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SINTESE E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES A BASE DE PRATAE
PRATA-COBRE SUPORTADOS EM OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO E SUA
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Neste trabalho, a sintese de 6xido de grafeno reduzido (OGR) foi alcancada por
meio da oxidacdo da grafite utilizando-se o método de Hummers melhorado, com a
eliminacdo de NaNOgz e posterior expansdo e reducdo empregando metodos térmicos.
Essa modificacdo elimina a evolucdo dos gases toxicos NO2 e N20s. O OGR foi
sintetizado para atuar como suporte dos metais (prata e cobre). Os catalisadores foram
sintetizados empregando-se a técnica de impregnacdo ao ponto imido. O suporte e 0s
catalisadores foram amplamente caracterizados pelas técnicas: Difratometria de Raios X
(DRX), Fisissorcdo de Nitrogénio, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Anaélise
termogravimétrica (ATG), Microscopia de Forca Atbmica (AFM), Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios X (XPS), Reacdo Superficial em Temperatura Programada
(TPSR) e Espectroscopia por Reflectancia Difusa no Infravermelho com Transformada
de Fourier (DRIFTS-MS). Os resultados mostraram que a oxidacdo da grafite e sua
posterior expansédo e reducdo foram eficientes, uma vez que o OGR obtido apresentou
poucas camadas de grafeno (variando de mono a poucas camadas) e elevada area de
superficie especifica (481 m?/g). Os metais apresentaram-se distribuidos na superficie do
OGR, estando a prata na sua forma reduzida e o cobre na forma de oxidos. Os
catalisadores foram avaliados na reacdo de oxidacéo parcial do etileno.
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In this work, the synthesis of reduced graphene oxide (rGO) was obtained by
graphite oxidation through an improved Hummers method with the elimination of NaNO3
followed by expansion and reduction using thermal methods. This modification
eliminates the evolution of toxic gases such as NO2 and N2O4. The rGO was synthesized
to act as support of metals (silver and copper). The catalysts were synthesized using the
wet impregnation technique. The support and catalysts were widely characterized by
techniques: X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), Atomic
Force Microscopy (AFM), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Temperature
Programmed Surface Reaction (TPSR) and Diffuse Reflectance Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (DRIFTS). The results showed that the graphite oxidation and its
further expansion and reduction were efficient once the rGO obtained presented few
graphene layers (ranging from mono to few layers) and high specific surface area (481
m?/g). The metals were distributed on the surface of the rGO, with silver being in its
reducted form and copper in the form of oxides. The catalysts were evaluated in the partial
oxidation of ethylene.
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1. Introducao

A oxidacdo parcial do etileno é um topico importante tanto do ponto de vista
académico quanto industrial. Academicamente, representa uma das mais fundamentais
oxidacOes parciais e € uma das reacdes cataliticas mais estudadas na ciéncia de superficie.
A compreensdo da epoxidacdo catalitica fornece informacdes valiosas sobre como os
catalisadores heterogéneos permitem uma molécula termodinamicamente metaestavel,
como um epoxido, ser preferencialmente sintetizado sobre o produto
termodinamicamente mais estavel, o0 CO. (GREINER et al., 2015). Do ponto de vista
industrial, o 6xido de etileno (OE) é um dos principais derivados do etileno. Caracterizado
por uma reatividade especial, o 6xido de etileno pode gerar uma série de produtos
quimicos finos para uma ampla gama de aplica¢fes. Em 2016, a capacidade global do OE
foi de 34,5 milhdes de toneladas/ano. Estima-se que cres¢a a uma taxa anual média de
cerca de 2% em 2017-2021 (MARKIT, 2016).

O principal uso do 6xido de etileno estd na producdo de etileno glicol, o principal
constituinte de liquidos de arrefecimento de motores, e em outros didis (ou glicois), que
sdo usados para fazer poliésteres. Estes e outros produtos quimicos estdo mostrados na

Figura 1.1.

Outros 2%
Etanolaminas 6%

Etoxilados 13%

Polietileno glicol 2%

Glicol éter 3% »\
Polidis 3% f
Dietileno glicol 4%
Etileno glicol 67%

Figura 1.1 — Usos mundiais do Oxido de etileno, por propor¢do, em 2016 (Adaptado de
MARKIT, 2016).



