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Este trabalho tem como objetivo a comparacao de diferentes estruturas de carbono
(nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e carvao ativo) para serem utilizadas
como suporte em catalisadores de cobalto utilizados para produzir hidrogénio a partir da
reagdo 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 desativagdo de todos os catalisadores, sendo que esta desativacdo foi
menor no catalisador suportado em nanofibras de carbono. Analises de MET antes de
depois da reacdo revelaram intensa sinterizagdo das particulas metalicas apos reacao,
sendo esta a causa da desativagdo dos catalisadores. Na segunda parte do trabalho foram
preparados catalisadores contendo 10 % de cobalto, observou-se que um maior teor
metalico aumentou a atividade dos materiais e além disso levou a formagao de carbono
durante a reac¢do. Por ultimo, utilizou-se a técnica de tomografia eletronica para
caracterizar os catalisadores suportados em nanotubos de carbono onde foi possivel
observar que o método utilizado levou a obtencdo de catalisadores com particulas

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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CAPITULO 1

— Introducao —

A crescente demanda energética mundial tem despertado enorme interesse da
comunidade cientifica no desenvolvimento de tecnologias capazes de produzir energia
através de combustiveis renovaveis. O hidrogénio tem se mostrado uma alternativa
interessante, visto que sua combustdo libera apenas agua como subproduto. Portanto,
desde que o hidrogénio seja produzido a partir de uma fonte renovavel, como o etanol,
consegue-se produzir energia de forma sustentavel.

A maior parte do hidrogénio produzido atualmente ¢ proveniente da reforma do
gas natural, sendo que a utilizagdo desta tecnologia gera problemas relacionados a
emissdo de poluentes (AHMED e KRUMPELT, 2001). Neste contexto, a utilizacdo de
combustiveis renovaveis (como o etanol produzido a partir da biomassa) mostra-se uma
alternativa promissora para se produzir H,. Isto permitiria diminuir a dependéncia
global dos combustiveis fosseis e contribuir para a reducdo do efeito estufa, ja que o
CO; emitido ¢ absorvido pelas plantas durante o seu crescimento, fechando o ciclo de
carbono.

O uso do etanol produzido a partir da biomassa (bio-etanol), como combustivel
para geracdo de hidrogénio, se destaca pelo fato do etanol ser um combustivel
renovavel. Especialmente no caso do Brasil, o uso de etanol ¢ muito importante, ja que
0 pais ¢ um dos maiores produtores mundiais de etanol e possui dominio sobre a
tecnologia de produgdo. Além disso, ja existe toda uma infra-estrutura bem estabelecida

para a sua distribuicdo (BENITO et al., 2005). Sendo assim, torna-se interessante a



pesquisa de catalisadores para serem utilizados na reforma a vapor do etanol para
producao de hidrogénio.

Os processos que utilizam etanol para geracdo de H; baseiam-se,
principalmente, em trés tecnologias: a reforma a vapor, a oxidagdo parcial e a reforma
oxidativa do etanol. Devido ao alto rendimento de hidrogénio obtido durante a reforma
a vapor do etanol, esse tipo de reacdo foi a mais investigada nos tultimos anos
(MATTOS et al., 2012). De forma geral, os grandes desafios dessa tecnologia sdo a
formagdo de subprodutos e a desativacdo catalitica devido a deposicao de carbono.
Assim sendo, o desenvolvimento de catalisadores ativos e estaveis, resistentes a
formacdo de carbono, torna-se um grande desafio para viabilizar a comercializagao
desta tecnologia.

Metais nobres como rdédio, ruténio, platina e iridio sdo ativos na reacdo da
reforma a vapor do etanol e apresentam alta seletividade ao hidrogénio (KARIM et al.,
2010; LIGURAS et al., 2003). No entanto, a produgdo em larga escala de catalisadores
baseados em metais nobres se torna inviavel devido ao seu elevado custo de produgao.
Os catalisadores baseados nos metais niquel e cobalto possuem um custo de produgao
bem inferior, quando comparado ao dos metais nobres. Por isso, esses catalisadores tém
sido alvo de intimeras 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 niquel e cobalto exibirem
elevada atividade na reacdo da reforma a vapor do etanol, o problema da estabilidade
destes materiais continua sendo um grande obstaculo.

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

formacao de carbono nos catalisadores durante a rea¢do de reforma a vapor do etanol,



como: (i) a utilizagdo de suportes com propriedades redox; (ii) modificacdo das
condig¢des reacionais e (ii) controle do tamanho da particula metélica.

Recentemente, muitos trabalhos na literatura relatam a utilizagdo de oxido de
cério e 6xidos mistos contendo cério como suportes para a reforma a vapor do etanol
(LIMA et al., 2009; CAl et al., 2008; FIERRO et al., 2002). Suportes com propriedades
redox, como o CeO,, podem melhorar a estabilidade dos catalisadores devido a sua alta
capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) e a mobilidade do oxigénio.

Além do tipo do suporte utilizado, alguns estudos mostram que variagdes nas
condigdes reacionais, como o aumento da razdo molar dgua/etanol, a adicdo de oxigénio
a corrente de alimentacdo e o aumento da temperatura de reagdo podem contribuir
significativamente para melhoria da estabilidade do catalisador (MATTOS et al., 2012).

Outra estratégia que tem sido adotada para evitar a deposicdo de carbono
durante a reacdo de reforma a vapor do etanol ¢ o controle do tamanho de particula
metélica. De acordo com a literatura, existe um numero minimo de atomos na superficie
da particula metélica abaixo do qual ndo ocorre a formagao de carbono (MATTOS et
al., 2012). O controle do tamanho de particula do metal pode, portanto, dificultar o
mecanismo que leva a formagao de carbono. Por isso, a preparagao de catalisadores com
diametros de particula metalica 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 particula ¢ através do uso de nanotubos de carbono
como suporte.

Nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas com dimensdes nanométricas
obtidos através do enrolamento de folhas de grafeno, onde os atomos de carbono
apresentam hibridizagio sp’. Contudo, a existéncia de defeitos ¢é praticamente

inevitavel, e ¢ caracterizada ou pela presenca de outros elementos ou por dtomos de



carbono com hibridizacdo sp’. Esses cilindros grafiticos podem se apresentar sob duas
formas: como paredes simples (SWCNT — Single-wall carbon nanotubes) ou como
cilindros concéntricos formando nanotubos de multiplas paredes (MWCNT — Multi-
wall carbon nanotubes) (BELIN, 2005).

Nanotubos de paredes multiplas (MWCNT) tém sido mais pesquisados em
virtude de sua elevada area especifica € sua mesoporosidade que minimizam,
consideravelmente, as limitagdes impostas pela transferéncia de massa como ¢
observado, por exemplo, no carbono ativado. Além do controle do tamanho de
particula, pela limitacdo do diametro do nanotubo, pode ocorrer também a modificacao
das propriedades eletronicas das particulas inseridas no interior dos nanotubos, o que
pode provocar mudangas nas propriedades de adsorcao e cataliticas.

De forma geral, os trabalhos usando nanotubos de carbono como suporte
mostram que para se atingir uma boa dispersao das particulas metélicas, ¢ necessaria a
ativacdo ou a funcionalizacdo da superficie do suporte de modo a criar pontos de
ancoragem (MELECHKO et al., 2005). Essa funcionalizagdo ¢ feita a partir de um
tratamento quimico oxidativo. Esses tratamentos podem levar a abertura das
extremidades dos tubos, o que permite o acesso de moléculas reagentes ao seu interior,
mas também pode conduzir ao rompimento lateral das paredes.

Estudos mais recentes (GUAN et al., 2014; MA et al., 2013) indicam que a
localiza¢do da particula metalica nos nanotubos de carbono pode influenciar no seu
desempenho catalitico. Catalisadores suportados em nanotubos de carbono com
particulas metalicas posicionadas no interior dos canais dos nanotubos, obtiveram um
melhor desempenho quando comparados aos nanotubos com particulas metalicas
posicionadas fora dos nanotubos. No entanto, para saber o exato posicionamento das

particulas metalicas seria necessario o uso da técninca de tomografia eletronica.



A tomografia, consiste na representacao grafica de um conjunto de imagens de
segOes transversais de um objeto (imagens 2D) como uma imagem em 3D, que
permitiria determinar o posicionamento das particulas metalicas nos nanotubos de
carbono. Esta técnica de caracteriza¢dao, ndo ¢ muito usada na catalise. Sendo que, no
Brasil, ainda ndo existem grupos que a utilizem.

A utilizacdo de catalisadores suportados em nanotubos de carbono foi muito
pouco estudada para a reacdo 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 reacdo de reforma a vapor do etanol, pode ser eficaz no controle do
tamanho da particula metalica, o que minimizaria a formagao de espécies carbonaceas e
poderia contribuir para melhorar a estabilidade do catalisador.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho ¢ a producdo de catalisadores de cobalto
suportado em nanotubos de carbono para serem avaliados na reacao de reforma a vapor
do etanol. Para fins de comparagdo, serdo utilizadas outras estruturas de carbono, como
as nanofibras de carbono e o carvao ativado. Além disso, sera avaliado o método de
preparo dos catalisadores suportados em nanotubos a fim de verificar qual método

proporcionara um catalisador com mais particulas depositadas no interior dos tubos.



CAPITULO 2

— Revisao Bibliografica —

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que transformam
continuamente energia quimica diretamente em eletricidade. Para realizar essa
conversao de energia, se faz necessario a utilizacdo de um combustivel (hidrogénio,
hidrocarbonetos ou alcodis) e um comburente (oxigénio), fornecidos de forma continua.
Esse fato as diferencia das baterias comuns, onde os reagentes sdo armazenados em seu
proprio interior (SUN e STIMMING, 2007; FLORIO et al., 2007, AMADO et al.,
2007).

O hidrogénio utilizado pode ser produzido a partir de varios combustiveis
(gasolina, metano, metanol, etanol, biomassa), utilizando-se diferentes tecnologias,
como a reforma a vapor, a oxidagdo parcial e a reforma oxidativa. O oxigénio pode ser
obtido do proprio ar ou até mesmo da eletrdlise da agua.

As células a combustivel sdo constituidas, basicamente, por dois eletrodos
(anodo e catodo) e um eletrélito. O anodo € o eletrodo no qual ocorre a reagdao de
oxidacdo (eq. 2.1); constitui a interface entre o combustivel e o eletrélito e conduz os
elétrons para o circuito externo. O catodo, eletrodo onde ocorre a reacdo de redugdo (eq.
2.2), tem a funcdo de fornecer a interface entre o oxigénio e o eletrdlito e conduzir os
elétrons do circuito externo até a reacdo. A reagdo global da célula libera dgua e calor

(eq. 2.1.3).



H, + 0* > H,0 + 28 (2.1)
150, +28 > 0% (2.2)
Hs (o) + 72 02 (¢) 2 H20 AH = -286 kJ/mol (2.3)

O eletrolito pode ser um liquido, um polimero condutor ou um sélido e tem a
finalidade de permitir a passagem das espécies iOnicas geradas através das reagoes,
fechando o circuito (FLORIO et al., 2007; WENDT et al., 2000).

O principio de funcionamento de uma célula a combustivel, com eletrdlito
constituido de material ceramico e alimentada com hidrogénio/oxigénio estd ilustrado
na Figura 2.1. Os fons O, produzidos na reacio de reducio do oxigénio alimentado no
catodo, sdo conduzidos pelo eletrdlito até o anodo, onde reagem com o combustivel
produzindo agua e elétrons, que por sua vez sdo conduzidos até um circuito elétrico

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

|lr Y
I.:.:;E,':I
Ly
E_Jl L
—_— g
combustivel
iHa)
H—e
oO—+®

REAGCOES
anodo: Hz + 0 — H.O+ 2e°

catodo: ' O; + 28" — O

total: Hz + %2 Oz — Hz0

Figura 2.1 - Principio de operagao de uma célula a combustivel constituida de eletrélito

ceramico (FLORIO et al., 2007).



A geragdo de energia a partir das células a combustiveis apresenta uma série de
vantagens. A utilizacdo de células a combustivel alimentadas por hidrogénio ou por
outros combustiveis produzidos por fontes renovaveis nao contribui para ¢ emissao de
gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa, como no caso da queima de
combustiveis fosseis em veiculos, por exemplo (AMADO et al., 2000).

Outro ponto positivo ¢ a simplicidade de seu funcionamento. A energia quimica
das reacdes ¢ transformada diretamente em corrente elétrica. Nao ha outros tipos de
transformagdes, fato que proporciona um maior rendimento em comparacdo com as
tecnologias convencionais, que sdo limitadas pelo ciclo de Carnot. Além disso, as
células a combustivel dispensam os longos sistemas de transmissdo, pois gera energia
elétrica junto a carga, o que contribui para reduzir as perdas elétricas (WENDT et al.,
2000).

Estas caracteristicas permitem a sua utilizagdo em uma grande variedade de
aplicagdes, tanto em unidades estacionarias (hospitais, residéncias e qualquer outro tipo
de instalagdo) como em unidades moveis (veiculos) (WENDT et al., 2000).

Existem varios tipos de células a combustivel e estas sdo geralmente
classificadas pelo tipo de eletrolito bem como pela temperatura de operacdo. Nas
Tabelas 2.1 e 2.2, estdo relacionados os diferentes tipos de células a combustivel assim

como suas principais vantagens e desvantagens (WENDT et al., 2000).



Tabela 2.1 - Tipos de células a combustivel, temperatura de operagao e aplicagdes
(WENDT et al., 2000).

Eletroélito (espécie

Temperatura de

Tipo Aplicagdes
transportada) Operacao (K)
Alcalina -Espaconaves
KOH (OH) 333-363
(AFC) -Aplicagdes militares
-Automoveis
Membrana Polimero: - Espaconaves
353-363
(PEMFC) | Nafion® (H;0") -Mobilidade
-Unidades estacionarias
Acido H;PO,4 -Unidades estacionarias
Fosforico 433-473
N ~ ..
(PAFC) (H;0") -Cogeragao eletricidade/calor
Carbonatos
Carbonatos . -Unidades estacionarias
Fundidos Fundidos 923-973
-Cogeracao eletricidade/calor
(MCFC) (COs™) Bee
Ceramicas 710, -Unidades estacionarias
1073-1273
(SOFC) (0%) -Cogeragao eletricidade/calor




Tabela 2.2 - Tipos de célula a combustivel, vantagens e desvantagens (WENDT et al.,

2000).
Tipo Vantagens Desvantagens
Alcalina -Sensivel a CO,
-Alta eficiéncia
(AFC) -Gases ultra puros
Membrana | -Alta densidade de poténcia | -Alto custo da membrana
(PEMFC) -Operacao flexivel -Sensivel a CO

-Controle de porosidade do
Acido

_ ‘Maior desenvolvimento | €1€t0d0
Fosforico ‘
tecnoldgico -Sensivel a CO

(PAFC)
-Eficiéncia limitada pela corrosao
- Problema na estabilidade dos
materiais causada pelas altas
temperaturas de operagdo

Carbonatos -Tolerancia a CO/CO,

Fundidos -Necessidade de reciclagem de

(MCFC) -Eletrodos a base de Ni o,
-Interface trifasica de dificil
controle
-Problema na estabilidade dos
materiais causada pelas altas
temperaturas de operagao

-Alta eficiéncia (cinética
, -Expansao térmica
Ceramicas favoravel)
(SOFC) _Reforma de combustivel -Degradagdo dos anodos devido a

. formagao de carbono quando
na propria célula
utilizados como combustiveis
hidrocarbonetos ou alcoois;

necessidade de pré-reforma
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2.2 — Producao de Hidrogénio a partir do etanol

A utilizagdo do etanol obtido a partir da fermentacdo da biomassa (bio-etanol)
como combustivel para células a combustivel vem sendo considerada como uma
alternativa bastante promissora e vem sendo estudado em diversos grupos de pesquisa.
Este processo ¢ capaz de resolver duas importantes questdes: a redu¢do da dependéncia
do pais de combustiveis fosseis (petroleo e gas natural) e a diminuicao do efeito estufa,
pois o CO, gerado na reforma do etanol ¢ consumido durante o crescimento da cana-de-
acucar (BENITO et al., 2005). Além do baixo impacto ambiental, o etanol também
apresenta vantagens do ponto de vista de manipulagdo, estocagem e, particularmente no
Brasil, apresenta facilidade de distribui¢do ao consumidor final, tendo em vista a ampla
rede ja instalada de pontos de distribuicdo desse combustivel (HOTZA e COSTA,
2008).

