 

imagem em 2D (Figura 2.12), não permite determinar precisamente se as partículas 

metálicas estão localizadas interna ou externamente aos nanotubos de carbono (WANG 

et al., 2013). 
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Figura 2.12 – Esquema ilustrativo de uma imagem obtida por microscopia eletrônica 

por transmissão em 2D de um MWCNT(a) e vista axial do mesmo MWCNT (b) 

(WANG et al., 2013). 

 

A tomografia, nada mais é do que um modo de apresentar um conjunto de 

seções transversais (imagens 2D) de um objeto 3D, reconstruí-lo por meio do 

empilhamento dessas fatias e interpretá-las como um objeto tridimensional (Figura 

2.13). Assim, um volume é formado a partir do empilhamento dessas fatias. O algoritmo 

de reconstrução deverá conectar corretamente os pontos de mesma densidade das fatias 

adjacentes. Isso é feito a partir de técnicas de computação gráfica para a criação de 

imagens pela projeção em uma superfície bidimensional tal como a tela do computador 

(GODOI, 2012).  
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Figura 2.13 – Etapas para a reconstrução de uma tomografia 3D: (a) projeções; (b) 

reconstrução tomográfica 2D e 3D (GODOI, 2012). 

 

A reconstrução de imagens tomográficas 3D consiste das seguintes etapas: 

1. aquisição dos dados, onde são obtidas múltiplas fatias 2D (slices). 

2. processamento digital de imagens, onde encontram-se estruturas na imagem 3D. 

3. possibilidade de usar filtros tridimensionais com o objetivo de suavizar a superfície 

reconstruída. 

4. construção da superfície, onde é criado um modelo de superfície a partir dos dados 

3D, especificando a superfície desejada por um parâmetro de densidade que caracteriza 

o material pelo usuário. 

5. visualização, que consiste em mostrar a superfície criada com cor, textura e 

iluminação. 
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A utilização da técnica de tomografia eletrônica não é muito usada na catálise. 

Em particular, no Brasil não existem grupos que utilizem esta técnica para 

caracterização de catalisadores. 

HUNGRIA et al. (2009) analisaram a microstutura de nanotubos de TiO2 através 

da técnica de tomografia eletrônica. Na Figura 2.14 podem ser observadas a 

reconstrução 3D da amostra preparada (Figura 2.14-A) e a imagem de microscopia por 

transmissão do eixo longitudinal (Figura 2.14-b) e eixos transversais (Fig 2.14 – c a e). 

O volume reconstruído foi usado para estudar tanto a estrutura da cavidade interna dos 

tubos quanto a superfície externa. Segundo os autores, este tipo de informação é 

extremamente importante para entender as propriedades físicas e químicas dos 

nanotubos de TiO2 quando comparados aos  materiais de TiO2 em pó. 

 

Figura 2.14 – Reconstrução 3D de nanotubos de TiO2 obtidos por HUNGRÍA et al., 

(2009) 
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Recentemente, alguns autores (HE et al., 2012) utilizaram a técnica de 

tomografia (Figura 2.5.3) a partir de imagens de microscopia eletrônica por transmissão 

para investigar a morfologia de nanotubos obtidos a partir de catalisadores de ferro. 

Com a técnica de tomografia foi possível verificar que os nanotubos possuíam a forma 

externa de um hexágono, mas que o canal interno possuía a forma cilíndrica. Segundo 

os autores, a modificação da forma externa permitiria a modificação das propriedades 

dos nanotubos de carbono para uma ampla gama de aplicações. 

 

Figura 2.15 – Morfologia 3D de um MWCNT mostrando seções transversais 

hexagonais. (a) visualização em 3D de uma tomografia reconstruída de um MWCNT 

crescido num catalisador de ferro; (b) seção transversal hexagonal observada em 

diferentes posições do MWCNT e (c) representação esquemática de um MWCNT com 

superfície hexagonal mas com canal cilíndrico (HE et al., 2012). 
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Apesar da crescente utilização da tomografia como técnica para caracterizar 

catalisadores, são poucos os trabalhos que usam a tomografia para avaliar as partículas 

depositadas dentro dos nanotubos de carbono. 

Ersen et al. (2007) utilizaram a tomografia eletrônica para avaliar a morfologia 

de catalisadores de paládio suportado em nanotubos de carbono. Na Figura 2.16 são 

mostrados os passos para a reconstrução da imagem em 3D. A captura de muitas 

imagens da seção transversal, tanto no eixo paralelo (Figura 2.16 B-E) quanto no eixo 

perpendicular (Figura 2.16 G) aos nanotubos de carbono, possibilitou aos autores 

construir um modelo em 3D dos catalisadores estudados (Figura 2.16). Eles observaram 

que as partículas de paládio estavam homogenamente distribuídas no interior dos 

nanotubos de carbono, sendo que as partículas localizadas na parte externa, foram 

padrões de nanopartículas de ouro com tamanho de partículas específicos para 

determinar mais facilmente os tamanhos das partículas de paládio. 
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Figura 2.16 – Etapas da reconstrução em 3D por tomografia eletrônica: (a) imagem em 

2D; (B)-(E) diferentes seções tranversais paralelas ao eixo dos nanotubos; e (G) seção 

transversal perpendicular ao eixo do nanotubo (ERSEN et al., 2007). 
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Figura 2.17 – Modelo da reconstrução em 3D do catalisador de Pd/MWCNT (ERSEN et 

al., 2007). 

 

 Ao longo desta revisão bibliográfica foi reportado como o tamanho da partícula 

metálica pode influenciar no desempenho de um catalisador na reação de reforma a 

vapor do etanol, alterando propriedades como estabilidade, atividade, acúmulo de 

carbono e oxidação das partículas metálicas. 

 De forma geral, o que se observa é que a obtenção de menores tamanhos de 

partícula pode diminuir a deposição de coque dificultando o mecanismo reacional que 

leva à formação de carbono durante a reforma a vapor do etanol. No entanto, apesar de 

um menor tamanho de partícula contribuir para uma maior estabilidade do catalisador, a 
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síntese de catalisadores com pequenos tamanhos de partícula continua sendo um 

desafio. 

 A utilização de nanotubos de carbono pode ser eficaz no controle do tamanho da 

partícula metálica, visto que, se conseguirmos confinar as partículas no interior dos 

nanotubos, pode-se conseguir controlar o tamanho da partícula metálica durante a 

reação, pois, mesmo que ocorra sinterização, seu crescimento estará limitado pelo 

diâmetro interno dos nanotubos. 

 Desta maneira, o objetivo deste trabalho é a produção de catalisadores de 

cobalto suportado em nanotubos de carbono para serem avaliados na reação de reforma 

a vapor do etanol. Para fins de comparação, serão utilizadas outras estruturas de 

carbono, como as nanofibras de carbono e o carvão ativado. Além disso, será avaliado o 

método de preparo dos catalisadores suportados em nanotubos a fim de verificar qual 

método proporcionará um catalisador com mais partículas depositadas no interior dos 

tubos. 
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CAPÍTULO 3 
 
 

– Materiais e Métodos – 

 

3.1 – Preparo dos Materiais 

 

3.1.2 – Suportes 

Foram utilizados nanotubos de paredes múltiplas (NTC) comercias da marca 

Nanocyl (NANOCYLTM NC3150) com teor de carbono superior a 95 % e diâmetro 

externo médio de 9,5 nm e diametro interno médio de 5 nm. 

Para o preparo dos catalisadores suportados em carvão ativado, foi utilizado um 

carvão comercial (Carbon Nanopowder – Sigma Aldrich). 

A nanofibra de carbono utilizada como suporte foi obtida a partir do gás de 

síntese utilizando um catalisador de 5% Ni/SiO2 para o crescimento das nanopartículas. 

O material obtido foi purificado com subsequentes tratamentos utilizando soluções de 

KOH (1 M) e HNO3 concentrado (TOEBE, 2002).  

 

3.1.2 – Funcionalização dos suportes 

A funcionalização dos suportes com HNO3 foi baseada nos trabalhos de WANG 

et al. (2007). Nessa metodologia, os suportes foram submetidos a um tratamento 

oxidativo com ácido nítrico 65% a uma temperatura de 363 K durante 6 horas, 

empregando-se uma razão volume de ácido nítrico/massa de suporte igual a 50 mL 

HNO3/1g de suporte. O sistema foi mantido sob agitação e aquecimento com refluxo a 

363 K em banho de silicone, por 6 horas. Após esta etapa, foi adicionada água 

deionizada ao sistema, para diluir a mistura, seguida de filtração e sucessivas lavagens 
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com água deionizada (cerca de 2 L) até se obter um pH constante. Por fim, o material 

foi levado à estufa por 383 K durante 24 horas para secagem. 

 

3.1.3 – Preparo dos catalisadores 

Para a comparação entre as diferentes nanoestruras de carbono (nanotubos, 

nanofibras e carvão ativado) e o efeito do teor metálico a incorporação da partícula 

metálica foi feita através da técnica de impregnação com excesso de solução. 

Primeiramente, 5 g dos suportes após o pré-tratamento oxidativo foram 

adicionados a 80 mL de água e submetidos a um tratamento com ultrassom por 30 

minutos. O uso do ultrassom visou melhorar a dispersão dos suportes na solução. 

Uma solução aquosa de nitrato de cobalto foi previamente preparada de modo a 

se obter o teor metálico desejado (1 e 10% em peso). Esta solução foi adicionada à 

solução aquosa contendo os suportes. A mistura foi mantida sob agitação em um 

rotaevaporador por 12 horas, à temperatura ambiente. Depois, o solvente foi evaporado 

a 363 K. O material obtido foi seco a 373 K, por 24 horas, em estufa. 