O primeiro estudo empregando catalisadores heterogéneos para a producdo de
Oxido de etileno foi publicado por LEFORT (1931), e consistiu na utilizacdo de
catalisadores a base de prata capazes de promover a oxidag&o direta do etileno a 6xido de

etileno empregando-se ar ou oxigénio.

Desde o trabalho de Lefort, o Oxido de etileno vem sendo produzido
industrialmente quase que exclusivamente pela oxidagdo parcial do etileno sobre
catalisadores a base de prata. Contudo, outros metais tém sido estudados na reacdo de
oxidacdo do etileno. TORRES e ILLAS (2006) mostram, em seu estudo teorico, que o0
Au apresentou seletividade para a formacao do 6xido de etileno muito semelhante aquela
da Ag. TORRES et al. (2005) realizaram um estudo teorico analisando a seletividade da

Ag e do Cu em relacdo ao 6xido de etileno, apresentando o Cu uma seletividade superior.

Catalisadores bimetalicos também vém sendo estudados para a sua aplicacdo na
oxidacdo parcial do etileno, com destaque para catalisadores a base de cobre e prata.
JANKOWIAK e BARTEAU (2005) estudaram catalisadores monometalicos de prata e
bimetalicos Ag-Cu, onde os catalisadores bimetalicos mostraram-se mais seletivos para
a formacdo de déxido de etileno quando comparados aos catalisadores de prata pura.
GREINER et al. (2018) mostram em seu trabalho que uma pequena adi¢cdo de cobre
(inferior a 1% em massa) a prata, promove um aumento da seletividade ao 6xido de
etileno em cerca de 50%. Portanto, € de grande interesse a investigacdo de catalisadores

a base de prata e cobre para a producgdo de éxido de etileno.

Nos ultimos anos, o uso do grafeno tem despertado grande interesse das mais
diversas areas do conhecimento, principalmente devido as suas excelentes propriedades
que o credencia a aplicagdes bastante diversificadas (YU et al., 2017). No entanto, a sua
aplicacdo em catélise heterogénea ainda é pouco explorada, uma vez que a maioria dos
trabalhos disponiveis na literatura, que utilizam grafeno, é referente a eletrocatalise. Por
essa razdo, ha um grande interesse no desenvolvimento de novos estudos que utilizem
grafenos em catalise heterogénea, principalmente porque estes materiais apresentam
elevados valores de area especifica, facil modificacdo, altas condutividades elétricas e
térmicas, grande resisténcia mecanica e capacidades de adsor¢do. Todas estas

propriedades sdo interessantes para a catéalise heterogénea e nos permitem projetar e



desenvolver inimeros catalisadores a base de grafeno com desempenho extraordinario.
Catalisadores a base de grafeno tém sido empregados em Vvérias reacdes cataliticas, entre
as quais merecem destaque a sintese de Fischer-Tropsch, reducdo de CO-, hidrogenacao
seletiva e abatimento de NOx (HU et al., 2017).

Todavia, apesar do notavel progresso feito na preparacdo, caracterizagdo e
aplicacdes cataliticas dos nanomateriais a base de grafeno, sua aplicacdo estd apenas no
seu estagio inicial (HU et al., 2017). Por ser um material recente, o grafeno ainda carece
de metodologias de sintese que viabilizem sua utilizacdo. Assim, muitos esforcos tém
sido direcionados no desenvolvimento de metodologias de baixo custo que produzam
grafenos de alta qualidade, bons rendimentos e em larga escala.