A produgdo de hidrogénio a partir do etanol pode ocorrer através de varias rotas,
como a reforma a vapor do etanol (equacdo 2.4), a oxidagao parcial do etanol (equagdo

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

C,H;0H + 3H,0 = 2CO, + 6H, AH = 347,4 kJ/mol (2.4)
C,HsOH + 1,50, = 2CO, + 3H, AH = - 554,0 kJ/mol (2.5)
C,H;0H + 2H,0 + 0,50, = 2CO, + 5H, AH = - 50,0 kJ/mol (2.6)

Uma das vantagens da reacao de reforma a vapor do etanol ¢ que ela possibilita
altos rendimentos para a producao de H, (ARTEAGA-PEREZ et al., 2009).
No caso da oxidagdo parcial, por se tratar de uma reacdo exotérmica, sao

necessarias menores temperaturas de operacao. Além disso, a adi¢do de oxigénio na
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carga ajuda a prevenir a formagdo de carbono nos catalisadores (LAOSIRIPOJANA et
al., 2008), conforme sera discutido mais adiante.

A reforma oxidativa do etanol ¢ uma combinagdo entre a reforma a vapor ¢ a
oxidagdo parcial, que permite fornecer o calor necessario da reagdo de reforma a vapor
(endotérmica) a partir da reacao de oxidagdo parcial (exotérmica).

As diversas rotas para producao de H, a partir do etanol possuem um grande
problema, pois envolvem um complexo sistema de multiplas reagdes, o que pode levar a
formacdo de carbono e outros subprodutos, diminuindo a seletividade para hidrogénio e
contribuindo para a degradagdo do desempenho dos catalisadores utilizados no
processo. (DE LIMA et al., 2008).

Na Tabela 2.3, estdo listadas as possiveis reagdes que podem ocorrer durante as

reagoes de conversao do etanol.

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

Reacoes Equacao
Decomposi¢do do etanol C,HsOH(y) = CO(g) + Hyg) + CHa(y) 2.7)
Desidrogenagao do etanol C,HsOH(y) = C2H4O) + Hag) (2.8)
Desidratacdo do etanol C,HsOH) = CyHyp) + HaO (2.9)
Hidrogenolise do Etanol C,HsOHy) + 2Hy(g) 2 2CHy) + H2Opy  (2.10)
Decomposicdo do Eteno CayHae) =2 2C(s) + 2Hy (g (2.11)
Decomposicdo do acetaldeido CyH4O) =2 CHygp) + COy (2.12)
Reforma a vapor do acetaldeido | CoH4Ov) + HaOp) = 2CO(q) + 3Ho g (2.13)
Reforma a vapor do metano CHy(g) + HyO) 2 COyg) + 3Hy(g (2.14)
Reforma seca do metano CHy(g)+ COxg) = 2CO(y) + 2Hx (g (2.15)
Decomposi¢do do metano CHy(g) =2 2Hy) + Cyy (2.16)
Reagdo de Boudouard 2CO(y) 2 COy) + Cy) (2.17)
Reacdo de deslocamento de d4gua | COg) + HyOn) = Hagg) + COxg (2.18)
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A viabilidade econdmica do uso do etanol como combustivel para produgdo de
hidrogénio depende do desenvolvimento de catalisadores que apresentem alta atividade
para a conversdao do etanol, alta seletividade para a producao de hidrogénio e alta

estabilidade nas condigdes de reagao utilizadas.

2.2.1 - Formacado de carbono durante as reacdes de reforma do

etanol

As reagdes de conversdo do etanol (eq. 2.4 - 2.6) muitas vezes ocorrem em
paralelo com reacdes que podem levar a desativacdo do catalisador. As principais
reagdes que podem contribuir para a formacdo de coque durante as reacdes com etanol
sdo: (i) desidratagdo do etanol a eteno (eq. 2.8), seguido da sua polimerizagdo e
formagao de coque (eq. 2.19); (ii) reagdo de Boudouard (eq. 2.17); (iii) reagdo reversa
de gaseificacdo do carbono (eq. 2.20); e (iv) decomposi¢do do metano, formado pela
reagdes decomposi¢ao do etanol e do acetaldeido (eq. 2.7 e 2.12);

Polimeriza¢do do eteno formando coque

C,H4 = coque (2.19)

Reacdo reversa da gaseificacao do carbono

CO+H, > H,0+C (2.20)

A ocorréncia ou ndo de cada reacdo depende das condigdes de reagdo (como
temperatura e composi¢do da carga), assim como do catalisador utilizado. Em baixas
temperaturas de reacdo, a formagdo de carbono acontece através das reagdes (2.17) e
(2.20); enquanto que em temperaturas mais altas o carbono ¢ formado
preferencialmente através das reacdes (2.11) e (2.16) (LIU et al., 2008; TRIMM, 1999).

Alguns estudos termodinamicos indicam que a regido onde hd formacgdo de

carbono depende de alguns aspectos, como: temperatura de reagdo e razdo molar
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agua/etanol (GARCIA e LABORDE, 1991; VASUDEVA et al., 1996). A quantidade de
carbono formado nas reagdes de reforma a vapor do etanol diminui & medida que ha um
aumento na temperatura de reacao e na razao molar agua/etanol. Para razdes molares de
agua/etanol menores que 1, ha formag¢do de carbono independente da temperatura de
reacdo utilizada. Porém, ndo ¢ detectada a formacao de carbono para razdes molares
agua/etanol igual a 3 em temperaturas de reacdo acima de 550 K, dependendo do
catalisador utilizado. Para a reacdo de oxidagdo parcial do etanol, hA uma maior
formacdo de H, para razdes molares O/etanol abaixo de 0,5. Entretanto, nestas
condi¢gdes ha uma significativa formacao de carbono, independente da temperatura de
reagdo (RABENSTEIN e HACKER, 2008).

Além disso, também foi comprovada a influéncia da temperatura de reacdo na
quantidade de carbono formado. Foi observada uma significativa formacao de carbono
durante a reforma a vapor a 773 K (razao H,O/etanol igual a 3,0) sobre catalisadores de
Pt/CeZrO,. Porém, quando esta reacao foi realizada a 1073 K nao foi detectada a
formacgao de carbono (DE LIMA et al., 2009a).

Além do carbono formado através das reagdes de polimerizacao do etileno, o
coque pode ser gerado a partir das espécies CHy, que sao formadas através das seguintes
reacoes: (i) decomposi¢cdo de hidrocarbonetos (por exemplo, metano e eteno); (ii) a
decomposicdo das espécies desidrogenadas (por exemplo, etoxi e acetaldeido) e das
espécies acetato (DE LIMA et al., 2009a).

A reforma a vapor de hidrocarbonetos se da através da adsor¢do dissociativa dos
hidrocarbonetos na superficie do catalisador e envolve a quebra das ligacdes C-H, que
por sua vez produzem as espécies CHy. Essas espécies finalmente se adsorvem
irreversivelmente gerando carbono (Egs. 2.21 e 2.22) (TRIMM, 1999; ROSTRUP-

NIELSEN, 1993, 2002). Hidrocarbonetos pesados adsorvem dissociativamente muito
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mais rapido do que o metano e, consequentemente, a formagdo de carbono ¢ mais

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

CH;> CH; +H> CH,  +H>CH +H> C +H" (2.21)

CoHm > CooH, > "CH,- CH, > CH, > C (2.22)

De acordo com o mecanismo proposto para a reforma a vapor do etanol, o etanol
se adsorve dissociativamente na superficie do suporte na forma de espécies etoxi. As
espécies etoxi podem sofrer desidrogenacdes sucessivas, formando o acetaldeido e
espécies acetil. A oxidacao destas espécies acetil leva a formagdo das espécies acetato
(ZANCHET et al., 2015, DE LIMA et al., 2009b).

A decomposigdo das espécies desidrogenadas (por exemplo, etoxi, acetaldeido,
acetil) e das espécies acetato produzem H,, CO e espécies CHy, que por sua vez, pode
resultar na formacgdo de carbono dependendo da taxa de recombinagdao do hidrogénio.
Portanto, quando a taxa de formacdo das espécies CHy ¢ maior do que a taxa de
dessorcao das espécies CHy, como por exemplo CHa, o catalisador deve desativar. Isso
acontece porque as espécies CHy formadas podem ainda sofrer desidrogenacao e formar

He C (DE LIMA et al., 2009b).

2.2.2 Natureza do carbono formado durante a reforma do etanol

De maneira geral, trés tipos de depodsitos de carbono foram reportados na
literatura: carbono grafitico, carbono filamentar e carbono amorfo, que pode recobrir
tanto a superficie metalica quanto o suporte. A natureza dos depodsitos de carbono
formado depende tanto da temperatura de reagdo 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 nao-nobres (como Ni ¢ Co), o carbono
formado pode encapsular as particulas metalicas, levando a desativagdo do catalisador
pelo bloqueio da fase ativa. Este carbono pode, também, se difundir através da particula
metélica, provocando a nucleacdao e o crescimento de filamentos de carbono. Nesse
caso, a superficie metalica fica livre para a reacdo, fazendo com que o material
permanega ativo, apesar da formacao de carbono.

O mecanismo de formacdo de carbono e¢ do crescimento dos filamentos de
carbono encontra-se bem descrito na literatura para a reagdo de reforma a vapor e
decomposi¢cdo do metano sobre catalisadores de Ni suportados (ROSTRUP-NIELSEN,
1993; ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002). H4 uma dissociacdo do metano na superficie
do niquel, produzindo uma espécie de carbono altamente reativa (ROSTRUP-
NIELSEN, 1993). Este carbono formado pode: (i) reagir com a dgua; (ii) encapsular as
particulas de niquel; ou (iii) se difundir através do cristalito de Ni e nuclear o
crescimento de filamentos de carbono. Porém, poucos estudos na literatura sdo
dedicados a0 mecanismo de desativa¢ao na reforma a vapor do etanol.

De acordo com o mecanismo proposto para a reacdo de reforma a vapor do
etanol sobre catalisadores de Co, o carbono formado tem as seguintes opgoes: (i) reagir
com O; (ou H,0) produzindo espécies COx; (i1) encapsular as particulas 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
condi¢des de reagdo, como: temperatura de reacdo, razdo molar H,O/etanol e razdo
molar Oy/Etanol. A extensdo e a natureza do carbono formado dependem do tipo de

suporte utilizado e da temperatura de reagao.
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WANG et al. (2008) investigaram a deposicdo de carbono durante a reagdo de
reforma a vapor do etanol sobre catalisador Co/CeO, em diferentes temperaturas de
reacdo. Os autores verificaram que entre 623 e 723 K, onde foi observada uma intensa
desativagdo do catalisador, as particulas de Co foram completamente encapsuladas por
coque. Quando a reacao foi realizada entre 773 e 823 K, foi detectada a formagao de
filamentos de carbono, mas o catalisador se manteve estavel durante 8 h de reacao.
Acima de 873 K, os depdsitos de carbono ndo foram observados por analises de MET.

GALETTI et al. (2008) também estudaram o efeito da temperatura de reacao no
desempenho de catalisadores CuCoZnAl durante a reacao de reforma a vapor do etanol.
O catalisador CuCoZnAl desativou rapidamente durante as reagdes a 673 e 773 K,
enquanto que o catalisador se manteve estavel durante a reacdo a 873 K. Andlises de
MEV confirmaram a presenca de filamentos de carbono apos a reagcdo a 773 K, nado
sendo detectado carbono apos a reagao a 873 K. Foi proposto que o carbono foi
removido da superficie do catalisador pela reagcdo reversa de Boudouard, o que
aumentou a estabilidade do catalisador em temperaturas mais altas.

O aumento da razdo molar H,O/etanol também contribui para melhorar a
estabilidade na reagao de reforma a vapor do etanol sobre catalisador de CoCeZr, porém
houve uma maior formacao de filamentos de carbono (VIRGINIE et al., 2008). Esses
resultados indicam que o carbono filamentar ndo ¢ responsavel pela desativagdao do
catalisador. No entanto, a formagdo de carbono filamentar em excesso, pode acarretar

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

catalisadores

Diferentes abordagens tém sido propostas para desenvolver catalisadores
resistentes a deposicao de carbono. (MATTOS et al., 2012). As principais sdo: (i) uso
de suportes com propriedades redox; (ii) adi¢do de adgua e/ou oxigénio na corrente de

alimentacdo e (iii) controle do tamanho de particula metélica.

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 6xidos usados como suporte, independentemente do metal, exibe atividade
para esta reacdo. O suporte pode desempenhar um importante papel durante a reforma
do etanol pois pode auxiliar na remog¢ao do carbono formado ou, at¢ mesmo, suprimir
sua formagao.

Muitos trabalhos na literatura relatam a utilizagdo de cério ¢ 6xidos 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 CeO,,
podem melhorar a estabilidade dos catalisadores devido a sua alta capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC) e a alta mobilidade do oxigénio. A alta mobilidade
do oxigénio nos suportes de 6xido de cério estd relacionada a capacidade da céria de
alterar reversivelmente seu estado de oxidagdo entre Ce**/Ce**, armazenando/liberando

oxigénio (KASPAR et al., 1999). Este oxigénio pode reagir com as espécies de carbono,
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assim que ele ¢ formado, mantendo a superficie metalica livre de depositos de carbono,
inibindo assim sua desativacao.