Após a secagem, o material foi reduzido utilizando-se H2 puro (30 mL/min) 

(com rampa de aquecimento com taxa de 5 K/min partindo-se da temperatura ambiente 

até 623 K, mantendo-se a temperatura final constante por 2 horas). O material reduzido 

foi, então, resfriado sob uma corrente de N2 (50 mL/min) até à temperatura ambiente e 

finalmente passivado com uma mistura 0,5%(v/v) O2/N2 por 2 horas. Inicialmente, o 

reator foi mergulhado em um banho contendo uma mistura de N2 líquido e álcool 

isopropílico de forma a atingir 200 K, e foi mantido nesta temperatura por 1 h. Depois, 

o banho foi removido e  depois que a temperatura atingiu 298 K o material foi removido 

do reator. 
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Para comparar o efeito das partículas metálicas posicionadas dentro ou fora dos 

nanotubos de carbono, foi utilizada a metodologia descrita por GUAN et al. (2014). 

Em ambas as amostras, foi utilizado o suporte Nanocyl após o tratamento 

oxidativo. Para o preparo das amostras com partícula metálica posicionada 

externamente ao nanotubo de carbono, o volume de poros do suporte funcionalizado foi 

preenchido com xileno. A este suporte foi adicionada a solução contendo o precursor 

metálico que permaneceu sob agitação por 1 hora, com posterior secagem a 383 K para 

evaporação da solução de nitrato. A amostra passou por um novo processo de secagem 

em estufa a 423 K, por 48 h, para remoção do xileno. 

Para o preparo das amostras onde as partículas metálicas foram posicionadas 

internamente aos nanotubos de carbono, primeiramente, foi preparada a solução 

contendo o precursor metálico. A esta solução foram adicionados os nanotubos de 

carbono funcionalizados. Esta mistura foi mantida em ultrassom por 3 h com posterior 

agitação a temperatura ambiente por 48 h. Foi feita uma secagem lenta do material a 

373 K (taxa de aquecimento 1 K/min) até completa evaporação do solvente. Segundo a 

literatura (GUAN et al., 2014) a secagem lenta favorece o posicionamento das 

partículas metálicas dentro dos nanotubos de carbono. 

No fluxograma a seguir encontram-se descritos resumidamente os 

procedimentos adotados e a nomenclatura adotada para os catalisadores que serão 

utilizados ao longo da tese. 



 

47 
 

 

 

Figura 3.1 – Fluxograma do procedimento experimental e nomenclatura adotada 

para os materiais preparados que serão apresentados nos resultados. 

 

 

3.2 – Caracterização dos materiais preparados 

 

3.2.1 – Adsorção de N2 

A área específica dos materiais preparados foi obtida através do método BET, 

pela adsorção física de nitrogênio a 77 K, utilizando um equipamento ASAP 2020 da 

Micromeritics. 

A amostra foi submetida a pré-tratamento, no próprio aparelho, que consistiu no 

aquecimento de 200 mg de amostra a 623 K, permanecendo nessa temperatura até que 

fosse atingido o vácuo de 9 µmHg. Após o tratamento, a amostra foi novamente pesada 

para a determinação de sua massa real. 
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3.2.2 – Difração de Raios X (DRX)  

As análises de DRX foram utilizadas com o objetivo de avaliar as fases 

cristalinas do material após os diversos tratamentos. 

Foi utilizado um difratômetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiação CuKα 

(λ=1,5406 Å). Os dados foram coletados numa faixa de 2θ entre 10 e 80º, usando-se 

uma varredura de 0,02º/passo e um tempo de contagem de 1 segundo por passo.  

 

3.2.3 – Espectroscopia RAMAN  

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrômetro 

Horiba/Jobin Yvon, modelo LabRAM 800 equipado com microscópio confocal 

Olympus, modelo BX40, acoplado a um detector CCD, utilizando como fonte de 

excitação um laser He-Ne (λ = 632nm). 

 

3.2.4 – Análise Termogravimétrica (ATG) 

A análise termogravimétrica foi feita em um equipamento TA Instruments (SDT 

Q600)a fim de determinar a natureza e a quantidade de carbono formada na superfície 

do catalisador após as reações. Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidas 

sob fluxo de ar da temperatura ambiente até 1273 K, com taxa de aquecimento de 20 

K/min e a variação de massa foi monitorada. Para compararar a natureza do carbono 

formado após a reação, com a do carbono proveniente do suporte, foram preparadas 

amostras com uma mistura física do catalisador fresco com carbeto de silício na mesma 

proporção utilizada nos testes catalíticos, que ao longo da tese será definida como 

amostra em “branco”. 
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3.2.5 – Reação a Temperatura Programada (TPSR) 

A reação à temperatura programada (TPSR) foi realizada através da passagem 

de uma corrente composta por hélio saturado com água pelo leito catalítico contendo 50 

mg de amostra. A mistura He/água foi obtida pela passagem de uma corrente de hélio 

por um saturador contendo água mantido à temperatura ambiente. A reação foi 

conduzida sob fluxo da mistura hélio/água (60 mL/min) e uma taxa de aquecimento de 

10 K/min partindo da temperatura ambiente até 773 K, e permanecendo por 1 hora na 

temperatura de 773 K. A análise dos gases efluentes do reator foi realizada por um 

espectrômetro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) que monitorou os seguintes 

sinais:  m/z = 2 (H2), 4 (He), 12 (C), 15 e 16 (CH4), 17 e 18 (H2O), 28 (CO), 44 (CO2) 

através de um computador acoplado ao espectrômetro. 

 

3.2.6 – Microscopia Eletrônica por Transmissão (MET) 

A análise de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi realizada para 

determinar os tamanhos de partícula metálica das amostras antes e depois da reação, 

foram contadas pelo menos 200 partículas de cada amostra a fim de se determinar o 

tamanho de partícula médio.  Primeiramente, as amostras foram suspensas em etanol e 

posteriormente transferidas para um porta amostra que consistia de um filme de carbono 

suportado em uma grelha de cobre. As medidas de MET foram realizadas num 

microscópio JEOL JEM 2010 operando a 200 kV e equipado de un canhão de elétrons 

LaB6, de uma peça polar UHR (resolução 0.196 nm) e de um espectrómetro EDX 

(energy-dispersive X-ray) Pentafet LinK-Isis Si(Li) da Oxford Instruments. 
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3.2.7 – Tomografia Eletrônica 

A tomografia eletrônica é uma ferramenta muito eficaz para explorar objetos 

nanométricos em três dimensões. Em nossas amostras, foi realizada a tomografia de 

campo claro com intervalo de inclinação de - 70 ° a 73 °, com incremento angular de  1 

°. A série de inclinação foi alinhada com a ajuda de ETOMO. O software TomoJ foi 

usado para a reconstrução tomográfica com base no método ART de reconstrução. O 

software 3Dslicer foi usado para fazer modelos 3D para uma melhor representação das 

imagens obtidas. Estas medidas foram realizadas durante o período de doutorado 

sanduíche no “Institut des Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon” 

com um microscopio electrônico ETEM Titan 80-300kV de FEI corrigido das 

aberrações na lente imagem (resolução 0.085 nm) pertencente ao CLYM (Consortium 

Lyon–Saint Etienne de Microscopie) 

 

3.2.8   Espectroscopia por análises de absorção de raios X 

Análises de absorção de raios-X foram realizadas para avaliar o grau de 

oxidação do Co pela mistura reacional durante a reação de reforma a vapor do etanol 

nos catalisadores preparados. Os estudos de absorção de raios X foram realizados na 

linha D04B-XAFS-1 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). As medidas 

foram feitas no modo de transmissão na borda K do Co. As amostras (pastilha de 2 mm 

com 20 mg amostra e 100 mg de nitreto de boro) foram posicionadas em um reator de 

quartzo, acoplado a um forno. As medidas de XANES foram realizadas durante a 

redução a 623 K por 1 h sob fluxo de uma mistura de 5% H2/He e a reação de reforma 

do etanol a 773 K sob fluxo da mistura reacional com uma razão H2O/etanol = 3 (com 

composição de 5 %  diluídas em He). Os espectros de XANES foram normalizados na 

borda K do Co usando uma função linear de primeira ordem e cortados em uma faixa de 
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energia adequada. As composições das fases contendo Co foram monitoradas durante a 

ativação da amostra e durante a reação por combinação linear dos espectros de XANES 

normalizados na borda K do Co (LC-XANES) dentro da faixa de energia, usando folha 

de Co e óxidos de cobalto (Co3O4 e CoO) como referências. O tratamento de dados foi 

realizado utilizando o software WinXAS 

 

 

3.3 – Testes Catalíticos 

As reações de reforma a vapor do etanol foram realizadas em reator de quartzo à 

pressão atmosférica para todos os catalisadores estudados. Antes da reação, os 

catalisadores foram reduzidos a 623 K sob fluxo de H2 puro (30 mL/min) por 1 h. Em 

seguida, foi feita uma purga sob N2 na mesma temperatura por 30 minutos. As reações 

foram realizadas na temperatura de 773 K. Foi utilizada uma razão molar H2O/etanol 

igual a 3,0. A mistura dos reagentes foi obtida através da passagem de duas correntes de 

N2 (30 ml/min cada) que foram passadas através de dois saturadores contendo água e 

etanol separadamente, que foram mantidos na temperatura necessária para obter a razão 

molar H2O/etanol desejada. Na Figura 3.2 encontra-se uma imagem da unidade 

experimental que foi utilizada nos testes catalíticos. 
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Figura 3.2 – Unidade experimental que foi utilizada nos testes catalíticos. 

 

 A fim de se observar a desativação dos catalisadores num curto espaço de 

tempo, foi utilizada uma pequena massa de catalisador (20 mg). As amostras foram 

diluídas com SiC (massa de SiC/massa de catalisador = 3,0). Os produtos reacionais 

foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando um cromatógrafo Micro GC 

Agilent 3000 A, equipado com três canais, com três detectores de condutividade térmica 

(TCD) e três colunas: uma peneira molecular, uma Poraplot Q e uma coluna OV-1.  