Exposto isso, o0 presente trabalho prop6e o desenvolvimento de catalisadores a
base de prata (Ag) e cobre (Cu) suportados em oxido de grafeno reduzido (OGR) para a
aplicacdo na reacdo de oxidacdo do etileno visando a obtencdo de éxido de etileno. De
forma mais especifica, pretende-se:

. Sintetizar o OGR, a partir da oxidacdo da grafite, com elevada area
especifica empregando-se 0 método de Hummers melhorado com posterior esfoliacédo e
reducdo térmica;

o Sintetizar catalisadores monometalicos (prata) e bimetalicos (prata-cobre)
suportados em OGR empregando-se 0 método de impregnacdo ao ponto Umido;

o Realizar caracterizacGes quimica, estrutural e morfologica das espécies
metélicas superficiais e do suporte (OGR);

o Avaliar a atividade dos catalisadores (mono e bimetélico) na reacéo de
oxidacao parcial do etileno;



2. Revisao Bibliografica

2.1 GRAFITE

O nome Carbono € derivado de “Carbo” que é uma palavra latina que significa
carvdo. Este elemento forma al6tropos com hibridizacio sp, sp? e sp® devido a sua
estrutura eletrdnica e possui muitos alotropos estaveis. A hibridizacéo do carbono resulta
em diversas estruturas moleculares. A configuracdo sp da origem a estruturas do tipo
cadeia; a configuracdo sp? a estruturas planares; e a configuracdo sp3, a estruturas
tetraédricas (SENGUPTA et al., 2011). Dos alétropos de carbono, a grafite é a forma
mais comum, conhecida desde a antiguidade juntamente com o diamante (KHAN et al.,
2016). A principal diferenca entre a grafite e o diamante, é que as ligagdes entre carbonos
envolvem a hibridizacdo sp? (tetraédrica) em hibridos de diamante e sp? (trigonal) para a
grafite. Como resultado, o diamante tem uma estrutura de cristal tridimensional (sélido
de rede covalente), enquanto a grafite consiste em pilhas de folhas de grafeno
bidimensionais paralelas (2D) com atomos de carbono hibridizados de sp? ligados
fortemente em anéis hexagonais. As folhas de grafeno adjacentes na grafite sdo separadas
umas das outras por uma distancia de 0,335 nm, que é metade do espacamento
cristalogréfico da grafite hexagonal. As folhas de grafeno sdo mantidas unidas por fracas
forcas de Van der Waals (SENGUPTA et al., 2011).

Em relacdo a condutividade elétrica e propriedades térmicas, a grafite exibe
significativo comportamento anisotropico. Na direcdo perpendicular as camadas de
grafeno, a grafite € um condutor pobre devido as fracas forgas de VVan der Waals entre as
folhas. A grafite exibe alta condutividade na direcdo paralela as camadas de grafeno

devido ao carater metalico no plano (KHAN et al., 2016).
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Figura 2.1 — Esquema da estrutura da grafite (Adaptado de GOPAKUMAR e PAGE, 2004).

Uma lamina de grafeno é formada por carbonos hibridizados sp2. Quando o
carbono esta hibridizado em sp? ocorre a mistura do orbital 2s com dois orbitais 2p.
Assim, um dos elétrons do orbital 2s migra para o orbital 2p, que esta vazio, restando um
orbital p puro que ndo participou da sobreposi¢do. Na Figura 2.2 s&o mostrados oS

diagramas de energia dos elétrons no estado fundamental e excitado:
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Figura 2.2 — Diagrama de energia para a hibridizacdo sp? (Adaptado de SOLOMONS, 2005).

A estrutura da grafite a torna interessante para varias aplicacdes devido a sua
Otima condutividade elétrica e térmica, excelentes propriedades lubrificantes e resisténcia
a altas temperaturas. A condutividade elétrica e térmica se deve as ligagbes =«
deslocalizadas, resultado da hibridizacéo sp?; assim como a maciez e a ac¢ao lubrificante
se devem as fracas ligac@es entre as l1aminas de grafeno (GOPAKUMAR e PAGE, 2004),

que facilitam o deslizamento entre as laminas.



O interesse pela grafite tem crescido pois a mesma pode ser utilizada como
material precursor para a obtencdo de grafeno, principalmente por ser uma fonte
abundante e de baixo custo. Nesse sentido, o Brasil tem grandes chances de explorar essa
janela de oportunidades, uma vez que possui uma das maiores reservas de grafite do
mundo. Estima-se que as reservas mundiais de grafite alcancem 142,1 milhdes de
toneladas, das quais 72 milhdes estdo no Brasil, particularmente, em Minas Gerais, Ceara
e Bahia (DUARTE, 2014).