DA SILVA et al. (2011b) realizaram a reacao de reforma a vapor do etanol
sobre suportes de CeO, com baixa area superficial (CeO,-LS) e com alta area
superficial (CeO,-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 hidrogénio, porém o suporte com menor area superficial apresentou
uma maior seletividade para sub-produtos indesejados, como o eteno; € uma menor
conversao do etanol. Este resultado foi atribuido a uma maior mobilidade do oxigénio
no catalisador com maior area especifica, o que favoreceu a reagao de reforma do etanol

e inibiu sua desidratacao para formar eteno.
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Figura 2.2 - Conversdo do etanol e distribuicdo dos produtos na reacdo de reforma a
vapor do etanol em fun¢do do tempo de reacdao para: (a) CeO,-LS e (b) CeO,-HS.
Condicdes de reacdo: Massa de catalisador=20mg; H,O/etanol=3,0; Temperatura de

reacdo = 773 K e W/F=0,02g.s/mL. (DA SILVA et al.,2011b.)
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LAOSIRIPOJANA et al. (2007) também sugeriram que catalisadores a base de
oxido de cério de alta area especifica (HSA) seriam mais resistentes a deposicao de
carbono durante a reforma a vapor do etanol a altas temperaturas (973 — 1273 K) devido
a alta capacidade de armazenamento de oxigénio deste suporte. Em altas temperaturas, a
taxa de reacao entre o oxigénio do suporte e o carbono formado aumenta, aumentando a
taxa de gaseificacdao do carbono.

Além disso, catalisadores suportados em 6xidos de cério tém exibido excelente
desempenho na reforma a vapor do etanol. O catalisador Ir/CeO, permaneceu estavel
durante as reacdes de reforma a vapor, oxidagao parcial e reforma oxidativa do etanol a
923 K. Nao foi observada desativacao em nenhuma das condigdes reacionais utilizadas.
A estabilidade do catalisador foi atribuida ao mecanismo de remog¢do do carbono que
ocorre na interface metal-suporte. A capacidade de armazenar oxigénio do CeO,
promoveu a reacdo de gaseificagdo do carbono, inibindo a desativacdo do catalisador

(CAl et al., 2008).

2.3.2 - Adicao de agua e/ou oxigénio na corrente de alimentagao

O aumento da razdo molar agua/etanol nos processos de reforma a vapor do
etanol diminui a taxa de formagdo de carbono, contribuindo assim para uma maior
estabilidade do catalisador. O aumento da razao molar H,O/etanol na alimentacao tem
como objetivo promover a gaseificacdo do carbono através da adicao de um excesso de
agua (FATSIKOSTAS et al., 2002; KLOUZ et al., 2002).

Existem estudos na literatura que comparam o efeito da razdo molar H,O/etanol
numa faixa entre 0 e 15. Porém, um excesso de 4gua aumenta os custos operacionais do
processo, pois grande parte da energia ¢ utilizada para transformar a agua em vapor,

diminuindo assim, a eficiéncia do sistema. Além disso, a eficacia dessa estratégia
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depende da taxa em que o carbono ¢ gaseificado na superficie do catalisador, que alguns
estudos ja comprovaram ser lenta (TRIMM, 1997). Por exemplo, o efeito da razao
molar H,O/etanol no desempenho do catalisador Pt/CeZrO, durante a reagao de reforma
a vapor do etanol foi investigado. O aumento da razdo molar de H,O/etanol numa faixa
entre 2,0 e 10,0 contribuiu para diminuir a taxa de desativacao do catalisador, mas nao a
inibiu completamente (DE LIMA et al., 2009a). Foi observada também uma diminui¢ao
na quantidade de carbono formado durante a reagdo de reforma a vapor do etanol a 773
K sobre catalisador de Co/CeO; ao aumentar-se a razao molar H,O/etanol de 3,0 para
10,0 (DE LIMA et al., 2009Db).

Outra técnica que tem sido adotada para evitar a deposi¢cao de carbono durante a
reacdo de reforma a vapor do etanol ¢ a adigdo de oxigénio na alimentagdo, como por
exemplo, a oxidagao parcial do etanol (eq .2.5). De acordo com a literatura, a adi¢do de
oxigénio na alimentagdo aumenta a taxa de gaseificagdo dos depositos 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 reacdes de reforma a
vapor e reforma oxidativa do etanol sobre catalisadores Ni/MgO e Ni/CeO,, observou-
se que houve uma redugdo na taxa de formagdo de carbono na presenca de oxigénio
(FRUSTERI et al., 2006). Além disso, a natureza dos depositos de carbono também foi
afetada pelas condi¢des de reacdo. Na reacdo de reforma a vapor do etanol foi
observada a presenca de carbono filamentar e amorfo; enquanto que na reforma
oxidativa do etanol ndo foi observada a presenga de carbono filamentar. Os autores
sugeriram que o carbono formado foi rapidamente oxidado para espécies COx, o que
impediu sua difusdo através das particulas de niquel, o que por sua vez, dificultou a

nucleacdo dos filamentos de carbono.
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DE LIMA et al. (2008, 2009b) realizaram um estudo comparativo entre as
reacoes de reforma a vapor, oxidagdo parcial e reforma oxidativa do etanol sobre
catalisadores de Pt/CeZrO, e Co/CeO,, incluindo o efeito das condi¢des reacionais
sobre as taxas de desativagdo dos catalisadores. Em ambos os catalisadores foi
observada uma consideravel perda de atividade durante a reforma a vapor do etanol,
enquanto que houve uma melhora significativa na estabilidade durante a reagdo de
oxidagdo parcial. No catalisador Co/CeO,, a quantidade de carbono formada apos a
reacdo de reforma a vapor do etanol (4,3 mMEcarbono/(Leatalisador N)) foi maior do que a
observada durante a reacdo de oxidagdo parcial (1,8 MEcarbono/(Zeatatisador™h)). Este
carbono formado pode: (a) se difundir através da particula de Co e auxiliar o
crescimento dos filamentos de carbono; ou (b) reagir com o O, para produzir espécies
COx. Este oxigénio pode ser proveniente: (i) do suporte que estd perto da particula
metalica, sendo que este oxigénio € reposto pelo oxigé€nio da fase gasosa apds ser
consumido; ou (i1) diretamente da corrente de alimentacao. Sendo assim, o oxigénio da
corrente de alimentacdo contribui diretamente para a gaseificagdo do carbono,

aumentando a estabilidade dos catalisadores.

2.3.3 — Controle do tamanho de particula metalica

O controle do tamanho da particula metalica pode diminuir a deposicdo de
coque pois dificulta 0 mecanismo reacional que leva a formagdo de carbono durante a
reforma a vapor do etanol. As espécies CHy provenientes da decomposicao das
diferentes espécies intermediarias podem se dissociar ¢ formar C ¢ H. De acordo com
TRIMM (1997), a dissociacdo do metano em C e H requer um numero minimo de
atomos expostos. ROSTRUP-NIELSEN (1984) propds um numero critico de atomos

expostos abaixo do qual ndo ocorre formagdo de carbono. Para a reacdo de reforma a
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vapor, esse numero seria entre 3-4 atomos, enquanto que para a formagao de carbono
seria necessario entre 6-7 atomos. Desta maneira, controlando-se o numero de atomos
expostos em um catalisador, pode-se inibir a formacao de carbono. No entanto, apesar
de um menor tamanho de particula contribuir para uma maior estabilidade do
catalisador, a sintese de catalisadores com pequenos tamanhos de particula continua
sendo um desafio (MATTOS et al., 2012).

DA SILVA et al. (2011) avaliaram o efeito do tamanho de particula metalica na
reforma a vapor do etanol sobre catalisadores de cobalto suportado em nanofibras de
carbono. A diminui¢ao do tamanho da particula de cobalto conduziu a uma melhoria
significativa na estabilidade do catalisador na reagdo de reforma oxidativa do etanol.
Essa maior estabilidade foi causada por uma menor deposi¢ao de carbono no catalisador
com menor tamanho de particula (3 nm) em relagdo aos maiores. A taxa de deposi¢ao
de carbono mais baixa foi atribuida a uma menor fragdo de atomos localizados em
terragos, que sdo o0s sitios responsaveis pela deposicdo excessiva de carbono. Este
resultado abre novas oportunidades para o uso da nanotecnologia para controlar o
tamanho das particulas de metal e, portanto, suprimir desativacao do catalisador. O
controle do tamanho de particula pode ser obtido através da adi¢do de um segundo
metal, como o estanho ou rénio, que tem sido usados comercialmente para evitar a
formacao de carbono na reforma da nafta. A adicdo de um segundo metal pode induzir
altera¢des nas propriedades cataliticas e de adsor¢do, devido tanto a diluicdo do metal
ou ao recobrimento do metal hospedeiro. Em ambos o0s casos, consegue-se uma
diminuicdo do tamanho da particula com consequente diminuicdo da formagdo de
carbono.

Oxidos mistos do tipo perovskita (ABO;) também sio capazes de produzir e

estabilizar pequenas particulas metalicas apos a redugdo (MATTOS et al., 2012 ). De
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acordo com o mecanismo de desativacdo proposto, consegue-se minimizar ou até
mesmo inibir a formagao de carbono nas particulas metalicas altamente dispersas. DE
LIMA et al. (2010) compararam o desempenho de catalisadores de niquel obtidos a
partir da perovskita LaNiO; e de um catalisador de Ni suportado em La,O3 preparado
por uma técnica convencional de impregnagao na reacao de reforma oxidativa do etanol
a 773 K. A quantidade de carbono depositada no catalisador Ni/La,O3 preparado pela
técnica convencional foi 6 vezes maior do que aquela obtida utilizando a perovskita
como precursor do catalisador. O resultado foi atribuido a uma maior dispersao metalica

obtida com a utilizacao da perovskita.

2.4 — Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas formadas por atomos de
carbono e possuem algumas propriedades nobres que os tornam potencialmente uteis
em uma ampla variedade de aplicagdes em nanotecnologia, eletronica, 6tica e outros
campos da ciéncia dos materiais. S3o formados a partir de enrolamentos de folhas de
grafeno, e podem se apresentar na forma de nanotubos de paredes simples ou nanotubos

de paredes multiplas (Figura 2.3).

Figura 2.3— (a) Nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT — Single-wall
carbon nanotubes) e (b) nanotubos de multiplas paredes MWCNT — Multi-wall carbon

nanotubes).
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As ligacdes entre os atomos de carbono em um nanotubo de carbono sdo do tipo
sp2. Porém, ¢ comum a existéncia de defeitos nas paredes dos nanotubos, que sdo
caracterizadas ou pela presenca de outros elementos (grupamentos superficiais) ou por
atomos de carbono com hibridizagao sp3.

Os nanotubos de carbono exibem elevada resisténcia mecanica e propriedades
elétricas unicas, proporcionando propriedades redox diferenciadas a um catalisador,
além de serem eficientes condutores de calor.

Os resultados mais recentes obtidos com a aplicacao de nanotubos de carbono
como suporte para particulas metalicas reportam que uma melhor dispersdao das
particulas ¢ obtida através da ativacdo ou funcionalizagdo da superficie do suporte,
através da criagdo de pontos de ancoragem para a particula metalica.

Essa funcionalizacdo citada anteriormente ¢ feita a partir de tratamentos
quimicos oxidativos que podem levar a 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 ap6s sua funcionalizagdo: (a)
abertura da extremidade; (b) rompimento da parede lateral e (c) surgimento de grupos

funcionais (MAI 2011)

Para a funcionalizag¢do dos nanotubos, na maioria das vezes sdo utilizados acidos
inorganicos como o acido nitrico, acido sulfurico e, as vezes, uma mistura de ambos.
Sendo que esta ultima proporciona um ataque bastante severo aos nanotubos
ocasionando uma quantidade acentuada de defeitos na sua estrutura.

MALI (2011) investigou a influéncia do tratatamento oxidativo em nanotubos de
carbono utilizados como suporte para catalisadores de cobalto na reacdo de reforma a
vapor do etanol a 773 K. Foram comparados o desempenho de nanotubos comercias
(Co/CNT), com o de nanotubos funcionalizados com HNO;3 (Co/CNT_HNO3) ou H,O,
(Co/CNT_H;05). Observou-se que nanotubos funcionalizados com HNOj3 exibiram uma
maior estabilidade do que os funcionalizados com H,0O, (Figura 2.5). Quando
comparados aos catalisadores suportados em nanotubos comerciais, observou-se que o
tratamento oxidativo com HNO; promoveu as reacdes de reforma do etanol, enquanto

que no suporte comercial foi favorecida a reagdo de desidrogenacdo do etanol. Desta
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maneira, a utilizagcdo de HNO; para a funcionalizagdo de nanotubos de carbono para
serem utililizados na reagdo de reforma a vapor do etanol mostrou-se a mais interessante
dentre as testadas.
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Figura 2.5 — Conversao de etanol para os catalisadores Co/NTC (a), Co/NTC _H202 (b)

e Co/NTC _HNO3 (c) para a reacao 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 localizagdo das particulas metalicas exerce forte influéncia no desempenho de
catalisadores suportados em nanotubos de carbono. Catalisadores com particulas
metalicas posicionadas no interior dos canais dos nanotubos de carbono exibiram maior
conversao ¢ seletividade nas reagdes de reforma seca do metano e hidrogenagdo do
acido carboxilico, do que catalisadores com particulas metalicas 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 reacao de Fischer-Tropsch. Os autores

27



conseguiram depositar as particulas metalicas dentro dos nanotubos de carbono
(diametro: 8 < d < 15 nm) utilizando a técnica de impregnagao com excesso de solugao
(impregnagdao umida) utilizando uma solucdo aquosa de nitrato de cobalto como
precursor metalico.

A técnica de impregnacao com excesso de solucao também foi utilizada por
outros autores (SEELAM et al., 2010; MA et al., 2013) para a obtengdo de particulas
metélicas confinadas no interior dos nanotubos de carbono, segundo os autores, este
método seria eficar para obter particulas completamente confinadas no interior dos
nanotubos de carbono.

Outros autores (GUAN et al., 2014, PAN et al., 2007)) utilizaram métodos mais
especificos para a obtencdo das particulas metdlicas no interior dos nanotubos. Os
autores compararam o desempenho de catalisadores com particulas metélicas
posicionadas dentro ou fora dos nanotubos de carbono. Nos catalisadores com particulas
metélicas posicionadas fora dos nanotubos de carbono, primeiramente o volume de
poros dos nanotubos de carbono foi preenchido com xileno, com posterior impregnacao
com excesso de solugdo contendo o precursor metalico. Para o preparo dos catalisadores
com particulas metalicas posicionadas dentro dos nanotubos de carbono, o sal precursor
do nitrato foi dissolvido em acetona devido a sua baixa tensdo superficial, o que poderia
facilitar a introducdo do sal precursor no interior dos canais dos nanotubos de carbono,
seguido de um tratamento com ultrassom e agitacao prolongada.

PAN et al. (2007) utilizaram uma técnica parecida para sintetizar catalisadores
de Rh em nanotubos de carbono (Figura 2.6), posicionando as particulas metélicas 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 funcionalizagdo branda com HNO; (para
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remogao do carbono amorfo) para em seguida impregnar com o sal precursor. Para
depositar as particulas de Rh no interior dos nanotubos, foi empregado HNOs 68% v/v
para que as extremidades dos NTCs fossem rompidas permitindo o acesso das particulas

de rodio as paredes internas dos nanotubos, que foram caracterizadas utilizando

microscopia etronica por transmissao (MET).
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Figura 2.6 — Imagens de MET e distribui¢do de tamanho de particulas do catalisador de
Rh/NTC. Particulas internas aos NTCs (a) e particulas externas aos NTCs (b). Adaptado

de PAN et al. (2007).