 A conversão do etanol e a distribuição dos produtos foram calculadas 

através das seguintes fórmulas: 

                                                       (equação 3.1) 
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entraetanol 

sat etanol entraEtanol
etanol n

nn 
X

1 – Forno 
 
2 – Saturador contendo Água 
 
3 – Saturador contendo Etanol 
 
4 – Controlador de temperatura do 
forno 
 
5 – Controlador de vazão dos gases 
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                                                                               (equação 3.2) 

onde (nx)produzido = nº de mols produzidos de x (x = H2, CO, CO2, metano, 

acetaldeído ou eteno) e (ntotal)produzido = nº de mols de H2 + nº de mols de CO + nº de 

mols de CO2 + nº de mols de metano + nº de mols de acetaldeído + nº de mols de eteno 

(o nº de mols de H2O produzidos não estão incluídos ). 

Para a determinação do TOF (“turnover frequency”) foram utilizadas diferentes 

massas de catalisador (2,5-5,0 mg) a fim de se obter uma baixa conversão de etanol 

(iso-conversão). O TOF (molEtOH/(mol Cosuperficie.s)) foi calculado considerando a 

conversão inicial do etanol após 10 minutos de reação. Para o cálculo do TOF foi 

utilizado o tamanho de partícula metálica determinado através das análises de MET. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

100
)(

)(


produzido total

produzidox 
x n 

n 
S 



 

54 
 

CAPÍTULO 4 
 
 
 

– Resultados e discussões – 

 

4.1 – Catalisadores contendo 1 % de cobalto 

As imagens de MET obtidas para os suportes utilizados são apresentadas na 

Figura 4.1. Pode-se observar que a principal diferença entre os nanotubos de carbono 

(Figura 4.1 A) e as nanofibras de carbono (Figura 4.1 B) consiste na ausência da 

cavidade interna nas amostras de nanofibras de carbono devido a orientação das folhas 

de grafeno. Para os nanotubos de carbono as folhas de grafeno são paralelas ao eixo dos 

tubos. Já para a amostra de carbono amorfo observa-se a presença de folhas de grafeno 

não ordenadas (Figura 4.1 C). 
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Figura 4.1 – Imagens de MET obtidas para os suportes utilizados: (A) nanotubos de 

carbono, (B) nanofibras de carbono e (C) carbono amorfo 

 

Na Figura 4.2 estão representados os difratogramas obtidos das amostras 1 % 

Co/C, 1 % Co/CNF e 1 % Co/CNT. Todas as amostras apresentaram as linhas de 

difração características do carbono grafite (JCPDS 41-1478). Observa-se que o material 

1% Co/CNF apresenta linhas de difração de maior intensidade, o que está possivelmente 

relacionado ao maior número de folhas de grafeno “empilhadas”, como é possível 

observar através das análises de MET dos suportes (Figura 4.1), conferindo às 

nanofibras de carbono uma maior cristalinidade que os demais materiais. Em nenhum 

A B 

C 
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dos difratogramas foi possível observar as linhas de difração referentes ao cobalto 

metálico, o que provavelmente está relacionado ao baixo teor de Co utilizado, 

dificultando assim sua visualização através desta técnica de caracterização. 
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Figura 4.2 – Difratogramas dos catalisadores: (A) 1%Co/C, (B) 1%Co/CNT e (C) 

1%Co/CNF. 

 

Os espectros de Raman das amostras preparadas são apresentados na Figura 4.3. 

Pode-se observar a presença de duas bandas: uma em torno de 1330 cm-1 e outra entre 

1500-1600 cm-1. A banda localizada em 1330 cm-1, chamada de banda D, está 

relacionada à desordem da estrutura cristalina do material (carbono com hibridização 

sp3) (WU et al., 2013). Já a banda localizada entre 1570 – 1600 cm-1, apresenta dois 

componentes; a banda localizada a 1570  cm-1, chamada de banda G, está relacionada ao 

carbono não defeituoso (hibridização sp2); já a banda localizada 1600 cm-1 (também 

chamada de banda G+) segunda a literatura apresenta uma relação com o diâmetro dos 
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nanotubos, o que explicaria o fato desta banda não aparecer na amostra suportada em 

carvão (DRESSELHAUS et al., 2007).  
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Figura 4.3 – Espectro Raman das amostras preparadas 

 

Segundo a literatura, a posição e a largura da banda D também pode fornecer 

informações a respeito da forma do carvão utilizado (BELIN et al., 2005). Por exemplo, 

o carbono amorfo apresenta uma banda com elevada largura (> 100 cm-1). Já a banda D 

no intervalo entre 1285 – 1330 cm-1 e com largura de linha entre 10 – 30 cm-1 são 

características de nanotubos de carbono de parede simples. Formas mais cristalinas 

como o grafite e nanotubos de carbono de paredes múltiplas mostram uma banda D em 

torno de 1305–1330 cm-1 e largura entre 30 – 60 cm-1. Nesta tese, a amostra 1 % Co/C 

apresentou largura da banda D de 135 cm-1, enquanto que as amostras suportadas em 

nanotubos e nanofibras de carbono apresentaram respectivamente, 45 e 53 cm-1. Estes 
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resultados indicam a presença de carbono amorfo (Co/C) e grafite e nanotubos de 

carbono (Co/CNT e Co/CNF). 

Uma relação entre as intensidades das bandas D e G pode ser obtida por meio da 

seguinte expressão: 

 

A razão ID/IG permite calcular o grau de desordem. Por exemplo, no caso de 

nanotubos “perfeitos”, esta razão assume um valor nulo, enquanto que nos nanotubos de 

carbono contendo imperfeições, como aqueles que passaram por tratamentos oxidativos, 

tendem a apresentar valores superiores a um. Os dados apresentados na Tabela 4.1 

mostram as razões ID/IG para os catalisadores preparados. Em nosso trabalho, os 

catalisadores suportados na nanofibra de carbono apresentaram o maior valor para a 

razão ID/IG, o que pode ser atribuído ao maior número de folhas de grafeno deste 

material como visto nas imagens de MET.  

 

Tabela 4.1. Razões ID/IG obtidos através das análises de RAMAN nos catalisadores 

preparados 

Catalisador ID/IG 

1% Co/C 1,27 

1% Co/CNF 3,24 

1% Co/CNT 2,13 
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Recentemente, foi reportado na literatura (MOSQUERA et al., 2014) que a 

razão ID/IG também seria um indicativo da cristalinidade em materiais de carbono. 

Quanto maior a razão, maior a cristalinidade do material, o que iria de acordo com os 

resultados de DRX e MET, onde as amostras suportadas em nanofibras apresentaram 

maior intensidade que as demais e também maior razão ID/IG. 

Imagens de MET (Figura 4.4) foram utilizadas para determinar o tamanho das 

partículas de cobalto em cada catalisador (mais imagens dos catalisadores, assim como 

o histograma de partículas, podem ser encontrados no Anexo II). Na amostra suportada 

em nanotubos de carbono observa-se a presença da partícula metálica dentro e fora dos 

nanotubos de carbono (Figura 4.4 C). Para as amostras suportadas em nanofibras de 

carbono e carvão ativado, observa-se a presença das partículas metálicas suportadas na 

superfícies dos materiais de carbono. As amostras 1%Co/CNT apresentaram os maiores 

diâmetros de partícula de cobalto, 4,6 nm; enquanto que as amostras 1%Co/CNF e 

1%Co/C exibiram, respectivamente, 2,6 e 2,9 nm. 
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Figura 4.4 – Imagens de MET obtidas para os catalisadores: (A) 1%Co/C, (B) 

1%Co/CNF e (C) 1 % Co/CNT. 

 

Nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 são apresentados os resultados de conversão do etanol 

e distribuição de produtos na reação de reforma a vapor do etanol para os catalisadores 

1% Co/C, 1% Co/CNT e 1% Co/CNF, respectivamente. 

Foram realizados testes catalíticos para os suportes puros (sem metal) e todos 

apresentaram uma conversão muito baixa (em torno de 5%) e aproximadamente igual 

ao experimento realizado com SiC (reação em fase homogênea). Estes resultados 

indicam que os diferentes suportes utilizados não apresentam atividade para a reação de 
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reforma a vapor do etanol. Sendo assim, podemos concluir que a reação de reforma a 

vapor do etanol ocorre exclusivamente nas partículas metálicas de cobalto. 

Os catalisadores 1% Co/C (Figura 4.5) e 1% Co/CNF (Figura 4.7) apresentaram 

conversão inicial de aproximadamente 60%, enquanto que o catalisador 1% Co/CNT 

(Figura 4.6) apresentou conversão inicial de aproximadamente 40%. Em todas as 

amostras houve perda de atividade com o decorrer da reação, sendo que essa perda foi 

mais acentuada nos catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNT. O catalisador 1% Co/CNF 

apresentou uma pequena queda de conversão, mostrando-se mais estável do que os 

demais catalisadores testados. 

Com relação à distribuição de produtos, foi observada a formação de H2, CO, 

CO2, CH4 e acetaldeído em todos os testes realizados. O hidrogênio foi o principal 

produto da reação em todos os testes. Nos catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNT foi 

detectada uma grande quantidade de acetaldeído. Já no catalisador 1% Co/CNF, H2 e 

CO2 foram os principais produtos formados. 
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Figura 4.5. Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a vapor 

do etanol a 773 K sobre o catalisador 1% Co/C. 
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Figura 4.6. Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a vapor 

do etanol a 773 K sobre o catalisador 1% Co/CNT. 
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Figura 4.7. Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a vapor 

do etanol a 773 K sobre o catalisador 1% Co/CNF. 
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Conforme apresentado na revisão bibliográfica, o mecanismo da reação de 

reforma a vapor do etanol é bastante complexo, podendo ocorrer várias reações em 

paralelo (MATTOS et al., 2012; ZANCHET et al., 2015). A partir dos produtos obtidos, 

nota-se que a reação de desidrogenação do etanol a H2 e acetaldeído foi favorecida nos 

catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNT.  