2.2 GRAFENO

Grafeno € o nome de uma Unica camada de atomos de carbono dispostos em uma
rede hexagonal cristalina bidimensional (2D), devido & hibridacdo sp? do carbono
(AMIEVA et al., 2016). A partir do grafeno € possivel construir materiais com outras
dimensionalidades, como: pode ser embrulhado em fulerenos (OD), enrolados em
nanotubos (1D) ou empilhados em grafite (3D) (A.K.GEIM e NOVOSELOV, 2007). O
grafeno possui fortes ligacbes o no plano, responsavel por sua alta resisténcia e
flexibilidade mecanica, e possui ligacdes x fracas fora do plano responsaveis por seu

transporte térmico e carga elétrica.

Figura 2.3 — Materiais com outras dimensionalidades obtidos a partir da folha de grafeno
(A.K.GEIM e NOVOSELOQV, 2007).



O grafeno foi teoricamente previsto por Phillip R. Wallace em seu trabalho
intitulado “The Band Theory of Graphite”, publicado em 1947 na Physical Review. No
entanto, somente em 2004 este material foi finalmente isolado experimentalmente em
forma livre por Andre Geim e Kostya Novoselov da Universidade de Manchester. Nunca
uma estrutura tdo fina havia sido obtida experimentalmente. O feito rendeu aos
pesquisadores o prémio Nobel em Fisica de 2010. Para obter o material, os pesquisadores
realizaram o processo de esfoliacdo, que utiliza uma fita adesiva e uma placa de grafite.
Apesar de muito pratica e simples, essa técnica de esfoliacdo nao é viavel industrialmente,
uma vez que gera volumes muito pequenos. Por isso, parte das pesquisas hoje realizadas
no mundo todo foca seus esfor¢cos em novas técnicas para a obtengdo de grafenos com
maiores rendimentos. Isto € muito significativo, porque as propriedades elétricas e fisicas
do grafeno sdo consideravelmente diferentes quando estd em estado de forma livre, ao

contrario de estar ligado a uma estrutura de cristal de suporte.

Na ligac&o hibrida sp?, a ligagdo o C-C no plano é uma das ligagdes mais fortes
em materiais e a fora do plano é a ligacdo = (Figura 2.4), que confere a uma rede
deslocalizada ou uma matriz de elétrons resultando na conducdo de elétrons ao

proporcionar uma fraca interacdo entre as camadas de grafeno (BHUY AN et al., 2016).

Figura 2.4 — Esquema das ligagdes ¢ no plano e os orbitais  perpendiculares ao plano das
folhas de grafeno (CHOI et al., 2010).

Um grafeno monocamada é definido como uma uUnica folha hexagonal
bidimensional de atomos de carbono assim como o grafeno bicamada tem duas folhas e
0 com poucas camadas tem entre 3 e 10 dessas folhas bidimensionais. Acima de 10
camadas sdo consideradas folhas de grafeno espessas, apresentando um menor interesse
cientifico. Quanto mais camadas o grafeno possuir, mais metalica torna-se a sua estrutura

(CHOI et al., 2010). Os grafenos de camada Unica e de poucas camadas exibem uma
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estrutura bidimensional de estrutura de carbono com excelentes propriedades, incluindo
alta area especifica, bem como fortes propriedades eletrénicas, mecanicas, térmicas e

quimicas.

Essas propriedades Unicas e sua nanoestrutura tornam o grafeno potencialmente
promissor para a aplicacdo em varias areas, do conhecimento, tais como: dispositivos de
memoria, transistores, eletrodos condutores, sensores, baterias, supercapacitores, células

a combustivel, medicina e catalise (HU et al., 2017).

2.3 METODOS DE OBTENCAO DO GRAFENO

As rotas de producdo de grafeno podem ser divididas em duas abordagens
principais: bottom-up e top-down. O processo bottom-up envolve sintetizar grafeno
partindo de moléculas de carbono simples, como metano e etanol, enquanto que o top-
down envolve a separacdo das camadas empilhadas de grafite para produzir folhas de

grafeno individuais ou pequenos empilhamentos.