De acordo com os trabalhos anteriormente apresentados, excelentes

propriedades cataliticas sdo obtidas quando as particulas metalicas sdo posicionadas no

interior dos nanotubos de carbono, o que pode tornar o uso destes materiais vantajoso
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em uma ampla gama de reagdes cataliticas. No entanto, para saber o exato
posicionamento das particulas metalicas seria necessario o uso da técnica de tomografia

eletronica.

2.6 — Utilizacdo de nanotubos de carbono como suporte para

catalisadores

Recentemente, o niimero de trabalhos utilizando nanotubos de carbono como
suporte vem aumentando, mostrando bons resultados em diversos tipos de reacgdes
cataliticas.

MA et al. (2013) investigaram o efeito de catalisadores de niquel suportados
internamente (I-Ni/CNT) ou externamente (O-Ni/CNTs) a nanotubos de carbono
funcionalizados com HNO; na reagdo de reforma seca do metano (Figura 2.7). Os
autores observaram que o catalisador onde as particulas foram posicionadas
internamente aos nanotubos de carbono exibiram uma maior atividade e uma maior
estabilidade quando comparado ao catalisador com particulas posicionadas
externamente aos tubos. Este resultado foi atribuido a uma diferenca de densidade
elétrica entre as paredes interna e externa dos nanotubos e ao fendmeno de
confinamento do CNT. Outro fato importante observado pelos autores ao analisar os
residuos de reacdo foi que no catalisador I-Ni/CNT houve formag¢ao de carbono amorfo

enquanto que no catalisador O-Ni/CNT formou-se preferencialmente carbono grafitico.
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Figura 2.7 — Resultados obtidos por MA et al. (2013), na reagdo de reforma seca do
metano utilizando catalisadores de niquel suportado internamente (I-Ni/CNTs) ou

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

Comparacdo semelhante foi feita por GUAN ef al. (2014) na reacdo de
hidrogenacdo do 4cido carboxilico sobre particulas de paladio (1%) (Figura 2.8). Os
resultados obtidos mostraram uma maior conversao nos catalisadores onde as particulas
metalicas estavam confinadas no interior dos nanotubos. Os autores concluiram que nos
catalisadores com particulas posicionadas dentro dos nanotubos havia uma melhor
adsor¢cdo dos reagentes, sendo que os canais dos nanotubos funcionavam como
“nanoreatores” para a reagdo, o que contribuiu para aumentar a estabilidade dos

mesSmos.
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Figura 2.8 — A esquerda, imagem de MET de nanotubos de carbono com particulas de
paladio posicionadas no interior dos canais dos nanotubos. A direita, imagem de MET

de catalisadores com particulas de paladio posicionadas externamente aos nanotubos.

XIONG et al. (2013) preparam catalisadores de cobalto suportados em
diferentes nanostruturas de carbono preparados por deposi¢do catalitica (nanotubos,

nanofibras e carvao); além disso nas amostras de nanotubos de carbono foram
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depositadas particulas dentro e fora dos nanotubos para avaliar o efeito do confinamento
na sintese de Fischer-Tropsch. Foi observado que as diferentes estruturas de carbono
afetam a redutibilidade do cobalto. A amostra de nanotubos preparada por impregnagao
umida obteve o melhor desempenho, que foi atribuido a uma maior redutibilidade do
metal e a uma maior dispersdo das particulas resultante da interacdo do metal com os
grupos funcionais introduzidos ap6s a funcionalizagdo. A amostra com particulas
confinadas no interior dos tubos obteve uma maior atividade do que aquelas onde a
particula foi depositada no area externa dos tubos; no entanto a seletividade permaneceu
inalterada.

DA SILVA et al. (2013) preparam catalisadores de cobalto com diferentes
tamanhos de particulas suportados em nanotubos de carbono para avaliar o desempenho
na reagao de reforma a vapor do etanol. Foi observado que catalisadores com menores
de tamanho de particula obtiveram uma maior atividade para esta reagdo, que foi
atribuido a um maior numero de atomos de cobalto expostos na superficie. Foram
plotados graficos de TOF em fung¢do do tamanho de particula (Figura 2.9) onde se pode
observar que os valores de TOF foram maiores para particulas com menores didmetros.

14 -

12 4
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TOF (s)
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Tamanho da particula de cobalto (nm)

Figura 2.9 — Correlagdo entre TOF e tamanho de particula 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 acido nitrico para serem
utilizados na reacao de reducdo do oxigénio como eletrocatalisadores em células a
combustivel do tipo PEM. Foram preparas amostras com trés diferentes proporgdes de
Ni-Pt: Ni-Pt31 (Figura 2.10-a), Ni-Ptl1 (Figura 2.10-b) e Ni-Pt17 (Figura 2.10 - ¢). A
amostra Ni-Pt31 foi a que apresentou um menor tamanho de particula (3 nm) quando
comparada com as outras amostras, o que proporcionou um ganho na atividade

eletrocatalitica desta amostra em relagdo as demais.

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

preparados por ROSADO et al., (2016)

A produgao de hidrogénio através da reforma a vapor do etanol foi investigada
por SEELAM et al. (2010) em catalisadores suportados em nanotubos de carbono
funcionalizados com HNO; (Co, Ni, Rh e Pt). Os autores compararam o desempenho
com um catalisador comercial de Ni/Al,Os. Os catalisadores de Ni/NTC e Co/NTC
exibiram as maiores atividades e as maiores seletividades para hidrogénio entre os
catalisadores estudados, sendo que o catalisador Co/CNT apresentou maior rendimento

para H, na temperatura de 450 °C (Figura 2.11), e baixa concentragdo de CH4 ¢ CO
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dentre todos os outros catalisadores testados, o que torna esse material aplicavel para

producao de hidrogénio para ser utilizado em células a combustivel.
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Figura 2.11 — Rendimento para H; na reagao de reforma a vapor do etanol (razao

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

2.6— Tomografia eletronica

A técnica de microscopia eletrdnica por transmissdo vem sendo bastante
utilizada para a visualizacdo de nanotubos de carbono. No entanto, por se tratar de uma
imagem em 2D (Figura 2.12), ndo permite determinar precisamente se as particulas
metalicas estdo localizadas interna ou externamente aos nanotubos de carbono (WANG

etal., 2013).
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Figura 2.12 — Esquema ilustrativo de uma imagem obtida por microscopia eletronica
por transmissdo em 2D de um MWCNT(a) e vista axial do mesmo MWCNT (b)

(WANG et al., 2013).

A tomografia, nada mais ¢ do que um modo de apresentar um conjunto de
secOes transversais (imagens 2D) de um objeto 3D, reconstrui-lo por meio do
empilhamento dessas fatias e interpreta-las como um objeto tridimensional (Figura
2.13). Assim, um volume ¢ formado a partir do empilhamento dessas fatias. O algoritmo
de reconstru¢do devera conectar corretamente os pontos de mesma densidade das fatias
adjacentes. Isso ¢ feito a partir de técnicas de computacao grafica para a criacdo de
imagens pela projecdo em uma superficie bidimensional tal como a tela do computador

(GODOI, 2012).

36



[ §
— =l 2 1._'.I. !

fonte G W,
- -E . 1

B *-

s,

b

ol Eew - F

Tomografia

aquisigao de muitas e

muitas fatias 2D
projecoes

para compor

uma fatia

b

Figura 2.13 — Etapas para a reconstru¢cdo de uma tomografia 3D: (a) projegdes; (b)

reconstrugao tomografica 2D e 3D (GODOI, 2012).

A reconstrugdo de imagens tomograficas 3D consiste das seguintes etapas:
1. aquisi¢ao dos dados, onde sdo obtidas multiplas 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 superficie
reconstruida.
4. construcdo da superficie, onde ¢ criado um modelo de superficie a partir dos dados
3D, especificando a superficie desejada por um parametro de densidade que caracteriza
o material pelo usuario.
5. visualizagdo, que consiste em mostrar a superficie criada com cor, textura e

iluminacao.
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A utilizacao da técnica de tomografia eletronica nao ¢ muito usada na catalise.
Em particular, no Brasil ndo existem grupos que utilizem esta técnica para
caracterizacao de catalisadores.

HUNGRIA et al. (2009) analisaram a microstutura de nanotubos de TiO; através
da técnica de tomografia eletronica. Na Figura 2.14 podem ser observadas a
reconstru¢do 3D da amostra preparada (Figura 2.14-A) e a imagem de microscopia por
transmissao do eixo longitudinal (Figura 2.14-b) e eixos transversais (Fig 2.14 —c a e).
O volume reconstruido foi usado para estudar tanto a estrutura da cavidade interna dos
tubos quanto a superficie externa. Segundo os autores, este tipo de informagao ¢
extremamente importante para entender as propriedades fisicas e quimicas dos

nanotubos de TiO; quando comparados aos materiais de TiO, em po.

carbon nanotube

Figura 2.14 — Reconstrugdo 3D de nanotubos de TiO, obtidos por HUNGRIA 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 eletronica por transmissao
para investigar a morfologia de nanotubos obtidos a partir de catalisadores de ferro.
Com a técnica de tomografia foi possivel verificar que os nanotubos possuiam a forma
externa de um hexdgono, mas que o canal interno possuia a forma cilindrica. Segundo

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

dos nanotubos de carbono para uma ampla gama de aplicacdes.

Figura 2.15 — Morfologia 3D de um MWCNT mostrando secdes transversais
hexagonais. (a) visualizagao em 3D de uma tomografia reconstruida de um MWCNT
crescido num catalisador de ferro; (b) se¢do transversal hexagonal observada em
diferentes posigoes do MWCNT e (¢) representagao esquematica de um MWCNT com

superficie hexagonal mas com canal cilindrico (HE et al., 2012).
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Apesar da crescente utilizacdo da tomografia como técnica para caracterizar
catalisadores, sdo poucos os trabalhos que usam a tomografia para avaliar as particulas
depositadas dentro dos nanotubos de carbono.

Ersen et al. (2007) utilizaram a tomografia eletronica para avaliar a morfologia
de catalisadores de paladio suportado em nanotubos de carbono. Na Figura 2.16 sao
mostrados os passos para a reconstru¢do da imagem em 3D. A captura de muitas
imagens da se¢do 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 particulas de palddio estavam homogenamente distribuidas no interior dos
nanotubos de carbono, sendo que as particulas localizadas na parte externa, foram
padrdes de nanoparticulas de ouro com tamanho de particulas especificos para

determinar mais facilmente os tamanhos das particulas de paladio.
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Figura 2.16 — Etapas da reconstru¢ao em 3D por tomografia eletronica: (a) imagem em
2D; (B)-(E) diferentes secoes tranversais paralelas ao eixo dos nanotubos; e (G) se¢do

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

al., 2007).

Ao longo desta revisao bibliografica foi reportado como o tamanho da particula
metalica pode influenciar no desempenho de um catalisador na reacdo de reforma a
vapor do etanol, alterando propriedades como estabilidade, atividade, acimulo de
carbono e oxidagdo das particulas metalicas.

De forma geral, o que se observa é que a obtencdo de menores tamanhos de
particula pode diminuir a deposi¢do de coque dificultando o mecanismo reacional que
leva a formagao de carbono durante a reforma a vapor do etanol. No entanto, apesar de

um menor tamanho de particula contribuir para uma maior estabilidade do catalisador, a
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sintese de catalisadores com pequenos tamanhos de particula continua sendo um
desafio.

A utilizacao de nanotubos de carbono pode ser eficaz no controle do tamanho da
particula metalica, visto que, se conseguirmos confinar as particulas no interior dos
nanotubos, pode-se conseguir controlar o tamanho da particula metalica durante a
reacdo, pois, mesmo que ocorra sinterizacdo, seu crescimento estara limitado pelo
didmetro interno dos nanotubos.

Desta maneira, o objetivo deste trabalho ¢ a produgdo de catalisadores de
cobalto suportado em nanotubos de carbono para serem avaliados na reagao de reforma
a vapor do etanol. Para fins de comparagdo, serdo utilizadas outras estruturas de
carbono, como as nanofibras de carbono e o carvao ativado. Além disso, sera avaliado o
método de preparo dos catalisadores suportados em nanotubos a fim de verificar qual
método proporcionard um catalisador com mais particulas depositadas no interior dos

tubos.
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CAPITULO 3

— Materiais e Métodos —

3.1 — Preparo dos Materiais

3.1.2 — Suportes

Foram utilizados nanotubos de paredes multiplas (NTC) comercias da marca
Nanocyl (NANOCYLTM NC3150) com teor de carbono superior a 95 % e diametro
externo médio de 9,5 nm e diametro interno médio de 5 nm.

Para o preparo dos catalisadores suportados em carvao ativado, foi utilizado um
carvao comercial (Carbon Nanopowder — Sigma Aldrich).

A nanofibra de carbono utilizada como suporte foi obtida a partir do gés de
sintese utilizando um catalisador de 5% Ni/Si0, para o crescimento das nanoparticulas.
O material obtido foi purificado com subsequentes tratamentos utilizando solugdes de

KOH (1 M) e HNOj3 concentrado (TOEBE, 2002).

3.1.2 — Funcionalizacao dos suportes

A funcionalizag¢ao dos suportes com HNO; foi baseada nos trabalhos de WANG
et al. (2007). Nessa metodologia, os suportes foram submetidos a um tratamento
oxidativo com 4cido nitrico 65% a uma temperatura de 363 K durante 6 horas,
empregando-se uma razao volume de acido nitrico/massa de suporte igual a 50 mL
HNOs/1g de suporte. O sistema foi mantido sob agita¢ao e aquecimento com refluxo a
363 K em banho de silicone, por 6 horas. Apds esta etapa, foi adicionada agua

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

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

3.1.3 — Preparo dos catalisadores

Para a comparacdo entre as diferentes nanoestruras de carbono (nanotubos,
nanofibras e carvao ativado) e o efeito do teor metalico a incorporacao da particula
metalica foi feita através da técnica de impregnagdo com excesso de solugao.

Primeiramente, 5 g dos suportes apds o pré-tratamento oxidativo foram
adicionados a 80 mL de 4gua e submetidos a um tratamento com ultrassom por 30
minutos. O uso do ultrassom visou melhorar a dispersao dos suportes na solugao.

Uma solugdo aquosa de nitrato de cobalto foi previamente preparada de modo a
se obter o teor metalico desejado (1 e 10% em peso). Esta solucdo foi adicionada a
solucdo aquosa contendo os suportes. A mistura foi mantida sob agitacdo em um
rotaevaporador por 12 horas, a temperatura ambiente. Depois, o solvente foi evaporado
a 363 K. O material obtido foi seco a 373 K, por 24 horas, em estufa.

Apos a secagem, o material foi reduzido utilizando-se H, 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, entdo, resfriado sob uma corrente de N, (50 mL/min) até a temperatura ambiente e
finalmente passivado com uma mistura 0,5%(v/v) O,/N, por 2 horas. Inicialmente, o
reator foi mergulhado em um banho contendo uma mistura de N, liquido e alcool
isopropilico 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 particulas metalicas 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 apdés o tratamento
oxidativo. Para o preparo das amostras com particula metdlica posicionada
externamente ao nanotubo de carbono, o volume de poros do suporte funcionalizado foi
preenchido com xileno. A este suporte foi adicionada a solu¢do contendo o precursor
metalico que permaneceu sob agitacdo por 1 hora, com posterior secagem a 383 K para
evaporacao da solugdo de nitrato. A amostra passou por um novo processo de secagem
em estufa a 423 K, por 48 h, para remocao do xileno.