Com o objetivo de avaliar a causa da desativação dos catalisadores durante a 

reação, foram realizadas análises termogravimétricas dos catalisadores usados. Os perfis 

de TPO apresentados na Figura 4.8 mostram a oxidação dos suportes carbonáceos. 

Pode-se observar que os catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNF apresentaram um pico de 

oxidação a 728 K, com um ombro a 775 K. Já no catalisador 1% Co/CNT, a oxidação 

aconteceu em uma temperatura superior (903 K), o que evidencia uma maior resistência 

térmica característica dos nanotubos de carbono. 
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Figura 4.8. Análise termogravimétrica dos resíduos de reação. 
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A fim de determinar a quantidade de carbono formado durante a reação, 

comparou-se a perda de massa dos resíduos com a perda de massa observada nos 

catalisadores frescos, antes da reação (Figura 4.9). 

 
Figura 4.9. Variação da perda de massa dos catalisadores usados comparada com seu 

respectivo branco. 

A variação da perda de massa nos catalisadores antes e depois da reação foi 

praticamente a mesma para o catalisador 1%Co/CNF, sendo que para as amostras 

1%Co/CNT e 1%Co/C. observou-se que o resíduo de reação exibiu menos perda de 

massa que seu respectivo catalisador fresco, mas o que não foi significativo (menor que 

2 %), o que indica que a desativação dos catalisadores não está relacionada à formação 

de filamentos de carbono nem ao bloqueio da fase ativa por formação de carbono 

amorfo. 
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A fim de verificar se a água proveniente da carga seria capaz de promover a 

degradação dos suportes utilizados durante a reação foram realizadas análises de TPSR 

com água, que são apresentadas na Figura 4.10. 

 

Figura 4.10. Resultados do TPSR com água da temperatura ambiente até a temperatura 

de 773 K dos catalisadores preparados. 

 

Nas 3 amostras em que foram feitas as análises, os principais produtos 

observados foram CO2 (Figura 4.10A) e H2 (Figura 4.10B), que seriam provenientes da 

reação de gaseificação do carbono:  

 

C + 2H2OCO2 + 2H2. 

 

Na amostra 1%Co/CNT também foram detectados traços de CH4.  

Estes resultados indicam que o carbono do suporte estaria sendo parcialmente 

oxidado pela água. A partir dos perfis de TPSR foi possível calcular a quantidade de 

carbono que estaria sendo oxidado em cada amostra, e esses resultados encontram-se na 

Tabela 4.2.  

A B 
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Tabela 4.2 - Quantidade de carbono oxidado pela água calculado através da análise de 

TPSR. 

Amostra Mcarbono(mg) Perda de Massa (%) 

1% Co/C 0,78 1,6 

1% Co/CNF 0,28 0,56 

1% Co/CNT 0,32 0,64 

 

Apesar de ter ocorrido a oxidação do carbono do suporte em todas as amostras, 

os valores indicam que essa perda de massa não é significativa. Na amostra em que 

houve uma maior oxidação do suporte (1% Co/C), a perda de massa representa menos 

de 2% da massa total da amostra utilizada na análise. Portanto, pode-se considerar que 

não há destruição significativa do suporte durante a reação. 

 A oxidação da partícula metálica pela água da corrente de alimentação é uma 

outra possibilidade para explicar a desativação dos catalisadores durante a reação de 

reforma a vapor do etanol (ÁVILA-NETO et al., 2012; PEREIRA et al., 2008). 

Análises de in situ XANES de catalisadores de Co/SiO2 com diferentes tamanhos de 

partícula revelaram que as partículas metálicas eram oxidadas quando expostas a uma 

corrente de H2O/He e aquecidas até 673 K (SAID et al., 2006). Foi observado, também, 

que a extensão da oxidação era dependente do tamanho da partícula metálica, com 

partículas grandes sofrendo menor oxidação enquanto que partículas com menores 

tamanhos de partículas sofriam uma oxidação significativa. ÁVILA-NETO et al. (2012) 

também mostraram que as partículas metálicas de cobalto foram oxidadas pela água da 

alimentação no início da reação de reforma a vapor do etanol. Entretanto, o gás de 

síntese produzido durante a reação reduziu novamente as partículas de óxido de cobalto 

à cobalto metálico. 
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 Desta maneira foram realizados estudos de XAS in situ a fim de determinar se a 

oxidação da partícula metálica poderia ser responsável pela desativação observada. A 

amostra 1 % Co/CNT foi a amostra que exibiu uma maior desativação e por isso foi 

selecionada para realização das análises de XAS in situ. 

 Na figura 4.11 são exibidos os espectros de XANES  na borda K do cobalto da 

amostra 1 % Co/CNT sob diferentes tratamentos. 
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Figura 4.11. Espectros de XANES na borda K do cobalto da amostra 1% Co/CNT após 

diferentes tratamentos.  
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Após a redução a 623 K sob fluxo de uma mistura contendo 5 % H2 em He, o 

espectro de XANES revelou que parte do cobalto ainda continua na forma de óxido. No 

entanto, após o inicio da reação de reforma a vapor do etanol a intensidade da linha 

branca do espectro indica que parte do óxido de cobalto foi reduzido a cobalto metálico 

pelo gás de síntese produzido na reação. 

 Através da combinação linear dos espectros de XANES na borda K (Figura 

4.12) do cobalto foi possível determinar a quantidade de cobalto na forma metálica e/ou 

óxido após os diferentes tratamentos.  
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Figura 4.12. Combinação linear dos espectros de XANES na borda K do cobalto para a 

amostra 1% Co/CNT após diferentes tratamentos. 

 

  A amostra preparada, que havia sido previamente reduzida a 623 K e passivada, 

continha principalmente CoO, indicando que o Co3O4 foi apenas parcialmente reduzido 

a CoO. A redução in situ sob fluxo de H2/He a 623 K levou ao aparecimento de cobalto 
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metálico (em torno de 30%). No entanto, a fração de cobalto metálico aumentou 

significativamente quando a mistura reacional foi inserida no reator a 773 K. Após 1 

hora de reação, o grau de redução do óxido aumentou significativamente (75%), o que 

demonstra que o óxido de cobalto é reduzido na presença do gás de síntese que é 

produzido durante a reação de reforma a vapor do etanol. Estes resultados estão de 

acordo com os testes catalíticos, onde se observa que no início da reação há um 

decaimento da seletividade para acetaldeído. Uma vez que a desidrogenação do etanol é 

promovida pelas partículas de óxido de cobalto (PEREIRA et al., 2008), sua redução 

ocasiona uma diminuição na seletividade para acetaldeído. Paralelamente, observou-se 

um aumento na seletividade para H2 e CO2, devido à reação de reforma a vapor do 

etanol que ocorre nas partículas metálicas. Este resultado, foi mais significativo nas 

amostras 1 % Co/C e 1 % Co/CNT, que exibiram uma maior quantidade de acetaldeído 

no inicio da reação. Levando em consideração que os sítios ativos para a reação de 

reforma a vapor do etanol (cobalto metálico) são restaurados durante a reação, pode-se 

eliminar a possibilidade de oxidação das partículas metálicas serem a causa da 

desativação dos catalisadores. 

 Foram registrados espectros de EXAFS após a reação da reforma a vapor do 

etanol durante 1 hora e resfriamento do catalisador até à temperatura ambiente sob fluxo 

de He para obter informação sobre o número de coordenação (N) e a distância da 

ligação Co-Co (R) para as partículas de cobalto presentes no catalisador. O espectro de 

EXAFS após a reação mostra dois picos, que podem ser atribuídos o primeiro ao Co-O 

e o segundo ao Co-Co (Fig 4.13). Os resultados de ajuste do EXAFS para a primeira 

esfera de coordenação são mostrados na Tabela 4.3 Os números médios de coordenação 

de Co-Co e Co-O foram 6 e 2, respectivamente, indicando que Co permanece 

parcialmente oxidado após a reação. 
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Tabela 4.3 – Ajustes de EXAFS para a amostra 1%Co/CNT após reação e refriamento a 

temperatura ambiente. 

Amostra R (Å) N σ2 (10-3 Å-2) E0 (eV) R(%) Δk (Å-1) Δr (Å) 

1%CoCNT 

Co-Co: 
2.51±0.01 

 
Co-O: 

2.13±0.01 

Co-Co: 
6±2 

 
Co-O: 

2.0±0.9 

8±5 

Co-
Co:4±3 

 
Co-O: 
6±2 

0.6 2-7.5 1.2-2.6 
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Figura 4.13. Espectro EXAFS da amostra 1% Co/CNT após reação e refriamento a 

temperatura ambiente 

 

.  Finalmente, foi avaliado o papel da sinterização das partículas metálicas na 

desativação dos catalisadores a base de Co na reação de reforma a vapor do etanol. As 

imagens MET dos catalisadores usados foram usadas para determinar o tamanho de 

partícula metálica após a reação de reforma a vapor do etanol durante 28 h (Figura 

4.14). Para o catalisador 1 % Co/C, que antes da reação apresentou um diâmetro de 2,5 

nm, foi encontrado um tamanho médio de partícula de 6,3 nm após a reação. O 

catalisador 1 % Co/CNT exibiu um aumento no tamanho de partícula de 4,9 para 8,1 nm 
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durante a reação. Estes resultados revelaram que houve uma significativa sinterização 

das partículas de Co durante a reação de reforma a vapor do etanol nestes catalisadores, 

o que poderia ser a principal causa de desativação dos catalisadores. 

 

      
 

 

Figura 4.14. Imagens de MET após reação de reforma a vapor do etanol nas amostras: 

(A) 1% Co/CNT, (B) 1% Co/CNF e (C) 1% Co/C. 