Técnicas de
sintese do
grafeno
/_Iﬁ :
Top-down
—
1 | 1 | | |
Esfo I_iagéo Esfqliqgéo Sil:lte_se Pirélise Crest_:imt_ento cvD Outros
mecanica quimica quimica epitaxial
v
Oxido de
Fita adesiva Sonicagédo grafeno Térmico Plasma
reduzido

Figura 2.5 — Processos de sintese do grafeno (Adaptado de BHUYAN et al., 2016).



2.3.1 Processo Bottom-up

A natureza, tamanho médio e espessura das folhas de grafeno produzidas por este

método bem como as vantagens e desvantagens estdo resumidos na Tabela 2.1
(BHUYAN et al., 2016).

Tabela 2.1 — Alguns métodos bottom-up de producéo do grafeno (Adaptado de (BHUYAN et al.,

2016).

Método

CVvD

Descarga de arco

Crescimento
epitaxial

Descompactacéo
de nanotubos de
carbono

Reducéo de CO

Dimensdes tipicas

Espessura

Poucas camadas

Mono, bi e poucas

camadas

Poucas camadas

Muitas camadas

Muitas camadas

2.3.2 Processo Top-down

Lateral

Muito larga
(cm)

Entre 100nm a
poucos pm

Até cm

Alguns pm de
longas fitas
nano

Abaixo de um

Vantagens

Tamanho
grande; alta
qualidade

Pode produzir
10g/h de
grafeno

Area muito
grande de
grafeno puro
Tamanho
controlado pela
selecéo dos
nanotubos de
partida

Folhas ndo
oxidadas

Desvantagens

Producéo em
pequena escala

Baixo rendimento

de grafeno;
impurezas
carbonaceas

Producdo em
pequena escala

Material de
partida caro;
grafeno oxidado

Contaminacéo
com a-Al,O3/a. -
Al,S

Nos processos top-down, as folhas de grafeno ou de grafeno modificado séo

produzidas por separacdo/esfoliacdo da grafite ou derivados da grafite (como o 6xido de

grafite). A Tabela 2.2 mostra a contribuicdo de alguns pesquisadores (BHUYAN et al.,

2016).



Tabela 2.2 — Alguns métodos top-down de producdo do grafeno (Adaptado de (BHUYAN et al.,
2016).

DimensGes tipicas

Método Espessura L ateral Vantagens Desvantagens
Folhas de
Esfoliacdo grafeno de Producéo em
. . Poucas camadas UM acm tamanho grande
micromecanica e nio pequena escala
modificadas
Sonicagao direta Mono e poucas pm e abaixo ﬁqﬁfg?ﬂr&? Baixo rendimento;
da grafite camadas de pm mais barato separacao
Funcionamento
Esfoliacio e esfoliacdo de
eletroquimica / Mono e poucas passo unico, alta Producdo em
. . 500-700 nm condutividade
funcionalizagéo camadas elétrica do pequena escala
do grafeno grafeno
funcionalizado
Tratamento acido Principalmente Grafgfr_lo nag Uso de aC'd°§
da grafite monocamada 300-900 nm modi |gado, conc~entrac!o§,
escalavel remocao do &cido.

2.4 OBTENCAO DE GRAFENO A PARTIR DE OXIDO DE GRAFITE

O oxido de grafite pode ser definido como um conjunto de folhas de grafeno
funcionalizadas que sdo principalmente constituidas por atomos de carbono, oxigénio e
hidrogénio. Este material é considerado um precursor do proprio grafeno. A estrutura do
Oxido de grafite é semelhante a da grafite diferindo apenas nos grupos funcionais
oxigenados presentes no 6xido, o que da origem a uma maior distancia entre as camadas
de grafeno. (PEI e CHENG, 2012) Na sua rede hexagonal de atomos de carbono com
hibridizagdo sp? e sp® possuem grupos hidroxila e epoxido no plano "basal" e grupos

carboxilico e carbonila nas bordas (SUK et al., 2010).