Para o preparo das amostras onde as particulas metélicas foram posicionadas
internamente aos nanotubos de carbono, primeiramente, foi preparada a solugao
contendo o precursor metalico. A esta solugdo foram adicionados os nanotubos de
carbono funcionalizados. Esta mistura foi mantida em ultrassom por 3 h com posterior
agitacdo a temperatura ambiente por 48 h. Foi feita uma secagem lenta do material a
373 K (taxa de aquecimento 1 K/min) até completa evaporagdo do solvente. Segundo a
literatura (GUAN et al., 2014) a secagem lenta favorece o posicionamento das
particulas metélicas dentro dos nanotubos de carbono.

No fluxograma a seguir encontram-se descritos resumidamente os
procedimentos adotados e a nomenclatura adotada para os catalisadores que serdo

utilizados ao longo da tese.
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Carbono Comercial
{Carbon Nanopowder —
Sigma Aldrich)

MNanotubos de Carbono
Comercial
(Nanocyl)

A nanofibrafoj obtida a partir do gas de
sintese utizando um catalisador de
E%MNI/SIC, para o crescimento das

nanoparticulas

Tratamento Oxidative com HNC-

Impregnacio Umida com uma solugdo aquasa de CoiMG,).6H-0 (1% Co e 10%))

Redugdo e Passivagdo

1% ColC 10% ColC

1% Co/CNT 10% Col/CNT

1% Co/CNF 10% Co/CNF

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental e nomenclatura adotada

para os materiais preparados que serdo apresentados nos resultados.

3.2 — Caracterizacao dos materiais preparados

3.2.1 — Adsorc¢ao de N,

A érea especifica dos materiais preparados foi obtida através do método BET,

pela adsorcao fisica de nitrogénio a 77 K, utilizando um equipamento ASAP 2020 da

Micromeritics.

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

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

fosse atingido o vacuo de 9 umHg. Apos o tratamento, a amostra foi novamente pesada

para a determinagdo de sua massa real.
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3.2.2 — Difrac¢ao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram utilizadas com o objetivo de avaliar as fases
cristalinas do material apds os diversos tratamentos.

Foi utilizado um difratometro Rigaku, modelo Miniflex, com radiagdo CuKa
(A=1,5406 A). Os dados foram coletados numa faixa de 20 entre 10 e 80°, usando-se

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

3.2.3 — Espectroscopia RAMAN

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
Horiba/Jobin Yvon, modelo LabRAM 800 equipado com microscopio confocal
Olympus, modelo BX40, acoplado a um detector CCD, utilizando como fonte de

excitacdo um laser He-Ne (A = 632nm).

3.2.4 — Analise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi feita em um equipamento TA Instruments (SDT
Q600)a fim de determinar a natureza e a quantidade de carbono formada na superficie
do catalisador apos as reacdes. 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 variacdo de massa foi monitorada. Para compararar a natureza do carbono
formado apds a reagdo, com a do carbono proveniente do suporte, foram preparadas
amostras com uma mistura fisica do catalisador fresco com carbeto de silicio na mesma
proporc¢ao utilizada nos testes cataliticos, que ao longo da tese serd definida como

amostra em “branco”.
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3.2.5 — Reacdo a Temperatura Programada (TPSR)

A reagdo a temperatura programada (TPSR) foi realizada através da passagem
de uma corrente composta por hélio saturado com agua pelo leito catalitico contendo 50
mg de amostra. A mistura He/agua foi obtida pela passagem de uma corrente de hélio
por um saturador contendo agua mantido a temperatura ambiente. A reacdo foi
conduzida sob fluxo da mistura hélio/agua (60 mL/min) e uma taxa de aquecimento de
10 K/min partindo da temperatura ambiente at¢ 773 K, e permanecendo por 1 hora na
temperatura de 773 K. A analise dos gases efluentes do reator foi realizada por um
espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) que monitorou os seguintes
sinais: m/z =2 (Hy), 4 (He), 12 (C), 15 e 16 (CHy), 17 ¢ 18 (H,0), 28 (CO), 44 (CO,)

através de um computador acoplado ao espectrometro.

3.2.6 — Microscopia Eletronica por Transmissao (MET)

A analise de microscopia eletronica de transmissao (MET) foi realizada para
determinar os tamanhos de particula metéalica das amostras antes e depois da reagao,
foram contadas pelo menos 200 particulas de cada amostra a fim de se determinar o
tamanho de particula 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
microscopio JEOL JEM 2010 operando a 200 kV e equipado de un canhdo de elétrons
LaBg, de uma peca polar UHR (resolucao 0.196 nm) e de um espectrometro EDX

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

A tomografia eletronica ¢ uma ferramenta muito eficaz para explorar objetos
nanométricos em trés dimensdes. Em nossas amostras, foi realizada a tomografia de
campo claro com intervalo de inclinagdo de - 70 © a 73 °, com incremento angular de 1
°. A série de inclinacao foi alinhada com a ajuda de ETOMO. O software TomolJ foi
usado para a reconstru¢cdo tomografica com base no método ART de reconstru¢dao. O
software 3Dslicer foi usado para fazer modelos 3D para uma melhor representacao das
imagens obtidas. Estas medidas foram realizadas durante o periodo de doutorado
sanduiche no “Institut des Recherches sur la Catalyse et [’Environnement de Lyon”
com um microscopio electronico ETEM Titan 80-300kV de FEI corrigido das
aberragoes na lente imagem (resolucdo 0.085 nm) pertencente ao CLYM (Consortium

Lyon—Saint Etienne de Microscopie)

3.2.8 Espectroscopia por analises de absorcao de raios X

Andlises de absorcdo de raios-X foram realizadas para avaliar o grau de
oxidagdo do Co pela mistura reacional durante a reacdo de reforma a vapor do etanol
nos catalisadores preparados. Os estudos de absor¢ao de raios X foram realizados na
linha D04B-XAFS-1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As medidas
foram feitas no modo de transmissdo na borda K do Co. As amostras (pastilha de 2 mm
com 20 mg amostra ¢ 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
reducdo a 623 K por 1 h sob fluxo de uma mistura de 5% H,/He e a reagdo de reforma
do etanol a 773 K sob fluxo da mistura reacional com uma razdo H,O/etanol = 3 (com
composicao de 5 % diluidas em He). Os espectros de XANES foram normalizados na

borda K do Co usando uma fung¢ao linear de primeira ordem e cortados em uma faixa de
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energia adequada. As composicoes das fases contendo Co foram monitoradas durante a
ativacdo da amostra e durante a reagao por combinagao linear dos espectros de XANES
normalizados na borda K do Co (LC-XANES) dentro da faixa de energia, usando folha
de Co e oxidos de cobalto (Co3;04 € CoO) como referéncias. O tratamento de dados foi

realizado utilizando o software WinXAS

3.3 — Testes Cataliticos

As reagdes de reforma a vapor do etanol foram realizadas em reator de quartzo a
pressdo atmosférica para todos os catalisadores estudados. Antes da reacdo, os
catalisadores foram reduzidos a 623 K sob fluxo de H, puro (30 mL/min) por 1 h. Em
seguida, foi feita uma purga sob N, na mesma temperatura por 30 minutos. As reacdes
foram realizadas na temperatura de 773 K. Foi utilizada uma razao molar H,O/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 agua e
etanol separadamente, que foram mantidos na temperatura necessaria para obter a razao
molar H,O/etanol desejada. Na Figura 3.2 encontra-se uma imagem da unidade

experimental que foi utilizada nos testes cataliticos.
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1 —Forno
2 — Saturador contendo Agua
3 — Saturador contendo Etanol

4 — Controlador de temperatura do
forno

5 — Controlador de vazao dos gases

Figura 3.2 — Unidade experimental que foi utilizada nos testes cataliticos.

A fim de se observar a desativacdo dos catalisadores num curto espago de
tempo, foi utilizada uma pequena massa de catalisador (20 mg). As amostras foram
diluidas com SiC (massa de SiC/massa de catalisador = 3,0). Os produtos reacionais
foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando um cromatografo Micro GC
Agilent 3000 A, equipado com trés canais, com trés detectores de condutividade térmica
(TCD) e trés colunas: uma peneira molecular, uma Poraplot Q e uma coluna OV-1.

A conversdo do etanol e a distribuicdo dos produtos foram calculadas

através das seguintes formulas:

(nEtanol )entra_ (netanol )sat
X etanol = X 100

(netanol ) entra

(equacdo 3.1)
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S = ) prodiao %100
(nmtal ) produzido

(equacdo 3.2)
onde (0)produzide = N° de mols produzidos de x (x = Hy, CO, CO,, metano,
acetaldeido ou eteno) € (Nsowr)produzido = N° de mols de H, + n° de mols de CO + n° de
mols de CO; + n° de mols de metano + n° de mols de acetaldeido + n° de mols de eteno
(o n° de mols de H,O produzidos ndo estao incluidos ).

Para a determinagdo do TOF (“turnover frequency”) foram utilizadas diferentes
massas de catalisador (2,5-5,0 mg) a fim de se obter uma baixa conversdo de etanol
(iso-conversdo). O TOF (moleon/(mol Cosuperficie.s)) foi calculado considerando a
conversdo inicial do etanol apds 10 minutos de reagdo. Para o calculo do TOF foi

utilizado o tamanho de particula metalica determinado através das anélises de MET.
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CAPITULO 4

— Resultados e discussoes —

4.1 — Catalisadores contendo 1 % de cobalto

As imagens de MET obtidas para os suportes utilizados sdo apresentadas na
Figura 4.1. Pode-se observar que a principal diferenca entre os nanotubos de carbono
(Figura 4.1 A) e as nanofibras de carbono (Figura 4.1 B) consiste na auséncia da
cavidade interna nas amostras de nanofibras de carbono devido a orientagao das folhas
de grafeno. Para os nanotubos de carbono as folhas de grafeno sdo paralelas ao eixo dos
tubos. Ja para a amostra de carbono amorfo observa-se a presenca de folhas de grafeno

nao 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 estdo representados os difratogramas obtidos das amostras 1 %
Co/C, 1 % Co/CNF e 1 % Co/CNT. Todas as amostras apresentaram as linhas de
difracdo caracteristicas do carbono grafite (JCPDS 41-1478). Observa-se que o material
1% Co/CNF apresenta linhas de difragdo de maior intensidade, o que esta possivelmente
relacionado ao maior numero de folhas de grafeno “empilhadas”, como ¢ possivel
observar através das andlises de MET dos suportes (Figura 4.1), conferindo as

nanofibras de carbono uma maior cristalinidade que os demais materiais. Em nenhum
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dos difratogramas foi possivel observar as linhas de difracdo referentes ao cobalto
metalico, o que provavelmente esta relacionado ao baixo teor de Co utilizado,

dificultando assim sua visualizagao através desta técnica de caracterizacao.

E(ooz)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
2theta

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 sdo apresentados na Figura 4.3.
Pode-se observar a presenca de duas bandas: uma em torno de 1330 cm™ e outra entre
1500-1600 cm”. A banda localizada em 1330 cm'l, chamada de banda D, esta
relacionada a desordem da estrutura cristalina do material (carbono com hibridizacao
sp>) (WU et al., 2013). Ja a banda localizada entre 1570 — 1600 cm™, apresenta dois
componentes; a banda localizada a 1570 cm'l, chamada de banda G, esta relacionada ao
carbono nio defeituoso (hibridizagdo sp®); ja a banda localizada 1600 cm™ (também

chamada de banda G") segunda a literatura apresenta uma relagdo com o didmetro dos
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nanotubos, o que explicaria o fato desta banda ndo aparecer na amostra suportada em

carvao (DRESSELHAUS et al., 2007).

1% Col/C
1% Co/CNF
1% Co/CNT

1330

Intensidade (u.a.)

L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.3 — Espectro Raman das amostras preparadas

Segundo a literatura, a posicdo e a largura da banda D também pode fornecer
informagdes a respeito da forma do carvao utilizado (BELIN et al., 2005). Por exemplo,
o carbono amorfo apresenta uma banda com elevada largura (> 100 cm™). J4 a banda D
no intervalo entre 1285 — 1330 cm™ e com largura de linha entre 10 — 30 cm™ sdo
caracteristicas de nanotubos de carbono de parede simples. Formas mais cristalinas
como o grafite e nanotubos de carbono de paredes multiplas mostram uma banda D em
torno de 1305-1330 cm™ e largura entre 30 — 60 cm™. Nesta tese, a amostra 1 % Co/C
apresentou largura da banda D de 135 cm’', enquanto que as amostras suportadas em

nanotubos e nanofibras de carbono apresentaram respectivamente, 45 ¢ 53 cm™'. Estes
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resultados indicam a presenca de carbono amorfo (Co/C) e grafite e nanotubos de
carbono (Co/CNT e Co/CNF).
Uma relagdo entre as intensidades das bandas D e G pode ser obtida por meio da

seguinte expressao:

Banda D In

Bandac = Grau de Desordem = E

A razao Ip/lg permite calcular o grau de desordem. Por exemplo, no caso de
nanotubos “perfeitos”, esta razao assume um valor nulo, enquanto que nos nanotubos de
carbono contendo imperfeigdes, como aqueles que passaram por tratamentos oxidativos,
tendem a apresentar valores superiores a um. Os dados apresentados na Tabela 4.1
mostram as razoes Ip/lg para os catalisadores preparados. Em nosso trabalho, os
catalisadores suportados na nanofibra de carbono apresentaram o maior valor para a
razao Ip/lg, o que pode ser atribuido ao maior nimero de folhas de grafeno deste

material como visto nas imagens de MET.

Tabela 4.1. Razodes Ip/Ig obtidos através das analises de RAMAN nos catalisadores

preparados
Catalisador Ip/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
razao Ip/lg também seria um indicativo da cristalinidade em materiais de carbono.
Quanto maior a razdo, 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 razao Ip/Ig.

Imagens de MET (Figura 4.4) foram utilizadas para determinar o tamanho das
particulas de cobalto em cada catalisador (mais imagens dos catalisadores, assim como
o histograma de particulas, podem ser encontrados no Anexo II). Na amostra suportada
em nanotubos de carbono observa-se a presenca da particula metalica dentro e fora dos
nanotubos de carbono (Figura 4.4 C). Para as amostras suportadas em nanofibras de
carbono e carvao ativado, observa-se a presencga das particulas metalicas suportadas na
superficies dos materiais de carbono. As amostras 1%Co/CNT apresentaram os maiores
diametros de particula de cobalto, 4,6 nm; enquanto que as amostras 1%Co/CNF e

1%Co/C exibiram, respectivamente, 2,6 ¢ 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 ¢ (C) 1 % Co/CNT.

Nas Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7 sao apresentados os resultados de conversao do etanol
e distribui¢do de produtos na reagdao de reforma a vapor do etanol para os catalisadores
1% Co/C, 1% Co/CNT e 1% Co/CNF, respectivamente.