 

DA SILVA et al. (2014) construíram um gráfico dos valores de TOF para a 

reação de reforma a vapor do etanol em função do tamanho de partícula de cobalto para 

catalisadores suportados em nanofibras de carbono. Foi observado que o TOF aumentou 

A B 

C 
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à medida que o tamanho de partícula de Co diminuiu. Considerando esta curva, 

catalisadores com partículas de cobalto em torno de 2,5 nm apresentaram um TOF em 

torno de 10 s-1, o que é bem próximo aos resultados encontrados para as amostras 

frescas de 1% Co/CNF e 1% Co/C em nosso trabalho com tamanhos de partícula de 

cobalto inicial de 2,9 nm e 2,6 nm, respectivamente. A amostra suportada em nanotubos 

de carbono, com tamanho inicial de partícula de 4,9 nm apresentou um valor de TOF de 

6,2 s-1. De acordo com esta curva proposta por DA SILVA et al. (2014), catalisadores 

com partículas de cobalto com diâmetro de 5 nm exibiram valores de TOF em torno de 

5 s-1, o que vai de acordo com os valores obtidos neste trabalho. 

Levando em consideração a curva do tamanho de partícula versus TOF relatada 

por DA SILVA et al. (2014), foi possível estimar o TOF dos catalisadores do nosso 

trabalho após 28 h de reação para, em seguida, comparar com o grau de desativação 

exibido por cada catalisador. Após a reação, a amostra 1% Co/C exibiu tamanho de 

partícula de Co de 6,3 nm, que deveria corresponder a um TOF de 5 s-1. Esta queda no 

TOF durante a reação está de acordo com o grau de desativação observado para este 

catalisador, onde no teste catalítico se observa que a queda de atividade também foi de 

50%. Isto também foi observado para a amostra 1% Co/CNT, cujo valor de TOF 

diminuiu de 6,2 s-1 no início para 4,5 s-1 no final da reação. Estes resultados sugerem 

que a desativação das amostras é principalmente devido à sinterização das partículas 

metálicas. 
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4.2 – Catalisadores contendo 10 % de cobalto 

Foi preparada uma nova série de amostras utilizando os mesmos suportes das 

amostras apresentadas no item 4.1 porém aumentou-se o teor de cobalto de 1 para 10% 

afim de se avaliar o efeito do teor metálico na reação de reforma a vapor do etanol. 

Na Figura 4.15 estão representados os difratogramas obtidos para as amostras 

10%Co/CNT, 10%Co/CNF e 10%Co/C. Assim como nos catalisadores contendo 1% de 

cobalto, todas as amostras apresentaram linhas de difração características do carbono 

grafítico. A fase Co3O4 (JCPDS 43-1003) só foi observada nos catalisadores suportados 

em CNT e CNF. Observa-se que no material 10 %Co/CNF, as linhas de difração tanto 

do suporte quanto do óxido metálico aumentaram de intensidade, o que indica que 

houve um aumento da cristalinidade desses materiais.  

20 30 40 50 60 70 80 90

*

10%Co/CNF

10%Co/CNT

* * *

(0 0 6)(1 0 0)

 

 

In
te

n
si

d
a

de
 (

u
.a

.)

2theta (º)

10%Co/C

(0 0 2)

*

Co
3
O

4
-- C

grafite

 

Figura 4.15 - Difratogramas dos catalisadores contendo 10 % de cobalto. 
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 Os espectros de Raman das amostras preparadas são apresentados na Figura 

4.16.  Assim como nas amostras contendo 1 % de cobalto, observa-se a presença de 

duas bandas: uma em torno de 1330 cm-1 (Banda D) e outra entre 1500-1600 cm-1 

(Banda G).  

Assim como foi feito para as amostras contendo 1 % de cobalto, foi feita a  

comparação das larguras das bandas do espectro de RAMAN, que segundo a literatura 

podem fornecer informações a respeito da forma do carvão utilizado (BELIN et al., 

2005). A amostra 10 % Co/C apresentou largura da banda D de 125 cm-1, enquanto que 

as amostras suportadas em nanotubos e nanofibras de carbono apresentaram larguras de 

42 e 57 cm-1, respectivamente.  
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Figura 4.16  Espectros de Raman dos catalisadores contendo 10 % de cobalto. 
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As razões ID/IG calculadas para os catalisadores com 10% de cobalto, 

encontram-se na Tabela 4.4. Quando comparados aos catalisadores com 1 % de carvão, 

observa-se que não houve significativa variação da razão ID/IG, indicando que o 

aumento do teor metálico não alterou de maneira significativa as estruturas dos 

suportes. 

 

Tabela 4.4 Razões ID/IG obtidos através das análises de RAMAN nos catalisadores com 

10 % de cobalto. 

Catalisador ID/IG 

10% Co/C 1,22 

10% Co/CNF 3,47 

10% Co/CNT 1,33 

 

  

Imagens de MET foram utilizadas para determinar o tamanho da partícula de 

cobalto nas amostras preparadas. Para a amostra 10% Co/C (Figura 4.17), obteve-se um 

diâmetro de partícula médio de 7,9 nm e para a amostra 10% Co/CNF (Figura 4.18) o 

diâmetro de cobalto obtido foi de 8,6 nm. Na amostra 10 % Co/CNT (Figura 4.19) 

observa-se a presença de partículas metálicas dentro e fora dos nanotubos de carbono. 

Desta maneira, foram feitas duas contagens diferentes dos tamanhos de partícula: as 

partículas localizadas dentro dos tubos, tiveram diâmetro médio de partícula metálica de 

4,9 nm, enquanto que as partículas localizadas na parte externa possuem diâmetro 

médio de 9,3 nm. Esses resultados reforçam a teoria de que a quando as partículas 

metálicas são posicionadas no interior dos tubos, obtem-se um menor tamanho de 

partícula. Além disso, foi feita estatística da quantidade de partículas que estão 
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posicionadas dentro dos tubos, onde observou-se que para este método de preparo, 

apenas 40% das partículas estão localizadas dentro dos tubos. Comparados aos 

catalisadores de 1 % de cobalto, observa-se que de forma geral obteve-se um tamanho 

signifativamente maior nas amostras com maior teor metálico. 

  

Figura 4.17 – Imagens de MET obtidas para a amostra 10% Co/C 

  
Figura 4.18 – Imagens de MET obtidas para a amostra 10% Co/CNF  
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Figura 4.19 – Imagens de MET obtidas para a amostra 10% Co/CNT 

 
    
 
 

Nas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 estão apresentados os resultados de conversão do 

etanol e distribuição de produtos na reação de reforma a vapor do etanol para os 

catalisadores 10% Co/C, 10% Co/CNT e 10% Co/CNF.  

Todos os catalisadores apresentaram conversão inicial entre 80-90 %. Em todas 

as amostras houve uma perda de atividade no decorrer da reação. Porém, o catalisador 

10% Co/C apresentou uma maior estabilidade que os demais. Quanto à distribuição de 

produtos, em todas as amostras observou-se principalmente a formação de H2, CO, CO2 

e CH4. Nas amostras 10%Co/CNT e 10%Co/CNF, também foram detectados traços de 

acetaldeído, entretanto a quantidade formada foi bem menor do que nos catalisadores 

com 1 % de cobalto. 
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Figura 4.20 -  Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a 

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/C. 

0 4 8 12 16 20 24 28
0

20

40

60

80

100

10%Co/CNF

 CO
2

 CO
 acetaldeído
 etheno

 X etanol
 H

2

 CH
4

 

D
is

tr
ib

ui
çã

o 
de

 P
ro

du
to

s,
 X

et
an

ol
 (

%
)

Tempo (h)

 

Figura 4.21 -   Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a 

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/CNF. 
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Figura 4.22 -   Conversão de etanol e distribuição de produtos obtidas na reforma a 

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/CNT. 

 

 

 Como mencionado na revisão bibliográfica, no mecanismo proposto para a 

reforma a vapor do etanol, a produção de H2, CO, CO2 e CH4 sugere que as reações de 

decomposição das espécies desidrogenadas (acetaldeído e espécies acetil) e da reforma 

do etanol foram favorecidas em todos os catalisadores contendo 10% de Co. 

 Com o objetivo de avaliar a causa da desativação dos catalisadores durante a 

reação, foram realizadas análises termogravimétricas nos resíduos de reação. A fim de 

comparar a natureza do carbono detectado pela análise de ATG, comparou-se a perda de 

massa dos resíduos com a perda de massa observada nos catalisadores frescos, antes da 

reação (branco).  
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A partir dos gráficos da perda de massa (Figuras 4.23, 4.24 e 4.25) calculou-se a 

quantidade de carbono formado nos diferentes catalisadores fazendo-se a diferença da 

quantidade de carbono formada entre o resíduo reacional e o catalisador fresco (branco), 

foram obtidos os seguindes valores: 2,1 mgcarbono/gcat*h na amostra 10%Co/C, 7,6 

mgcarbono/gcat*h na amostra 10%Co/CNT e 3,4 mgcarbono/gcat*h na amostra 10%Co/CNF. 
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Figura 4.23 -  Perda de massa do resíduo de reação comparado com seu respectivo 

branco durante a análise de TPO para a amostra 10%Co/CNT. 
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Figura 4.24 -  Perda de massa do resíduo de reação comparado com seu respectivo 

branco durante a análise de TPO para a amostra 10%Co/CNF. 
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Figura 4.25 -  Perda de massa do resíduo de reação comparado com seu respectivo 

branco durante a análise de TPO para a amostra 10%Co/C. 

 

Analisando-se os perfis de TPO (Figuras 4.26) obtidos através da análise 

termogravimétrica, observou-se que nos catalisadores 10% Co/CNT e 10% Co/CNF, as 

intensidades dos picos de TPO dos resíduos foi maior do que nos catalisadores frescos, 

confirmando que houve formação de carbono durante a reação. No entanto, o carbono 

formado tem a mesma natureza do carbono dos suportes (filamentar). Já no catalisador 

10%Co/C, os picos em torno de 586 K são atribuídos à presença do carbono ativado, 

utilizado como suporte. Além do pico característico do suporte, observou-se o 

surgimento de dois novos picos, um a 626 K, que segundo a literatura corresponde ao 

carbono filamentar e um outro a 839 K, correspondente ao carbono grafítico. O 

deslocamento observado nos perfis de TPO dos catalisadores usados em relação ao 

branco nas amostras 10%Co/CNT e 10% Co/CNF deve-se a um ordenamento das 

estruturas de carbono quando submetidas à temperaturas mais altas do que à 

temperatura de preparo das amostras. Isto não acontece na amostra 10%Co/C por se 

tratar de um carbono não ordenado. 
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Figura 4.26 -  Perfis de TPO dos resíduos de reação comparados com seu respectivo 

branco. 