A maioria dos métodos para a obtencdo de grafeno produz apenas pequenas
quantidades do material, embora sejam bastante eficientes e gerem um material de
excelente qualidade, praticamente livre de defeitos, séo insuficientes para a producéo em

larga escala e possuem alto custo de processamento (FERREIRA et al., 2014).
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A fonte mais abundante e de baixo custo para a obtencéo de grafeno € a partir da
grafite natural. A esfoliacdo quimica da grafite através da formacéo do 6xido de grafite é
uma rota altamente versatil e escalavel, sendo muito estudada devido a alta producéo de
monocamadas de 6xido de grafeno (EDA et al., 2011). Os métodos conhecidos mais
utilizados para a sintese de Oxido de grafite sdo o método Brodie (BRODIE, 1859), o
método Staudenmaier (STAUDENMAIER, 1899), o0 método Hofmann (HOFMANN e
HOLST, 1939) e 0 método Hummers (HUMMERS e OFFEMAN, 1958), incluindo suas
variacdes (formas modificadas e melhoradas). Nestes métodos, inicialmente, a grafite é
quimicamente reagido com acidos inorganicos (HCI, H.SO4 e HNOs, etc.) seguido pela
intercalacdo de metais alcalinos (compostos de metal alcalino KCIO3, KMnQOs, NaNOs,
etc.) nas camadas grafiticas que ajudam ainda mais na quebra de camadas grafiticas em
pequenos pedacos (SINGH et al., 2016).

2.4.1 Meétodo de oxidacdo de Brodie

A oxidacdo da grafite na presenca de cloreto de potassio (KCIOs3) e &cido nitrico
fumegante foi desenvolvida por Brodie em 1859. Brodie foi o pioneiro que tratou o po
grafitico com KCIOsz em HNOs fumegante concentrado (BRODIE, 1859) e obteve um
novo composto que mais tarde foi determinado como contendo carbono, oxigénio e
hidrogénio, resultando em um aumento na massa total da grafite. Brodie isolou os cristais
do material, mas os angulos interfaciais da rede de cristal ndo podiam ser medidos através
de goniometria reflexiva. Os tratamentos oxidativos sucessivos resultaram em um
aumento adicional do teor de oxigénio, atingindo um limite apos vérias reacfes. Brodie
descobriu que o material sintetizado é dispersavel em &gua basica ou pura, mas ndo em
meios &cidos, 0 que o levou a denominar o material como &cido grafico. Apds o
aquecimento observou-se uma mudanca na massa deste material devido a perda de acido
carbonico e 6xido carbdnico. Este método tem varias falhas, incluindo o tempo de reacéo
longo, bem como a liberacdo de gases tdxicos durante a reacdo (SINGH et al., 2016).

11



2.4.2 Meétodo de oxidacdo de Staundenmaeir

Uma das melhorias no trabalho de Brodie aconteceu em 1899 por Staudenmaier
usando excesso de agente oxidante e acido sulfarico concentrado como aditivos extras
(STAUDENMAIER, 1899). Staudenmaier melhora o procedimento de oxidacdo do
método de Brodie adicionando mdltiplas aliquotas de solucéo de cloreto de potéssio na
mistura reacional ao longo da reacéo e adicionando acido sulfdrico concentrado (H2SOa4)
para aumentar a acidez da mistura (SINGH et al., 2016). Essas mudancas levaram a um
oxido de grafite altamente oxidado em uma Unica etapa, ndo sendo mais necessario fazer
reacOes de oxidagdo consecutivas para alcangcar um alto teor de oxigénio, tornando o
procedimento mais pratico (MARCANO et al., 2010).

2.4.3 Meétodo de oxidacdo de Hofmann

Em 1939, HOFMANN et al. (1939) usaram &cido sulfurico concentrado em
combinagdo com &cido nitrico concentrado e KCIOs para a oxidagdo da grafite para a
preparacdo de oxido de grafite (HOFMANN e HOLST, 1939).