Foram realizados testes cataliticos para os suportes puros (sem metal) e todos
apresentaram uma conversao muito baixa (em torno de 5%) e aproximadamente igual
ao experimento realizado com SiC (reacdo em fase homogénea). Estes resultados

indicam que os diferentes suportes utilizados nao apresentam atividade para a reacao de
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reforma a vapor do etanol. Sendo assim, podemos concluir que a reagdo de reforma a
vapor do etanol ocorre exclusivamente nas particulas metalicas de cobalto.

Os catalisadores 1% Co/C (Figura 4.5) e 1% Co/CNF (Figura 4.7) apresentaram
conversdo inicial de aproximadamente 60%, enquanto que o catalisador 1% Co/CNT
(Figura 4.6) apresentou conversdo inicial de aproximadamente 40%. Em todas as
amostras houve perda de atividade com o decorrer da reagao, 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 conversdo, mostrando-se mais estdvel do que os
demais catalisadores testados.

Com relagdo a distribuicdo de produtos, foi observada a formacdo de H,, CO,
CO,, CH4 e acetaldeido em todos os testes realizados. O hidrogénio foi o principal
produto da reacdo em todos os testes. Nos catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNT foi
detectada uma grande quantidade de acetaldeido. Ja no catalisador 1% Co/CNF, H, e

CO, foram os principais produtos formados.
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Figura 4.5. Conversao de etanol e distribuicdo 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. Conversao de etanol e distribuicao 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. Conversao de etanol e distribui¢do 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 revisdo bibliografica, o mecanismo da reacdo de
reforma a vapor do etanol ¢ bastante complexo, podendo ocorrer varias reagdes em
paralelo (MATTOS et al., 2012; ZANCHET et al., 2015). A partir dos produtos obtidos,
nota-se que a reagao de desidrogenagao do etanol a H, e acetaldeido foi favorecida nos
catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNT.

Com o objetivo de avaliar a causa da desativagao dos catalisadores durante a
reacdo, foram realizadas analises termogravimétricas dos catalisadores usados. Os perfis
de TPO apresentados na Figura 4.8 mostram a oxida¢ao dos suportes carbondceos.
Pode-se observar que os catalisadores 1% Co/C e 1% Co/CNF apresentaram um pico de
oxidagdo a 728 K, com um ombro a 775 K. J& no catalisador 1% Co/CNT, a oxidagao
aconteceu em uma temperatura superior (903 K), o que evidencia uma maior resisténcia

térmica caracteristica dos nanotubos de carbono.

(728 K) — 1% Co/C
—— 1% Co/CNF
—— 1% Co/CNT

(903 K)

Derivada da Massa (u.a.)

775 K)

— 777
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (K)

Figura 4.8. Andlise termogravimétrica dos residuos de reacgao.

63



A fim de determinar a quantidade de carbono formado durante a reagao,

comparou-se a perda de massa dos residuos com a perda de massa observada nos

catalisadores frescos, antes da reagao (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Variagao da perda de massa dos catalisadores usados comparada com seu

respectivo branco.

A variagdo da perda de massa nos catalisadores antes e depois da reacdo 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 residuo de reacdo exibiu menos perda de

massa que seu respectivo catalisador fresco, mas o que nao foi significativo (menor que

2 %), o que indica que a desativacdo dos catalisadores ndo estéd relacionada a formagao

de filamentos de carbono nem ao bloqueio da fase ativa por formagdo de carbono

amorfo.
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A fim de verificar se a agua proveniente da carga seria capaz de promover a
degradacao dos suportes utilizados durante a reagdo foram realizadas anélises de TPSR

com agua, que sao apresentadas na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Resultados do TPSR com 4gua da temperatura ambiente até a temperatura

de 773 K dos catalisadores preparados.

Nas 3 amostras em que foram feitas as andlises, os principais produtos
observados foram CO, (Figura 4.10A) e H; (Figura 4.10B), que seriam provenientes da

reagdo de gaseificacdo do carbono:

C +2H,0>CO; + 2H,.

Na amostra 1%Co/CNT também foram detectados tragos de CHg.

Estes resultados indicam que o carbono do suporte estaria sendo parcialmente
oxidado pela 4dgua. A partir dos perfis de TPSR foi possivel calcular a quantidade de
carbono que estaria sendo oxidado em cada amostra, e esses resultados encontram-se na
Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Quantidade de carbono oxidado pela dgua calculado através da anélise de

TPSR.
Amostra Mearbono(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 oxidacdo do carbono do suporte em todas as amostras,
os valores indicam que essa perda de massa ndo ¢ significativa. Na amostra em que
houve uma maior oxidagdo do suporte (1% Co/C), a perda de massa representa menos
de 2% da massa total da amostra utilizada na andlise. Portanto, pode-se considerar que
ndo ha destruigdo significativa do suporte durante a reagao.

A oxidagdo da particula metalica pela 4gua da corrente de alimentacdo ¢ uma
outra possibilidade para explicar a desativacdo dos catalisadores durante a reacdo de
reforma a vapor do etanol (AVILA-NETO et al., 2012; PEREIRA et al., 2008).
Analises de in situ XANES de catalisadores de Co/SiO, com diferentes tamanhos de
particula revelaram que as particulas metalicas eram oxidadas quando expostas a uma
corrente de H,O/He e aquecidas até 673 K (SAID et al., 2006). Foi observado, também,
que a extensdo da oxidagdo era dependente do tamanho da particula metélica, com
particulas grandes sofrendo menor oxidagcdo enquanto que particulas com menores
tamanhos de particulas sofriam uma oxidacao significativa. AVILA-NETO et al. (2012)
também mostraram que as particulas metdlicas de cobalto foram oxidadas pela 4gua da
alimentag@o no inicio da rea¢do de reforma a vapor do etanol. Entretanto, o géas de
sintese produzido durante a reagdo reduziu novamente as particulas de 6xido de cobalto

a cobalto metalico.
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Desta maneira foram realizados estudos de XAS in sifu a fim de determinar se a
oxidagdo da particula metalica poderia ser responsavel pela desativagdo observada. A
amostra 1 % Co/CNT foi a amostra que exibiu uma maior desativagdo e por isso foi
selecionada para realizacdo das analises de XAS in situ.

Na figura 4.11 sdo exibidos os espectros de XANES na borda K do cobalto da

amostra 1 % Co/CNT sob diferentes tratamentos.

Normalized Intensity (a.u.)

— CO304
CoO
Co/CNT reduced 623 K
Co/CNT before SR 773 K
Co/CNT after SR 773

Co foil

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
7670 7690 7710 7730 7750 7770 7790 7810
Energy (eV)

Figura 4.11. Espectros de XANES na borda K do cobalto da amostra 1% Co/CNT apos

diferentes tratamentos.
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Apo0s a reducao a 623 K sob fluxo de uma mistura contendo 5 % H, em He, o
espectro de XANES revelou que parte do cobalto ainda continua na forma de 6xido. No
entanto, apos o inicio da reagdo de reforma a vapor do etanol a intensidade da linha
branca do espectro indica que parte do 6xido de cobalto foi reduzido a cobalto metélico
pelo gas de sintese produzido na reagao.

Através da combinagdo linear dos espectros de XANES na borda K (Figura
4.12) do cobalto foi possivel determinar a quantidade de cobalto na forma metalica e/ou

oxido apds os diferentes tratamentos.
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5%H,/He | (EtOH+H,0)/He

o
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Fracao de Espécies de Cobalto

Figura 4.12. Combinacao linear dos espectros de XANES na borda K do cobalto para a

amostra 1% Co/CNT apo6s diferentes tratamentos.

A amostra preparada, que havia sido previamente reduzida a 623 K e passivada,
continha principalmente CoO, indicando que o Co304 foi apenas parcialmente reduzido

a CoO. A reducdo in situ sob fluxo de Hy/He a 623 K levou ao aparecimento de cobalto
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metalico (em torno de 30%). No entanto, a fracdo de cobalto metilico aumentou
significativamente quando a mistura reacional foi inserida no reator a 773 K. Apds 1
hora de reagdo, o grau de reducdo do 6xido aumentou significativamente (75%), o que
demonstra que o 6xido de cobalto ¢ reduzido na presenca do gas de sintese que ¢
produzido durante a reacdo de reforma a vapor do etanol. Estes resultados estdo de
acordo com os testes cataliticos, onde se observa que no inicio da reagdo ha um
decaimento da seletividade para acetaldeido. Uma vez que a desidrogenacgdo do etanol ¢
promovida pelas particulas de 6xido de cobalto (PEREIRA et al., 2008), sua reducgdo
ocasiona uma diminui¢do na seletividade para acetaldeido. Paralelamente, observou-se
um aumento na seletividade para H, e CO,, devido a reacao de reforma a vapor do
etanol que ocorre nas particulas metélicas. Este resultado, foi mais significativo nas
amostras 1 % Co/C e 1 % Co/CNT, que exibiram uma maior quantidade de acetaldeido
no inicio da reagdo. Levando em consideracdo que os sitios ativos para a reagdo de
reforma a vapor do etanol (cobalto metalico) sdo restaurados durante a reagdo, pode-se
eliminar a possibilidade de oxida¢ao das particulas metalicas serem a causa da
desativacao dos catalisadores.

Foram registrados espectros de EXAFS apds a reagdo da reforma a vapor do
etanol durante 1 hora e resfriamento do catalisador até a temperatura ambiente sob fluxo
de He para obter informagdo sobre o numero de coordenagdo (N) e a distancia da
ligagdo Co-Co (R) para as particulas de cobalto presentes no catalisador. O espectro de
EXAFS apo6s a reagdo mostra dois picos, que podem ser atribuidos 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 coordenacdo sdo mostrados na Tabela 4.3 Os numeros médios de coordenagao
de Co-Co e Co-O foram 6 e 2, respectivamente, indicando que Co permanece

parcialmente oxidado apds a reacao.
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Tabela 4.3 — Ajustes de EXAFS para a amostra 1%Co/CNT apos reagdo e refriamento a

temperatura ambiente.

Amostra R (A) N 6’ (10°A%)  Ee(eV) R(%) Ak(A") Ar(d)
Co-Co: Co-Co: Co-

1%CoCNT 2212001 642 845 Cods3 o6 295 1226
Co-0: Co-0: Co-0:
2.13£0.01  2.0+0.9 6+2

Figura 4.13. Espectro EXAFS da amostra 1% Co/CNT ap0s reagao e refriamento a

temperatura ambiente

Finalmente, foi avaliado o papel da sinterizagdo das particulas metélicas na
desativagdo dos catalisadores a base de Co na reacdo de reforma a vapor do etanol. As
imagens MET dos catalisadores usados foram usadas para determinar o tamanho de
particula metélica ap6s a reagcdo de reforma a vapor do etanol durante 28 h (Figura
4.14). Para o catalisador 1 % Co/C, que antes da reagdo apresentou um diametro de 2,5
nm, foi encontrado um tamanho médio de particula de 6,3 nm apoés a reagdo. O

catalisador 1 % Co/CNT exibiu um aumento no tamanho de particula de 4,9 para 8,1 nm
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durante a reagdo. Estes resultados revelaram que houve uma significativa sinterizagao
das particulas de Co durante a reacao de reforma a vapor do etanol nestes catalisadores,

o que poderia ser a principal causa de desativacao dos catalisadores.

Figura 4.14. Imagens de MET apds reagdo 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) construiram um grafico dos valores de TOF para a
reacdo de reforma a vapor do etanol em fun¢do do tamanho de particula de cobalto para
catalisadores suportados em nanofibras de carbono. Foi observado que o TOF aumentou
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a medida que o tamanho de particula de Co diminuiu. Considerando esta curva,
catalisadores com particulas de cobalto em torno de 2,5 nm apresentaram um TOF em
torno de 10 s, o que é bem proximo aos resultados encontrados para as amostras
frescas de 1% Co/CNF e 1% Co/C em nosso trabalho com tamanhos de particula de
cobalto inicial de 2,9 nm e 2,6 nm, respectivamente. A amostra suportada em nanotubos
de carbono, com tamanho inicial de particula de 4,9 nm apresentou um valor de TOF de
6,2 s. De acordo com esta curva proposta por DA SILVA et al. (2014), catalisadores
com particulas de cobalto com didmetro de 5 nm exibiram valores de TOF em torno de
557, 0 que vai de acordo com os valores obtidos neste trabalho.

Levando em consideracao a curva do tamanho de particula versus TOF relatada
por DA SILVA et al. (2014), foi possivel estimar o TOF dos catalisadores do nosso
trabalho apds 28 h de reagdo para, em seguida, comparar com o grau de desativacao
exibido por cada catalisador. Apos a reacdo, a amostra 1% Co/C exibiu tamanho de
particula de Co de 6,3 nm, que deveria corresponder a um TOF de 5 s™'. Esta queda no
TOF durante a reagdo esta de acordo com o grau de desativacdo observado para este
catalisador, onde no teste catalitico 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™ no inicio para 4,5 s™' no final da reacdo. Estes resultados sugerem
que a desativagdo das amostras ¢ principalmente devido a sinterizagdo das particulas

metalicas.
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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 metalico na reacao de reforma a vapor do etanol.

Na Figura 4.15 estdo 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 difragdo caracteristicas do carbono
grafitico. A fase Co304 (JCPDS 43-1003) s6 foi observada nos catalisadores suportados
em CNT e CNF. Observa-se que no material 10 %Co/CNF, as linhas de difracdo tanto
do suporte quanto do 6xido metalico aumentaram de intensidade, o que indica que

houve um aumento da cristalinidade desses materiais.
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Figura 4.15 - Difratogramas dos catalisadores contendo 10 % de cobalto.
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Os espectros de Raman das amostras preparadas sdo apresentados na Figura

4.16. Assim como nas amostras contendo 1 % de cobalto, observa-se a presenca de

duas bandas: uma em torno de 1330 cm™ (Banda D) e outra entre 1500-1600 cm™

(Banda G).

Assim como foi feito para as amostras contendo 1 % de cobalto, foi feita a

comparacao das larguras das bandas do espectro de RAMAN, que segundo a literatura

podem fornecer informagdes a respeito da forma do carvao utilizado (BELIN et al.,

2005). A amostra 10 % Co/C apresentou largura da banda D de 125 cm™, enquanto que

as amostras suportadas em nanotubos e nanofibras de carbono apresentaram larguras de

42e57cm’, respectivamente.
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Figura 4.16 Espectros de Raman dos catalisadores contendo 10 % de cobalto.
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As razoes Ip/lg calculadas para os catalisadores com 10% de cobalto,
encontram-se na Tabela 4.4. Quando comparados aos catalisadores com 1 % de carvao,
observa-se que nao houve significativa variacdo da razdo Ip/lg, indicando que o
aumento do teor metdlico ndao alterou de maneira significativa as estruturas dos

suportes.