 

83 
 

Assim como para as amostras contendo 1 % de cobalto, foram realizados 

estudos de XAS in situ a fim de investigar a possível oxidação da partícula metálica 

durante a reação. 

Os espectros XAFS foram registrados da amostra :(i) reduzida e passivada, (ii) 

durante aquecimento sob taxa de 5 oC min-1 sob fluxo H2/He (espectro XANES), (iii) 

aquecimento entre 350 oC e 500 oC sob fluxo de He, (iv) durante a reação a 500 ° C e 

(v) após 1 h de reação, à temperatura ambiente.  

Os espectros de XANES registrados durante a variação da temperatura sob fluxo 

de H2 estão representados na Figura 4.27 e evidenciam a transição do Co no estado 

oxidado para o estado metálico. 
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Figura 4.27 - Espectros de XANES na borda K do cobalto para as amostras 10 % 

Co/CNT, 10 % Co/CNF e 10% Co/C 
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 Para uma discussão mais quantitativa, foram realizadas combinações lineares 

dos espectros de XANES durante a redução a 350ºC sob fluxo de H2, cujos resultados 

são exibidos na Figura 4.28.  

Todos os catalisadores atingiram apenas redução parcial para Co0 ao final da 

redução com H2 a 350 ºC,  observou-se para todas as amostras que ao final do processo 

de redução, apenas cerca de  50 % do cobalto estava em sua forma metálica. Sendo que 

uma mistura de CoO/Co0 foi obtida após o tratamento H2 (He) em todas as amostras. No 

entanto, observou-se que após o inicio da reação houve um significativo aumento de 

Co0 em todos os catalisadores, indicando que o cobalto foi reduzido durante a reação 

pelo gás de síntese produzido, sendo que atingiu-se um valor, após 1 hora de reação, de 

praticamente 100% na amostra 10%Co/C e de 90% para a amostra 10%Co/CNT.  Para a 

amostra 10%Co/CNF mesmo após1 hora  de reação, observou-se que o cobalto estava 

em torno de 80% em sua fase metálica. 
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Figura 4.28. Combinação linear dos espectros de XANES para as amostras 10 % 

Co/CNT, 10 % Co/CNF e 10% Co/C. 
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Estes resultados estão de acordo com os testes catalíticos, onde se observa que 

que para a amostra 10% Co/C não é detectada a formação de acetaldeído, já nas 

amostras 10%Co/CNF e 10%Co/CNT são detectados cerca de 3 e 5%, 

rescpectivamente, de acetaldeído. Uma vez que a desidrogenação do etanol é promovida 

pelas partículas de óxido de cobalto (PEREIRA et al., 2008), pode se esperar que nas 

amostras onde há um maior teor de cobalto metálico seja detectado uma menor 

quantidade de acetaldeído.  

A fim de verificar se houve sinterização da partícula metálica após as 28 horas 

de reação, foram realizadas análises de microscopia eletrônica por transmissão dos 

catalisadores usados cujas imagens estão apresentadas na Figura 4.29. Para as amostras 

10% Co/CNT e 10%Co/CNF as imagens de MET exibem forma parecida com as 

imagens antes da reação. Já para a amostra 10%Co/C observa-se o surgimento de 

filamentos de carbono; estes resultados estão de acordo com o perfil de TPO obtido para 

esta amostra, onde além do pico relativo ao carbono da estrutura observou-se o 

surgimento de dois novos picos, sendo que um de maior intensidade, a 829 K, que 

segundo a literatura é relativo ao carbono grafítico. 
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Figura 4.29 -  Imagens de microscopia eletrônica por transmissão dos catalisadores após 

28 horas de reação: (A) 10%Co/CNT, (B)10%Co/CNF e (C) 10%Co/C. 

 

 Ao contrário dos catalisadores contendo 1 % de cobalto, nas amostras 

preparadas com maior teor de metal não foi observada uma intensa sinterização da 

partícula metálica. Um resumo dos valores de tamanho de partícula antes e depois da 

reação são apresentados na Tabela 4.5. Para a amostra 10%Co/CNT observou-se que 

após a reação as amostras localizadas no interior dos tubos exibiram um diâmetro de 

partícula média de 5,4 nm, enquanto que antes da reação este valor era de 4,9 nm. Já 

para as partículas localizadas fora dos tubos observou-se um aumento de 9,3 para 12,5 

nm. Estes resultados comprovam a proposta de que as partículas localizadas no interior 

A B 

C 
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dos tubos tendem a sofrer uma menor sinterização, visto que seu crescimento é limitado 

pelo diâmetro interno do nanotubo de carbono. Para as amostras 10% Co/CNF e 

10%Co/C observou-se uma pequena variação de tamanho da partícula antes e depois da 

reação, sendo de 8,6 para 9,1 nm na amostra 10% Co/CNF e de 7,9 para 8,2 nm na 

amostra 10%Co/C. Estes resultados estão de acordo com os resultados encontrados por 

EXAFS, onde para amostra 10% Co/C obteve-se um número de vizinhos (N) inferior 

aos dos catalisadores 10% Co/CNT e 10% Co/CNF 

 

Tabela 4.5 – Diâmetro de partícula de cobalto obtido nos catalisadores antes e depois da 

reação. 

AMOSTRAS 
Tamanho da partícula de Co (nm) 

 
Reduzido Usado 

10%Co/CNT Dentro 4,9 5,4 

 Fora 9,3 12,5 

10% Co/CNF 8,6 9,1 

10% Co/C 7,9 8,2 

 

 O aumento do teor de cobalto ocasionou uma significativa melhora na atividade 

dos catalisadores assim como promoveu as reações de reforma a vapor do etanol. Além 

disso, observou-se que os catalisadores com 10% de metal exibiram um maior tamanho 

de partícula metálica; no entanto, não houve intensa sinterização das partículas 

metálicas durante a reação.  

Além disso, as análises de XAFS in situ revelaram que as partículas metálicas 

atingiram praticamente uma completa redução após o inicio da reação de reforma a 

vapor do etanol. 
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De acordo com a literatura (ÁVILA-NETO et al., 2012) a taxa de deposição de 

carbono depende do grau de oxidação da partícula de cobalto. Segundo os autores, foi 

observado um comportamento linear entre o grau de oxidação da partícula de cobalto e 

taxa de deposição de carbono de forma que quanto maior a redução da partícula 

metálica, maior era a taxa de formação de carbono. Análises de XANES in situ 

mostraram a evolução do estado de oxidação do cobalto em função da temperatura de 

reação de reforma a vapor do etanol. Para a temperatura de 373 K, observou-se que após 

redução e exposição à corrente reacional todos os catalisadores estavam parcialmente 

oxidados, com cerca de 20 a 25% de Co2+; aumentando-se a temperatura, observou-se 

que a oxidação continua a aumentar, atingindo um valor máximo de 50% de Co2+ na 

temperatura de 573 K, acima desta temperatura foi observado que a fração de espécies 

Co2+ diminui, indicando uma redução do catalisador pela corrente reacional, sendo que 

este valor atinge um máximo, de 100%, na temperatura de 733 K, valores bem próximos 

ao utilizados na reação deste trabalho. 

Ainda de acordo com a literatura (ZANCHET et al., 2015) para se obter um 

catalisador otimizado para a reação de reforma a vapor do etanol, a combinação de 

estado metálico e oxidado das partículas de cobalto parece ser crítica. Para partículas de 

cobalto, um grau de oxidação elevado altera o mecanismo de desidrogenação e a 

formação de acetaldeído pode ser favorecida. Por outro lado, os sítios metálicos sob 

essas condições, podem ser bloqueados, o que diminui a atividade do catalisador pois 

bloqueia os sítios ativos que promovem a quebra das ligações C-C. 

Para o catalisador suportado em nanotubos de carbono, foi observado que no 

item 4.1 foram obtidos tamanhos de partículas metálicas menores, que no entanto, não 

foram completamente reduzidas mesmo após o inicio da reação e sofreram sinterização. 

Neste item, observou-se que foram obtidas partículas maiores, que foram 
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completamente reduzidas, mas no entanto, desativaram devido a formação de carbono. 

Desta maneira, a obtenção de um catalisador com tamanho de partículas intermediário 

poderia levar a obtenção de um catalisador mais estável sob condições de reforma a 

vapor do etanol. Foi observado, que na amostra 10%Co/CNT apenas 40 % das 

partículas estão confinadas no interior dos tubos. Desta forma, uma maneira de se obter 

um melhor desempenho seria através da utilização de um método de preparo que 

forneça uma maior confinamento dessas partículas no interior dos tubos.  
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4.3 – Catalisadores IN e OUT 

 
 Com o intuito de avaliar o efeito do posicionamento da partícula metálica no 

tamanho de partícula do Co foram utilizados métodos específicos de preparo dos 

catalisadores de forma a se obter partículas posicionadas dentro ou fora dos nanotubos 

de carbono. Como apresentado nos itens anteriores, os catalisadores contendo um teor 

metálico de 10 % obtiveram um melhor desempenho na reação de reforma a vapor do 

etanol, visto que promoveram principalmente as reações de reforma, enquanto nos 

catalisadores com 1 % de cobalto observou-se que além das reaçãoes de reforma foram 

promovidas reações paralelas de desidrogenação do etanol. Desta maneira, para os 

catalisadores que serão apresentados neste item, um teor metálico de 10% será utilizado. 