O HNO3z é um agente oxidante conhecido por reagir fortemente com superficies
de carbono aromaético. Além disso, essa reagdo libera gases toxicos como NO> (6xido
nitrico) e N2O4 (perdxido de nitrogénio). Da mesma forma o KCIO3 € um forte agente
oxidante, muito usado em materiais explosivos. O KCIO3 pode liberar o gas ClO3, que
também é muito téxico. Normalmente, o KCIO3 é uma fonte in situ de dioxigénio, que
atua como a espécie reativa. Essas condi¢cdes de reacdo estdo entre as condi¢fes mais
fortes conhecidas na época e continuam a ser uma das mais fortes utilizadas nos dias de
hoje (DREYER et al., 2010).

2.4.4 Meétodo de oxidacdo de Hummers

Em 1958, HUMMERS et al. (1958) publicaram o método mais usado nos dias de
hoje para a producdo de 6xido de grafite: a grafite é oxidada pelo tratamento com

permanganato de potassio (KMnOas) e nitrato de sodio (NaNOs) em é&cido sulfirico
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concentrado (MARCANO et al., 2010). Esse € o método mais rapido e seguro para a
producdo de dxido de grafite. Apesar de 0 permanganato ser um oxidante muito usado, a
espécie ativa € o heptadxido de diamanganés (Mn.O7) que é formado a partir da reacéo
do KMnO4 com H2SO4 (MARCANDO et al., 2010).

KMnO4 + 3 HSO4 —» K + MnO3* + H3O" + 3 HSO4
MnOs* + MnOs —» Mn207

Esquema 2.1 — Formacdo de heptadxido de diamanganés (Mn,0Oy) a partir de KMnO4 na
presenca de acido forte. (DREYER et al., 2010)

Os métodos acima citados para a oxidacdo da grafite envolvem a geragdo de gases
toxicos e explosivos, sendo o método de Hummers o Unico que ndo ha a liberacdo de
ClO2, mas libera os gases NO2 e N2Os. Esses métodos de sintese, que sdo 0s mais

utilizados para a oxidacdo da grafite usando rotas quimicas foram resumidos e sdo

apresentados na Figura 2.6.

Oxido de grafite (oxidacio da grafite)
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3 g g é
2 5 g
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es] v 0 - o o
o — ] — — = -
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g g g :
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: 3 > S
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Grafite Grafite Grafite Grafite
HNO; fumegante HNO; fumegante HNO; conc. HNO; conc.
KClO;, H,50, conc. H,50, conc. KMnO,
KClO; KClO, Na,NO;

Figura 2.6 — Métodos de sintese de dxido de grafite com grafite, acidos e produtos quimicos
oxidantes. (Adaptado de SINGH et al., 2016)
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2.4.5 Métodos de sintese melhorados

Existem outros métodos de sintese que sdo variacbes melhoradas dos métodos
classicos anteriormente citados. Um exemplo desses métodos melhorados para a
preparacdo de Oxido de grafite foi proposto por MARCANO et al. (2010). Neste
procedimento, o processo de oxidag&o foi melhorado ao excluir o NaNOs, aumentando a
quantidade de KMnOs e realizando a reacdo em uma mistura 9:1 de HoSO4/H3PO4. Este
método aumenta significativamente a eficiéncia da oxidacdo da grafite em Oxido de
grafite e também fornece uma quantidade maior de éxido de grafite em comparacao com
0 método de Hummers. Esta técnica de oxidacdo também impediu a formacdo de gases
toxicos (como NOz e N204). Outro exemplo envolve a oxidacdo da grafite por peréxido
de benzoila (oxidante forte) a 110°C durante 10 minutos em um sistema aberto (SHEN et
al., 2009). Esta técnica fornece uma rota rapida e eficiente. CHEN et al. (2013)
reportaram a sintese de Oxido de grafite pelo método Hummers melhorado sem usar
NaNOs. A grafite é oxidada em &cido sulfurico concentrado (H.SOa4), permanganato de
potéssio (KMnO4) e peroxido de hidrogénio (H202). Sendo o permanganato de potassio
um oxidante forte, seu uso em uma maior quantidade e a eliminacédo do uso no NaNOs
ndo diminui o rendimento do produto. No entanto, elimina a evolugdo dos gases toxicos
NO- e N204 e simplifica a eliminacdo de aguas residuais devido a inexisténcia dos ions
Na" e NOs".