Tabela 4.4 Razoes Ip/I obtidos através das analises de RAMAN nos catalisadores com

10 % de cobalto.
Catalisador Ip/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 particula de
cobalto nas amostras preparadas. Para a amostra 10% Co/C (Figura 4.17), obteve-se um
didmetro de particula médio de 7,9 nm e para a amostra 10% Co/CNF (Figura 4.18) o
diametro de cobalto obtido foi de 8,6 nm. Na amostra 10 % Co/CNT (Figura 4.19)
observa-se a presenca de particulas metalicas dentro e fora dos nanotubos de carbono.
Desta maneira, foram feitas duas contagens diferentes dos tamanhos de particula: as
particulas localizadas dentro dos tubos, tiveram didmetro médio de particula metalica de
4,9 nm, enquanto que as particulas localizadas na parte externa possuem didmetro
médio de 9,3 nm. Esses resultados reforcam a teoria de que a quando as particulas
metalicas sdo posicionadas no interior dos tubos, obtem-se um menor tamanho de

particula. Além disso, foi feita estatistica da quantidade de particulas que estdo
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posicionadas dentro dos tubos, onde observou-se que para este método de preparo,
apenas 40% das particulas estdo 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 metalico.

Fa 18— Iages de MET obtidas r motra 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 estao apresentados os resultados de conversdao do
etanol e distribuicdo de produtos na reacao de reforma a vapor do etanol para os
catalisadores 10% Co/C, 10% Co/CNT e 10% Co/CNF.

Todos os catalisadores apresentaram conversao inicial entre 80-90 %. Em todas
as amostras houve uma perda de atividade no decorrer da reagdao. Porém, o catalisador
10% Co/C apresentou uma maior estabilidade que os demais. Quanto a distribui¢do de
produtos, em todas as amostras observou-se principalmente a formacao de H,, CO, CO,
e CH4. Nas amostras 10%Co/CNT e 10%Co/CNF, também foram detectados tracos de
acetaldeido, entretanto a quantidade formada foi bem menor do que nos catalisadores

com 1 % de cobalto.
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Figura 4.20 - Conversdo de etanol e distribuicdo de produtos obtidas na reforma a

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/C.
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Figura 4.21 - Conversao de etanol e distribui¢do de produtos obtidas na reforma a

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/CNF.

78



100

&
S —4—CO
< X etanol :
E = 4—CO
g -
s 80 CH * — acetaldeido
~ \L ! etheno
+— . L B — M = s vz m e
§ 60 - ji“hﬁ-———ﬁ_%__%_____x_
5: ‘“—E__________M
Q
o
o 404
[1s5]
2
5
e A
E 20 quasnnsn e
A
0 et ————
0 4 8 12 16 20 24 28
Tempo (h)

Figura 4.22 - Conversao de etanol e distribuicdo de produtos obtidas na reforma a

vapor do etanol a 773 K para o catalisador 10 %Co/CNT.

Como mencionado na revisdo bibliografica, no mecanismo proposto para a
reforma a vapor do etanol, a producao de H,, CO, CO, e CH,4 sugere que as reagdes de
decomposicdo das espécies desidrogenadas (acetaldeido 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 desativagdo dos catalisadores durante a
reacdo, foram realizadas analises termogravimétricas nos residuos de reacdo. A fim de
comparar a natureza do carbono detectado pela analise de ATG, comparou-se a perda de
massa dos residuos com a perda de massa observada nos catalisadores frescos, antes da

reacao (branco).
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A partir dos graficos 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 diferenca da
quantidade de carbono formada entre o residuo reacional e o catalisador fresco (branco),
foram obtidos os seguindes valores: 2,1 mgcarbono/LCeat™h na amostra 10%Co/C, 7,6

MEearbono/Eeat - N Na amostra 10%Co/CNT e 3,4 mgcarbono/Eeat™h Na amostra 10%Co/CNF.
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Figura 4.23 - Perda de massa do residuo de reacdo comparado com seu respectivo

branco durante a analise de TPO para a amostra 10%Co/CNT.
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Figura 4.24 - Perda de massa do residuo de reagdo comparado com seu respectivo

branco durante a analise de TPO para a amostra 10%Co/CNF.
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Figura 4.25 - Perda de massa do residuo de reagdo comparado com seu respectivo

branco durante a analise de TPO para a amostra 10%Co/C.

Analisando-se os perfis de TPO (Figuras 4.26) obtidos através da andlise
termogravimétrica, observou-se que nos catalisadores 10% Co/CNT e 10% Co/CNF, as
intensidades dos picos de TPO dos residuos foi maior do que nos catalisadores frescos,
confirmando que houve formacdo de carbono durante a reacdo. No entanto, o carbono
formado tem a mesma natureza do carbono dos suportes (filamentar). J4 no catalisador
10%Co/C, os picos em torno de 586 K sdo atribuidos a presenga do carbono ativado,
utilizado como suporte. Além do pico caracteristico do suporte, observou-se o
surgimento de dois novos picos, um a 626 K, que segundo a literatura corresponde ao
carbono filamentar ¢ um outro a 839 K, correspondente ao carbono grafitico. O
deslocamento observado nos perfis de TPO dos catalisadores usados em relagdo ao
branco nas amostras 10%Co/CNT e 10% Co/CNF deve-se a um ordenamento das
estruturas de carbono quando submetidas a temperaturas mais altas do que a
temperatura de preparo das amostras. Isto ndo acontece na amostra 10%Co/C por se

tratar de um carbono nao ordenado.
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Figura 4.26 - Perfis de TPO dos residuos de reacao comparados com seu respectivo

branco.
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Assim como para as amostras contendo 1 % de cobalto, foram realizados
estudos de XAS in situ a fim de investigar a possivel oxidacdo da particula metalica
durante a reacao.

Os espectros XAFS foram registrados da amostra :(i) reduzida e passivada, (ii)
durante aquecimento sob taxa de 5 °C min” sob fluxo Hy/He (espectro XANES), (iii)
aquecimento entre 350 °C e 500 °C sob fluxo de He, (iv) durante a reagdo a 500 ° C e
(v) apos 1 h de reacdo, a temperatura ambiente.

Os espectros de XANES registrados durante a variagdo da temperatura sob fluxo
de H, estdo representados na Figura 4.27 e evidenciam a transicdo do Co no estado

oxidado para o estado metalico.
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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 discussao mais quantitativa, foram realizadas combinagdes lineares
dos espectros de XANES durante a reducao a 350°C sob fluxo de H,, cujos resultados
sao exibidos na Figura 4.28.

Todos os catalisadores atingiram apenas reducio parcial para Co” ao final da
redugdo com H; a 350 °C, observou-se para todas as amostras que ao final do processo
de redugdo, apenas cerca de 50 % do cobalto estava em sua forma metalica. Sendo que
uma mistura de CoO/Co” foi obtida ap6s o tratamento H, (He) em todas as amostras. No
entanto, observou-se que apos o inicio da reacdo houve um significativo aumento de
Co’ em todos os catalisadores, indicando que o cobalto foi reduzido durante a reacio
pelo gas de sintese produzido, sendo que atingiu-se um valor, ap6s 1 hora de reagdo, de
praticamente 100% na amostra 10%Co/C e de 90% para a amostra 10%Co/CNT. Para a
amostra 10%Co/CNF mesmo ap6sl hora de reacdo, observou-se que o cobalto estava

em torno de 80% em sua fase metalica.
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Figura 4.28. Combinag¢do linear dos espectros de XANES para as amostras 10 %

Co/CNT, 10 % Co/CNF e 10% Co/C.
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Estes resultados estdo de acordo com os testes cataliticos, onde se observa que
que para a amostra 10% Co/C ndo ¢ detectada a formacdo de acetaldeido, ja& nas
amostras 10%Co/CNF e 10%Co/CNT s3o detectados cerca de 3 e 5%,
rescpectivamente, de acetaldeido. Uma vez que a desidrogenacao do etanol ¢ promovida
pelas particulas de 6xido de cobalto (PEREIRA ef al., 2008), pode se esperar que nas
amostras onde ha um maior teor de cobalto metalico seja detectado uma menor
quantidade de acetaldeido.

A fim de verificar se houve sinterizagdo da particula metalica apds as 28 horas
de reacdo, foram realizadas analises de microscopia eletronica por transmissdao dos
catalisadores usados cujas imagens estdo 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 reagdo. J4 para a amostra 10%Co/C observa-se o surgimento de
filamentos de carbono; estes resultados estdo 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 € relativo ao carbono grafitico.
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Figura 4.29 - Imagens de microscopia eletronica por transmissdo dos catalisadores apos

28 horas de reacdo: (A) 10%Co/CNT, (B)10%Co/CNF e (C) 10%Co/C.

Ao contrario dos catalisadores contendo 1 % de cobalto, nas amostras
preparadas com maior teor de metal ndo foi observada uma intensa sinteriza¢do da
particula metalica. Um resumo dos valores de tamanho de particula antes e depois da
reacdo sdo apresentados na Tabela 4.5. Para a amostra 10%Co/CNT observou-se que
apds a reacdo as amostras localizadas no interior dos tubos exibiram um diametro de
particula média de 5,4 nm, enquanto que antes da reagao este valor era de 4,9 nm. J&
para as particulas localizadas fora dos tubos observou-se um aumento de 9,3 para 12,5

nm. Estes resultados comprovam a proposta de que as particulas localizadas no interior
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dos tubos tendem a sofrer uma menor sinterizagdo, visto que seu crescimento ¢ limitado
pelo didmetro interno do nanotubo de carbono. Para as amostras 10% Co/CNF e
10%Co/C observou-se uma pequena variacdo de tamanho da particula antes e depois da
reacdo, 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 estdo de acordo com os resultados encontrados por
EXAFS, onde para amostra 10% Co/C obteve-se um numero de vizinhos (N) inferior

aos dos catalisadores 10% Co/CNT e 10% Co/CNF

Tabela 4.5 — Diametro de particula de cobalto obtido nos catalisadores antes e depois da

reacao.

Tamanho da particula de Co (nm)

AMOSTRAS
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 reacdes de reforma a vapor do etanol. Além
disso, observou-se que os catalisadores com 10% de metal exibiram um maior tamanho
de particula metalica; no entanto, ndo houve intensa sinterizacdo das particulas
metalicas durante a reagao.

Além disso, as analises de XAFS in situ revelaram que as particulas metalicas
atingiram praticamente uma completa redu¢ao apds o inicio da reagdo de reforma a

vapor do etanol.
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De acordo com a literatura (AVILA-NETO et al., 2012) a taxa de deposicdo de
carbono depende do grau de oxidagdo da particula de cobalto. Segundo os autores, foi
observado um comportamento linear entre o grau de oxidagdo da particula de cobalto e
taxa de deposi¢do de carbono de forma que quanto maior a reducdo da particula
metalica, maior era a taxa de formacdao de carbono. Analises de XANES in situ
mostraram a evolu¢ao do estado de oxidagdo do cobalto em funcao da temperatura de
reacdo de reforma a vapor do etanol. Para a temperatura de 373 K, observou-se que apos
redugdo e exposi¢do a corrente reacional todos os catalisadores estavam parcialmente
oxidados, com cerca de 20 a 25% de Co”"; aumentando-se a temperatura, observou-se
que a oxidagdo continua a aumentar, atingindo um valor maximo de 50% de Co”" na
temperatura de 573 K, acima desta temperatura foi observado que a fracdo de espécies
Co*" diminui, indicando uma reducdo do catalisador pela corrente reacional, sendo que
este valor atinge um maximo, de 100%, na temperatura de 733 K, valores bem proximos
ao utilizados na reagao deste trabalho.

Ainda de acordo com a literatura (ZANCHET et al., 2015) para se obter um
catalisador otimizado para a reacdo de reforma a vapor do etanol, a combinacao de
estado metalico e oxidado das particulas de cobalto parece ser critica. Para particulas de
cobalto, um grau de oxidagdo elevado altera o mecanismo de desidrogenacdo e a
formacdo de acetaldeido pode ser favorecida. Por outro lado, os sitios metdlicos sob
essas condigdes, podem ser bloqueados, o que diminui a atividade do catalisador pois
bloqueia os sitios ativos que promovem a quebra das ligagdes C-C.

Para o catalisador suportado em nanotubos de carbono, foi observado que no
item 4.1 foram obtidos tamanhos de particulas metalicas menores, que no entanto, nao
foram completamente reduzidas mesmo apos o inicio da reacdo e sofreram sinterizagao.

Neste item, observou-se que foram obtidas particulas maiores, que foram
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completamente reduzidas, mas no entanto, desativaram devido a formagdo de carbono.
Desta maneira, a obten¢do de um catalisador com tamanho de particulas intermediario
poderia levar a obtencdo de um catalisador mais estavel sob condigdes de reforma a
vapor do etanol. Foi observado, que na amostra 10%Co/CNT apenas 40 % das
particulas estdo confinadas no interior dos tubos. Desta forma, uma maneira de se obter
um melhor desempenho seria através da utilizagdo de um método de preparo que

forneca uma maior confinamento dessas particulas no interior dos tubos.
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4.3 — Catalisadores IN e OUT

Com o intuito de avaliar o efeito do posicionamento da particula metalica no
tamanho de particula do Co foram utilizados métodos especificos de preparo dos
catalisadores de forma a se obter particulas posicionadas dentro ou fora dos nanotubos
de carbono. Como apresentado nos itens anteriores, os catalisadores contendo um teor
metalico de 10 % obtiveram um melhor desempenho na reacdo de reforma a vapor do
etanol, visto que promoveram principalmente as reagdes de reforma, enquanto nos
catalisadores com 1 % de cobalto observou-se que além das reagdoes de reforma foram
promovidas reagdes paralelas de desidrogenacdo do etanol. Desta maneira, para os
catalisadores que serdo apresentados neste item, um teor metalico de 10% sera utilizado.

Os espectros de Raman das amostras preparadas sdo apresentados na Figura
4.30. Observa-se a presenca 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 d¢ RAMAN nao
apresentaram diferengas significativas entre si. Além disso, observou-se que o grau de
desordem do material (relacdo Ip/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 idénticos

com HNO:s.
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Figura 4.30 — Espectros Raman das amostras 10%Co/CNT-IN e 10%Co/CNT-
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Nas Figuras 4.31 e 4.32 sdao 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 impregnacdo com precursor metalico. Desta forma, as particulas seriam
depositadas na parte externa dos nanotubos.

As imagens de MET (Figura 4.30) mostram que houve uma aglomeragdo das
particulas na parte externa dos tubos, formando grandes clusters de cobalto, em torno de

30 nm.

93



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 preparacao dos catalisadores 10%Co/CNT-IN também utilizou a metodologia
descrita por GUAN et al. (2014), a fim de se obter catalisadores com particulas
posicionadas no interior dos nanotubos. Foi utilizado um solvente com menor tensao
superficial (acetona), diferente do catalisador preparado no item anterior, onde utilizou-
se agua como solvente. Além disso, foi usada uma secagem lenta, com a finalidade de
que o metal entrasse no interior dos tubos pelo fendmeno de capilaridade.

A partir das imagens de MET do catalisador 10%Co/CNT-IN (Figura 4.30) foi
possivel observar que o método de preparo levou a obtencdo de um material com
particulas posicionadas em sua maioria no interior dos tubos. No entanto, mesmo que
em pequena quantidade, ainda é possivel ser observado que algumas particulas estdo
localizadas na parte externa. A contagem de particulas para determinar a porcentagem
de material que esta dentro ou fora dos tubos revelou que 72 % das particulas
encontram-se posicionadas no interior dos nanotubos de carbono. Quando comparadas
as amostras preparadas no item anterior (10%Co/CNT), onde apenas 40% das particulas
estavam posicionadas no interior dos tubos, conclui-se que o método de preparo levou a
obten¢do de um material com maior confinamento das particulas

Quanto ao diametro de particula calculado, foi encontrado um valor de 4,8 nm
para as particulas posicionadas no interior dos tubos, enquanto para as particulas
posicionadas na superficie externa, esse valor foi de 8,6 nm. Quando comparados os
didmetros de particula da amostra 10%Co/CNT-IN com os da amostra 10%Co/CNT
preparada no item anterior, observa-se que os diametros das particulas posicionadas no
interior dos tubos sdo 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 particulas metalicas no interior dos tubos, onde seu didmetro ¢
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limitado pelo didmetro do nanotubo, que segundo as analises de MET, ¢ em torno de
4,9-5,0 nm.