 Os espectros de Raman das amostras preparadas são apresentados na Figura 

4.30. Observa-se a presença de duas bandas: uma em torno de 1330 cm-1 (Banda D) e 

outra entre 1500-1600 cm-1 (Banda G). Como neste item foi utilizado o mesmo 

nanotubo de carbono como suporte para as duas amostras, os espectros de RAMAN não 

apresentaram diferenças significativas entre si. Além disso, observou-se que o grau de 

desordem do material (relação ID/IG), foi muito parecido: sendo 1,39 para a amostra 

10%Co/CNT-IN e 1,36 para a amostra 10%Co/CNT-OUT, o que era de se esperar, visto 

que em ambas as amostras os suportes passaram por tratamento oxidativos idênticos 

com HNO3. 
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Figura 4.30 – Espectros Raman das amostras 10%Co/CNT-IN e 10%Co/CNT-

OUT 

 

 Nas Figuras 4.31 e 4.32 são exibidas as imagens de MET obtidas para os 

catalisadores 10%Co/CNT-OUT e 10%Co/CNT-IN, respectivamente. 

 Para as amostras 10%Co/CNT-OUT foi utilizada a metodologia descrita por 

GUAN et al. (2014) na qual os nanotubos foram previamente preenchidos com xileno 

para posterior impregnação com precursor metálico. Desta forma, as partículas seriam 

depositadas na parte externa dos nanotubos. 

 As imagens de MET (Figura 4.30) mostram que houve uma aglomeração das 

partículas na parte externa dos tubos, formando grandes clusters de cobalto, em torno de 

30 nm. 
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Figura 4.31 – Imagens de MET do catalisador 10%Co/CNT-OUT 

         

Figura 4.32 – Imagens de MET do catalisador 10%Co/CNT-IN 
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A preparação dos catalisadores 10%Co/CNT-IN também utilizou a metodologia 

descrita por GUAN et al. (2014), a fim de se obter catalisadores com partículas 

posicionadas no interior dos nanotubos. Foi utilizado um solvente com menor tensão 

superficial (acetona), diferente do catalisador preparado no item anterior, onde utilizou-

se água como solvente. Além disso, foi usada uma secagem lenta, com a finalidade de 

que o metal entrasse no interior dos tubos pelo fenômeno de capilaridade.  

A partir das imagens de MET do catalisador 10%Co/CNT-IN (Figura 4.30) foi 

possível observar que o método de preparo levou à obtenção de um material com 

partículas posicionadas em sua maioria no interior dos tubos. No entanto, mesmo que 

em pequena quantidade, ainda é possível ser observado que algumas partículas estão 

localizadas na parte externa. A contagem de partículas para determinar a porcentagem 

de material que esta dentro ou fora dos tubos revelou que 72 % das partículas 

encontram-se posicionadas no interior dos nanotubos de carbono. Quando comparadas 

às amostras preparadas no item anterior (10%Co/CNT), onde apenas 40% das partículas 

estavam posicionadas no interior dos tubos, conclui-se que o método de preparo levou a 

obtenção de um material com maior confinamento das partículas 

 Quanto ao diâmetro de partícula calculado, foi encontrado um valor de 4,8 nm 

para as partículas posicionadas no interior dos tubos, enquanto para as partículas 

posicionadas na superfície externa, esse valor foi de 8,6 nm. Quando comparados os 

diâmetros de partícula da amostra 10%Co/CNT-IN com os da amostra 10%Co/CNT 

preparada no item anterior, observa-se que os diâmetros das partículas posicionadas no 

interior dos tubos são muito parecidos, sendo 4,8 nm para a amostra 10%Co/CNT-IN e 

4,9 nm para a amostra 10%Co/CNT. Este resultado pode ser justificado pelo 

confinamento das partículas metálicas no interior dos tubos, onde seu diâmetro é 
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limitado pelo diâmetro do nanotubo, que segundo as análises de MET, é em torno de 

4,9-5,0 nm. 

 Como mencionado na revisão bibliográfica, apesar da técnica de microscopia 

eletrônica por transmissão ser útil para se ter uma ideia da localização das partículas 

metálicas, ela não permite afirmar com precisão se partículas estão localizadas no 

interior dos tubos. Por se tratar de uma técnica que fornece imagens em duas dimensões, 

as partículas que aparentemente estão localizadas no interior dos tubos podem estar 

localizadas na frente ou atrás dos tubos, dando uma falsa impressão de que estão na 

superfície interna. 

 Desta maneira, foram realizadas análises de tomografia eletrônica da amostra 

10%Co/CNT-IN com a finalidade de determinar a localização das partículas metálicas. 

Nesta técnica, faz-se uma rotação da amostra em relação ao feixe eletrônico. 

 Para a técnica de tomografia eletrônica primeiramente foi feita uma avaliação da 

superfície da grelha contendo a amostra, por microscopia eletrônica por transmissão, 

com a finalidade de determinar a melhor área para ser feita a tomografia (Figura 4.33). 

A área delimitada pelo quadrado amarelo foi a escolhida para ser feita a tomografia 

eletrônica por ser a área da amostra onde foi possível de se observar um maior numero 

de partículas metálicas. 
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Figura 4.33 – Imagens de MET da superfície do catalisador 10%Co/CNT-IN. A área 

delimitada pelo quadrado amarelo, corresponde a área escolhida para a análise 

tomográfica. 

 

 Após seleção da área a ser examinada por tomografia eletrônica, fez-se a rotação 

da área delimitada em relação ao feixe de elétrons. Com a utilização de softwares 

apropriados descritos no capitulo de materiais e métodos, procedeu-se com a 

reconstrução tridimensional para visualização da área selecionada. As reconstruções 3D 

encontram-se representada nas Figuras 4.34 e 4.35.  

 Na Figura 4.34 está representada a reconstrução tridimensional da área 

selecionada, onde é possível observar as partículas metálicas representadas na cor azul. 

Como os tubos estão representados completamente cobertos, a partir dessa imagem só é 

possível observar as partículas metálicas posicionadas na parte externa dos tubos. 

 Na reconstrução tomográfica representada na Figura 4.35 a cor dos tubos foi 

quase completamente removida com a finalidade de observar as partículas localizadas 

em sua superfície interna. Através desta imagem é possível observar que na área 
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selecionada para a análise tomográfica há uma quantidade muito maior de partículas 

posicionadas no interior dos tubos do que na parte externa. Além disso, nota-se que as 

partículas posicionadas na parte externa parecem ter um diâmetro relativamente maior 

do que aquelas partículas no interior dos tubos. Estes resultados estão de acordo com 

aqueles observados por microscopia eletrônica por transmissão onde se observou, após 

contagem de partículas, que as partículas metálicas localizadas no interior dos tubos 

possuíam diâmetro de 4,8 nm, enquanto que aquelas localizadas na superfície externa 

possuem diâmetro de 8,6 nm. 

 

 

Figura 4.34 – Reconstrução 3D da área selecionada onde se observam as partículas 

localizadas na superfície externa dos tubos 
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Figura 4.35 – Reconstrução 3D onde os tubos foram esmaecidos para se observar as 

partículas localizadas na superfície interna dos tubos. 

 

 Nas figuras 4.36 e 4.37 são exibidas a conversão de etanol e distribuição de 

produtos para os catalisadores 10%Co/CNT-OUT e 10%CO/CNT-IN, respectivamente.  

Para a amostra 10%Co/CNT-OUT, observou-se uma baixa atividade catalítica, 

com atividade inicial em torno de 30%. Quanto a distribuição de produtos, observou-se 

apenas a formação de H2 e acetaldeído, que são os produtos característicos da reação de 

desidrogenação do etanol. Logo, no catalisador 10%Co/CNT-OUT, não foi promovida a 

reação de reforma a vapor do etanol. 

 O catalisador 10%Co/CNT-IN apresentou uma atividade inicial de 100%, sendo 

observada uma rápida desativação, estabilizando em torno de 60%. Quanto a 
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distribuição de produtos, observa-se que os principais produtos observados foram H2, 

CO2, CO, CH4 e traços de acetaldeído. 

 A amostra 10%Co/CNT-IN exibiu uma maior atividade inicial do que a amostra 

preparada no item anterior (10%Co/CNT), o que está possivelmente relacionado ao 

tamanho inicial de partícula metálica. Apesar das duas amostras, 10%Co/CNT-IN e 

10%Co/CNT, apresentarem tamanhos das partículas posicionadas dentro e fora dos 

tubos semelhantes, a partir das imagens de MET foi possível observar que a amostra 

10%Co/CNT-IN apresentou uma quantidade muito maior de partículas metálicas 

posicionadas na superfície interna (72 %) do que na externa, quando comparadas a 

amostra 10%Co/CNT, onde se opbservou que apenas 40 % das partículas estavam 

confinadas no interior dos tubos. 

 Quanto à distribuição de produtos, pode-se observar que no início da reação 

estão presentes traços de acetaldeído (em torno de 3 %) que desaparecem após as 

primeiras horas de reação. Como observado pela análise de XANES no item anterior, 

este resultado está possivelmente relacionado ao fato de que o restante das partículas 

metálicas que não haviam sido reduzidas durante o processo de redução, pode ter sido 

reduzido pelo gás de síntese produzido durante a reação. Desta maneira, o acetaldeído, 

que é produzido pela reação de desidrogenação do etanol que ocorre preferencialmente 

nas partículas oxidadas, foi desaparecendo gradativamente a medida que as partículas 

eram reduzidas durante a reação. 
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Figura 4.36 – Teste catalítico da amostra 10%Co/CNT-OUT. 
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Figura 4.37 – Teste catalítico da amostra 10%Co/CNT-IN. 
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 As análises termogravimétricas dos catalisadores após a reação revelaram a 

formação de carbono durante as 28 horas de reação. A fim de comparar a natureza do 

carbono detectado pela análise de ATG, comparou-se a perda de massa dos resíduos 

com a perda de massa observada nos catalisadores frescos, antes da reação (branco). 