Como mencionado na revisao bibliografica, apesar da técnica de microscopia
eletronica por transmissdo ser util para se ter uma ideia da localiza¢dao das particulas
metalicas, ela ndo permite afirmar com precisdo se particulas estdo localizadas no
interior dos tubos. Por se tratar de uma técnica que fornece imagens em duas dimensoes,
as particulas que aparentemente estdo localizadas no interior dos tubos podem estar
localizadas na frente ou atras dos tubos, dando uma falsa impressao de que estdo na
superficie interna.

Desta maneira, foram realizadas analises de tomografia eletronica da amostra
10%Co/CNT-IN com a finalidade de determinar a localizacdo das particulas metélicas.
Nesta técnica, faz-se uma rotagao da amostra em relacao ao feixe eletronico.

Para a técnica de tomografia eletronica primeiramente foi feita uma avaliacao da
superficie da grelha contendo a amostra, por microscopia eletronica por transmissao,
com a finalidade de determinar a melhor area para ser feita a tomografia (Figura 4.33).
A area delimitada pelo quadrado amarelo foi a escolhida para ser feita a tomografia
eletronica por ser a area da amostra onde foi possivel de se observar um maior numero

de particulas metélicas.

96



Figura 4.33 — Imagens de MET da superficie do catalisador 10%Co/CNT-IN. A area
delimitada pelo quadrado amarelo, corresponde a area escolhida para a analise

tomogréafica.

Ap6s selecdo da area a ser examinada por tomografia eletronica, fez-se a rotagdo
da area delimitada em relagdo ao feixe de elétrons. Com a utilizacdo de softwares
apropriados descritos no capitulo de materiais e métodos, procedeu-se com a
reconstru¢do tridimensional para visualizagdo da area selecionada. As reconstru¢des 3D
encontram-se representada nas Figuras 4.34 e 4.35.

Na Figura 4.34 estd representada a reconstru¢do tridimensional da darea
selecionada, onde € possivel observar as particulas metalicas representadas na cor azul.
Como os tubos estdo representados completamente cobertos, a partir dessa imagem so6 €
possivel observar as particulas metélicas posicionadas na parte externa dos tubos.

Na reconstrugdo tomografica representada na Figura 4.35 a cor dos tubos foi
quase completamente removida com a finalidade de observar as particulas localizadas

em sua superficie interna. Através desta imagem ¢ possivel observar que na area
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selecionada para a andlise tomografica ha uma quantidade muito maior de particulas
posicionadas no interior dos tubos do que na parte externa. Além disso, nota-se que as
particulas posicionadas na parte externa parecem ter um didmetro relativamente maior
do que aquelas particulas no interior dos tubos. Estes resultados estdo de acordo com
aqueles observados por microscopia eletronica por transmissao onde se observou, apos
contagem de particulas, que as particulas metalicas localizadas no interior dos tubos
possuiam didmetro de 4,8 nm, enquanto que aquelas localizadas na superficie externa

possuem diametro de 8,6 nm.

Figura 4.34 — Reconstrugdo 3D da érea selecionada onde se observam as particulas

localizadas na superficie externa dos tubos
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Figura 4.35 — Reconstrug@o 3D onde os tubos foram esmaecidos para se observar as

particulas localizadas na superficie interna dos tubos.

Nas figuras 4.36 ¢ 4.37 sdo exibidas a conversdo de etanol e distribuicdo 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 catalitica,
com atividade inicial em torno de 30%. Quanto a distribuicdo de produtos, observou-se
apenas a formacao de H, e acetaldeido, que sdo os produtos caracteristicos da reacao de
desidrogenacao do etanol. Logo, no catalisador 10%Co/CNT-OUT, ndo foi promovida a
reacdo de reforma a vapor do etanol.

O catalisador 10%Co/CNT-IN apresentou uma atividade inicial de 100%, sendo

observada uma rapida desativagdo, estabilizando em torno de 60%. Quanto a
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distribuicao de produtos, observa-se que os principais produtos observados foram Hp,
CO,, CO, CHy e tragos de acetaldeido.

A amostra 10%Co/CNT-IN exibiu uma maior atividade inicial do que a amostra
preparada no item anterior (10%Co/CNT), o que estd possivelmente relacionado ao
tamanho inicial de particula metdlica. Apesar das duas amostras, 10%Co/CNT-IN e
10%Co/CNT, apresentarem tamanhos das particulas posicionadas dentro e fora dos
tubos semelhantes, a partir das imagens de MET foi possivel observar que a amostra
10%Co/CNT-IN apresentou uma quantidade muito maior de particulas metélicas
posicionadas na superficie interna (72 %) do que na externa, quando comparadas a
amostra 10%Co/CNT, onde se opbservou que apenas 40 % das particulas estavam
confinadas no interior dos tubos.

Quanto a distribuicdo de produtos, pode-se observar que no inicio da reagao
estdo presentes tracos de acetaldeido (em torno de 3 %) que desaparecem apos as
primeiras horas de reagdo. Como observado pela analise de XANES no item anterior,
este resultado estd possivelmente relacionado ao fato de que o restante das particulas
metalicas que nao haviam sido reduzidas durante o processo de reducao, pode ter sido
reduzido pelo gas de sintese produzido durante a reagdo. Desta maneira, o acetaldeido,
que ¢ produzido pela reacao de desidrogenacao do etanol que ocorre preferencialmente
nas particulas oxidadas, foi desaparecendo gradativamente a medida que as particulas

eram reduzidas durante a reagao.
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As andlises termogravimétricas dos catalisadores apds a reacdo revelaram a
formacdo de carbono durante as 28 horas de reagdo. A fim de comparar a natureza do
carbono detectado pela analise de ATG, comparou-se a perda de massa dos residuos
com a perda de massa observada nos catalisadores frescos, antes da reagdo (branco).

Na Figura 4.38 sdo exibidos os perfis de TPO dos residuos reacionais, bem
como seu respectivo branco, que se refere a uma mistura de catalisador fresco e carbeto

de silicio na mesma proporg¢ao utilizada no teste catalitico.
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Figura 4.38 — Gréfico com as perdas de massa observadas durante andlise de ATG para

as amostras 10%Co/CNT-IN e 10%Co/CNT-OUT.
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No catalisador 10% Co/CNT-IN, a intensidade dos picos do perfil de TPO do
catalisador usado ¢ maior do que no catalisador fresco, indicando que houve formagao
de carbono. J4 para a amostra 10%Co/CNT-OUT tanto o residuo quanto o catalisador
fresco parecem ter as mesmas intensidades dos picos de TPO. Em ambas as amostras, o
carbono dos residuos tem a mesma natureza do carbono dos suportes sendo observado
apenas que nos residuos os picos de TPO foram deslocados para temperaturas
ligeiramente maiores devido a um ordenamento das estruturas de carbono quando
submetidas a temperaturas mais altas do que a temperatura de preparo das amostras
(GONZALEZ et al., 2007)

Com os graficos de perda de massa (Figura 4.39) foi possivel calcular a
quantidade de carbono formada durante a reagdo fazendo-se a diferenca entre a perda de
massa do catalisador fresco e usado. Para a amostra 10%Co/CNT-IN foi obtida uma
taxa de formacdo de carbono de 3,1 mg.arbono/Leat™h. J& para a amostra 10% Co/CNT-
OUT, nao houve diferenga entre os graficos de perda de massa do residuo e do
catalisador fresco, desta maneira conclui-se que nao houve formacao de carbono durante
areacao.

Nota-se que a amostra 10%Co/CNT-IN apresentou uma taxa de formacao de
carbono bem inferior ao da amostra 10%Co/CNT preparada no item anterior, que foi de
7,6 MEcarbono/LCeat*h. Desta maneira, podemos concluir que o fato da amostra
10%Co/CNT-IN apresentar uma maior quantidade de particulas localizadas no interior

dos tubos inibiu a formagao de carbono.
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Figura 4.39 — Grafico com as perdas de massa observadas durante analise 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
diametros (2,6 — 16 nm) suportados em nanofibras de carbono e testados na reacao de
reforma a vapor do etanol. A diminui¢do do tamanho da particula de cobalto conduziu a
uma melhoria significativa na estabilidade do catalisador. Essa maior estabilidade foi
causada por uma menor deposicao de carbono no catalisador com menor tamanho de

particula (2,6 nm) em relagdo aos maiores. A taxa de deposicao de carbono mais baixa
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foi atribuida a uma menor fragdo de atomos localizados em terragos, que sao os sitios
responsaveis pela deposigao 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 particulas localizadas dentro e fora dos
nanotubos. Mas a amostra 10%Co/CNT-IN apresentou um maior confinamento (72 %)
das particulas no interior dos tubos do que na amostra 10%Co/CNT (40 %). Foi
obervado através de analises de MET que as particulas localizadas no interior dos tubos
possuem menor tamanho do que as localizadas fora. Desta maneira, a formacdo de
carbono que acontece preferencialmente em particulas maiores foi maior no catalisador
onde ha uma maior quantidade de particulas grandes (10%Co/CNT)

Para a amostra 10%Co/CNT-OUT nao foi detectada a formagdao de carbono.
Neste teste, nota-se apenas a formagdao de H, e acetaldeido como subprodutos. De
acordo com o mecanismo proposto para a reforma a vapor do etanol, o etanol se adsorve
dissociativamente na superficie do suporte na forma de espécies etoxi, essas espécies
etoxi podem sofrer sucessivas desidrogenagdes formando o acetaldeido e espécies
acetil, sendo que oxidagao destas espécies acetil leva a formagdo das espécies acetato
(DE LIMA et al., 2009Db).

A formacdo de carbono ocorreria em fun¢do da decomposi¢do do acetaldeido,
que produziria H,, CO e metano. O metano se adsorve dissociativamente na superficie
do catalisador, processo que envolve a quebra de ligacdes C-H, sendo que o carbono
pode se adsorver irreversivelmente na superficie do catalisador (TRIMM, 1999;
ROSTRUP-NIELSEN, 1993, 2002).

Como no teste catalitico notou-se apenas a formag¢do de acetaldeido, conclui-se

que o mecanismo foi interrompido antes da sua decomposi¢do evitando assim a
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deposicao de carbono no catalisador. Isto aconteceu provavelmente em funcdo do
grande tamanho de particula encontrado para esta amostra

Desta maneira, podemos concluir que a obtencao de particulas menores pode
diminuir a forma¢ao de carbono nos catalisadores de cobalto na reacdao de reforma a
vapor do etanol. Apesar do método de preparo deste item ter proporcionado a obtencao
de um material com mais particulas no interior dos tubos que no exterior, ainda assim
observou-se particulas na parte externa, o que pode ter contribuido para a formagado de
carbono nos catalisadores. Desta maneira, podemos esperar que se obtivéssemos um
material com 100% das particulas posicionadas no interior dos tubos, possivelmente

conseguiriamos catalisadores mais estaveis e com menor formagao de carbono.
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CAPITULO 5

— Conclusoes e Sugestoes —

5.1 - Conclusoes

Nesta tese foram preparados catalisadores de cobalto suportados em nanotubos
de carbono, nanofibras de carbono e carvao ativado e seu desempenho foi avaliado na
reacdo de reforma a vapor do etanol. Foi avaliado o efeito do teor metalico, 1 € 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 particula metalica do catalisador
fresco, quanto menor a particula, maior a conversao inicial. No entanto, todos os
catalisadores sofreram desativacao apds as 28 horas de reacdao. Analises de XANES e
EXAFS descartaram que a desativagao tenha sido por oxidacao da particula metalica
pela corrente de alimentacdo. Analises de TG nado revelaram formagdo de carbono
durante as 28 horas de reag¢do. Analises de MET dos residuos reacionais, revelaram
que houve intensa sinterizacdo da particula metalico ao final das 28 horas de reagao,
sendo esta a causa da desativacao destes catalisadores.

Para as amostras contendo um teor metalico de 10 %, observou-se uma
melhora na atividade dos catalisadores, quando comparados a serie de 1%. Além
disso, observou-se que nestes catalisadores a reacdo de reforma a vapor do etanol foi
favorecida, pois apenas tragos de acetaldeido foram detectados. Analises de MET dos
catalisadores frescos e dos residuos reacionais revelaram que houve um aumento do
tamanho de particula em relacao a série de 1%. No entanto, ndo houve sinterizagao das
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particulas metalicas ao longo da reagdo. Analises de TG mostraram um aumento de
intensidade entre os residuos reacionais e o catalisador fresco, indicando que houve
formacdo de carbono nestes materiais. Através dos graficos de perda de massa
calculou-se a quantidade de carbono formada durante a reagdao e observou-se que
catalisadores com maiores tamanhos de particula levaram a uma maior formacao de
carbono.

Em relacao a amostra 10%Co/CNT-IN observou-se através de analises de MET
e tomografia eletronica que o método de preparo levou a obtengao de um material com
particulas posicionadas preferencialmente dentro dos tubos, ao contrario da amostra
10%Co/CNT, onde as particulas estavam em sua maioria na superficie externa dos
tubos. Esse posicionamento preferencial no interior dos tubos ocasionou uma
diminui¢do de quase 3 vezes na quantidade de carbono formado durante a reagdo de
reforma do etanol.

A amostra 10%Co/CNT-OUT nao favoreceu a reagao de reforma do etanol, foi
observado apenas hidrogénio e acetaldeido como produtos da reagdo, que sdo os
produtos caracteristicos da reacao de desidrogenacdo do etanol. Este resultado esta
relacionado ao método de preparo que conduziu a obtengdo de um catalisador com

grandes tamanhos de particulas metalicos.

5.1 — Sugestoes

Foi observado, que a introducdo das particulas metalicas no interior dos
nanotubos de carbono contribuiu para uma menor formacdo de carbono durante a
reagdo de reforma a vapor do etanol. No entanto, o método utilizado nido proporcionou
que as particulas metalicas 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 preparacdo a fim de se obter materiais com particulas posicionadas
completamente no interior dos tubos. Uma maneira de se obter estes materiais, seria
através da variagdo da técnica de impregnacao, utilizando-se por exemplo, a técnica de
impregnacao ao ponto umido. Assim como a variagao do solvente utilizado para diluir

o precursor metalico, como por exemplo, o etanol.
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APENDICE A

As condigdes cromatograficas de cada coluna encontram-se representadas na

figura abaixo. Sendo que na coluna Peneira molecular, o gas de arraste utilizado foi o

Argonio; e nas colunas Plot-Q e OV-1 o gés de arraste utilizado foi o Hélio.
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Figura A.1 — Condigdes cromatograficas das colunas utilizadas
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APENDICE 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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