 Na Figura 4.38 são exibidos os perfis de TPO dos resíduos reacionais, bem 

como seu respectivo branco, que se refere a uma mistura de catalisador fresco e carbeto 

de silício na mesma proporção utilizada no teste catalítico. 
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Figura 4.38 – Gráfico com as perdas de massa observadas durante análise de ATG para 

as amostras 10%Co/CNT-IN e 10%Co/CNT-OUT. 

 



 

103 
 

No catalisador 10% Co/CNT-IN, a intensidade dos picos do perfil de TPO do 

catalisador usado é maior do que no catalisador fresco, indicando que houve formação 

de carbono. Já para a amostra 10%Co/CNT-OUT tanto o resíduo quanto o catalisador 

fresco parecem ter as mesmas intensidades dos picos de TPO. Em ambas as amostras, o 

carbono dos resíduos tem a mesma natureza do carbono dos suportes sendo observado 

apenas que nos resíduos os picos de TPO foram deslocados para temperaturas 

ligeiramente maiores devido a um ordenamento das estruturas de carbono quando 

submetidas à temperaturas mais altas do que à temperatura de preparo das amostras 

(GONZÁLEZ et al., 2007) 

 Com os gráficos de perda de massa (Figura 4.39) foi possível calcular a 

quantidade de carbono formada durante a reação fazendo-se a diferença entre a perda de 

massa do catalisador fresco e usado. Para a amostra 10%Co/CNT-IN foi obtida uma 

taxa de formação de carbono de 3,1 mgcarbono/gcat*h. Já para a amostra 10% Co/CNT-

OUT, não houve diferença entre os gráficos de perda de massa do resíduo e do 

catalisador fresco, desta maneira conclui-se que não houve formação de carbono durante 

a reação. 

 Nota-se que a amostra 10%Co/CNT-IN apresentou uma taxa de formação de 

carbono bem inferior ao da amostra 10%Co/CNT preparada no item anterior, que foi de 

7,6 mgcarbono/gcat*h. Desta maneira, podemos concluir que o fato da amostra 

10%Co/CNT-IN apresentar uma maior quantidade de partículas localizadas no interior 

dos tubos inibiu a formação de carbono. 
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Figura 4.39 – Gráfico com as perdas de massa observadas durante análise de ATG para 

as amostras 10%Co/CNT-IN e 10%Co/CNT-OUT. 

 

 DA SILVA et al. (2011) prepararam catalisadores de cobalto com diferentes 

diâmetros (2,6 – 16 nm) suportados em nanofibras de carbono e testados na reação de 

reforma a vapor do etanol. A diminuição do tamanho da partícula de cobalto conduziu a 

uma melhoria significativa na estabilidade do catalisador. Essa maior estabilidade foi 

causada por uma menor deposição de carbono no catalisador com menor tamanho de 

partícula (2,6 nm) em relação aos maiores. A taxa de deposição de carbono mais baixa 
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foi atribuída a uma menor fração de átomos localizados em terraços, que são os sítios 

responsáveis pela deposição excessiva de carbono. 

 Estes resultam explicam o menor teor de carbono formado no catalisador 

10%Co/CNT-IN do que na amostra 10%Co/CNT, preparada no item anterior. Em 

ambas as amostras foram encontradas partículas localizadas dentro e fora dos 

nanotubos. Mas a amostra 10%Co/CNT-IN apresentou um maior confinamento (72 %) 

das partículas no interior dos tubos do que na amostra 10%Co/CNT (40 %). Foi 

obervado através de análises de MET que as partículas localizadas no interior dos tubos 

possuem menor tamanho do que as localizadas fora. Desta maneira, a formação de 

carbono que acontece preferencialmente em partículas maiores foi maior no catalisador 

onde há uma maior quantidade de partículas grandes (10%Co/CNT) 

 Para a amostra 10%Co/CNT-OUT não foi detectada a formação de carbono. 

Neste teste, nota-se apenas a formação de H2 e acetaldeído como subprodutos. De 

acordo com o mecanismo proposto para a reforma a vapor do etanol, o etanol se adsorve 

dissociativamente na superfície do suporte na forma de espécies etóxi, essas espécies 

etóxi podem sofrer sucessivas desidrogenações formando o acetaldeído e espécies 

acetil, sendo que oxidação destas espécies acetil leva a formação das espécies acetato 

(DE LIMA et al., 2009b). 

 A formação de carbono ocorreria em função da decomposição do acetaldeído, 

que produziria H2, CO e metano. O metano se adsorve dissociativamente na superfície 

do catalisador, processo que envolve a quebra de ligações C-H, sendo que o carbono 

pode se adsorver irreversivelmente na superfície do catalisador (TRIMM, 1999; 

ROSTRUP-NIELSEN, 1993, 2002). 

 Como no teste catalítico notou-se apenas a formação de acetaldeído, concluí-se 

que o mecanismo foi interrompido antes da sua decomposição evitando assim a 
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deposição de carbono no catalisador. Isto aconteceu provavelmente em função do 

grande tamanho de partícula encontrado para esta amostra 

 Desta maneira, podemos concluir que a obtenção de partículas menores pode 

diminuir a formação de carbono nos catalisadores de cobalto na reação de reforma a 

vapor do etanol. Apesar do método de preparo deste item ter proporcionado a obtenção 

de um material com mais partículas no interior dos tubos que no exterior, ainda assim 

observou-se partículas na parte externa, o que pode ter contribuído para a formação de 

carbono nos catalisadores. Desta maneira, podemos esperar que se obtivéssemos um 

material com 100% das partículas posicionadas no interior dos tubos, possivelmente 

conseguiríamos catalisadores mais estáveis e com menor formação de carbono. 
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CAPÍTULO 5 
 
 

– Conclusões e Sugestões – 

5.1 - Conclusões 

Nesta tese foram preparados catalisadores de cobalto suportados em nanotubos 

de carbono, nanofibras de carbono e carvão ativado e seu desempenho foi avaliado na 

reação de reforma a vapor do etanol. Foi avaliado o efeito do teor metálico, 1 e 10 % 

de cobalto, e o efeito do método de preparo dos catalisadores suportados em nanotubos 

de carbono. 

Para a série contendo 1 % de cobalto foi observado que a atividade inicial dos 

catalisadores estava relacionado ao tamanho da partícula metálica do catalisador 

fresco, quanto menor a partícula, maior a conversão inicial. No entanto, todos os 

catalisadores sofreram desativação após as 28 horas de reação. Análises de XANES e 

EXAFS descartaram que a desativação tenha sido por oxidação da partícula metálica 

pela corrente de alimentação. Análises de TG não revelaram formação de carbono 

durante as 28 horas de reação. Análises de MET dos resíduos reacionais, revelaram 

que houve intensa sinterização da partícula metálico ao final das 28 horas de reação, 

sendo esta a causa da desativação destes catalisadores. 

Para as amostras contendo um teor metálico de 10 %, observou-se uma 

melhora na atividade dos catalisadores, quando comparados à serie de 1%. Além 

disso, observou-se que nestes catalisadores a reação de reforma a vapor do etanol foi 

favorecida, pois apenas traços de acetaldeído foram detectados. Análises de MET dos 

catalisadores frescos e dos resíduos reacionais revelaram que houve um aumento do 

tamanho de partícula em relação a série de 1%. No entanto, não houve sinterização das 
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partículas metálicas ao longo da reação. Análises de TG mostraram um aumento de 

intensidade entre os resíduos reacionais e o catalisador fresco, indicando que houve 

formação de carbono nestes materiais. Através dos gráficos de perda de massa 

calculou-se a quantidade de carbono formada durante a reação e observou-se que 

catalisadores com maiores tamanhos de partícula levaram à uma maior formação de 

carbono. 

Em relação a amostra 10%Co/CNT-IN observou-se através de análises de MET 

e tomografia eletrônica que o método de preparo levou a obtenção de um material com 

partículas posicionadas preferencialmente dentro dos tubos, ao contrario da amostra 

10%Co/CNT, onde as partículas estavam em sua maioria na superfície externa dos 

tubos. Esse posicionamento preferencial no interior dos tubos ocasionou uma 

diminuição de quase 3 vezes na quantidade de carbono formado durante a reação de 

reforma do etanol. 

A amostra 10%Co/CNT-OUT não favoreceu a reação de reforma do etanol, foi 

observado apenas hidrogênio e acetaldeido como produtos da reação, que são os 

produtos característicos da reação de desidrogenação do etanol. Este resultado esta 

relacionado ao método de preparo que conduziu a obtenção de um catalisador com 

grandes tamanhos de partículas metálicos. 

 

5.1 – Sugestões 

Foi observado, que a introdução das partículas metálicas no interior dos 

nanotubos de carbono contribuiu para uma menor formação de carbono durante a 

reação de reforma a vapor do etanol. No entanto, o método utilizado não proporcionou 

que as partículas metálicas ficassem 100% no interior de tubos. Desta maneira, sugere-

se o preparo de catalisadores suportados em nanotubos de carbono através de outras 
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técnicas de preparação a fim de se obter materiais com partículas posicionadas 

completamente no interior dos tubos. Uma maneira de se obter estes materiais, seria 

através da variação da técnica de impregnação, utilizando-se por exemplo, a técnica de 

impregnação ao ponto úmido. Assim como a variação do solvente utilizado para diluir 

o precursor metálico, como por exemplo, o etanol. 
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APÊNDICE A 
 
 

As condições cromatográficas de cada coluna encontram-se representadas na 

figura abaixo. Sendo que na coluna Peneira molecular, o gás de arraste utilizado foi o 

Argônio; e nas colunas Plot-Q e OV-1 o gás de arraste utilizado foi o Hélio. 

 

Figura A.1 – Condições cromatográficas das colunas utilizadas 

 

 

 

 

 

 



 

122 
 

APÊNDICE B 
 
MET e Histograma da amostra 1 % Co/CNT 
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MET e Histograma da amostra 1 % Co/CNF 
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MET e Histograma da amostra 1 % Co/C 
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