A compreensdo da estrutura do 6xido de grafite é importante antes de quaisquer
modificacbes subsequentes do material. O 6xido de grafite € composto principalmente
de atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio. Apesar de 0 método de sintese ser
conhecido ha quase 150 anos, a estrutura quimica exata do 6xido de grafite ainda € motivo
de discussdo. Vérias estruturas foram propostas ao longo dos anos, como os modelos de
Hofmann, Ruess, Scholz-Boehm, Nakajima-Matsuo, Lerf-Klinowski, Dékany e Ajayan
(CHUA e PUMERA, 2014).
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Ajayan

Figura 2.7 — Estruturas propostas para o 6xido de grafite (CHUA e PUMERA, 2014).

A maioria dos modelos leva em consideracao a existéncia de grupos hidroxila e/ou
epOxi em maior concentracdo no plano basal. O modelo de Lerf-Klinowski coloca grupos
de acido carboxilico e/ou carbonila em torno da periferia das laminas de grafeno. O
modelo de Lerf-Klinowski é o mais citado nas publicacdes sobre a estrutura de 6xido de
grafite. De acordo com esse modelo, o carbono sp? da rede da grafite é fortemente
perturbado e uma significativa fracdo desta rede de carbono é ligada a grupos hidroxila e
epoxido. Menores quantidades de grupos carboxilico e/ou carbonila estdo presentes para
preencher as bordas das Iaminas de grafeno (FIM, 2012).

As descobertas cientificas em torno do 6xido de grafite abrangem um longo
periodo. Néo se deve esquecer que, acima de tudo, o 6xido de grafite € um material
15



intermediario muito importante para a producédo do grafeno (CHUA e PUMERA, 2014).
A Figura 2.8 mostra o esquema da sintese do grafeno a partir da grafite e seus principais

intermediarios:

Esfoliagédo
—_—

Grafite Grafeno

Figura 2.8 — Sintese do grafeno a partir da grafite (Adaptado de CHUA e PUMERA, 2014).

O tratamento da grafite ajuda a aumentar a distancia entre as folhas de grafeno
presentes na grafite para uma facil esfoliacdo, uma vez que as folhas sdo mantidas por
forgas do tipo Van der Waals. Essa € uma rota top-down, e € a rota mais direta e a que

oferece a oportunidade para a producdo em grande escala de grafeno.

O ¢&xido de grafite é visto como uma forma altamente oxidada da grafite, que
retém a estrutura lamelar (multicamada) do seu precursor, embora com maior
espacamento devido a presenca de grupos funcionais oxigenados. Com base no modelo
de Lerf-Klinowski, que ¢ o modelo mais citado na literatura com relacédo a estrutura do
oOxido de grafite, os grupos funcionais oxigenados englobam porcdes de grupos tais como
hidroxila, epoxido, carbonila e carboxila. O plano basal do 6xido de grafite € altamente
povoado com hidroxilas e epoxidos enquanto a borda consiste principalmente em grupos

carbonila e carboxilico. Esses grupos contendo oxigénio representam os defeitos
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estruturais que levam o o0xido de grafite a se desviar do estado do grafeno pristino (CHUA
e PUMERA, 2014).

d

j .-“-.

b O“aoo
Figura 2.9 —a. Grupo ep6xido. O dtomo de oxigénio (em vermelho) est4 0,19 nm acima da
folha de carbono. b. Grupo hidroxila. O 4&tomo de hidrogénio superior é 0,22 nm acima da folha
de carbono. c. Vista de borda de uma folha de grafeno com grupos funcionais, como grupos
epoxido e hidroxila em ambos os lados. d. Vista superior, de (c). Juntamente com a folha de

carbono da espinha dorsal, os grupos funcionais constituem uma Unica camada de 6xido de
grafite com uma espessura de =~ 0,78 nm (SCHNIEPP et al., 2006).

A correspondente forma esfoliada, o 6xido de grafeno, € visto como outro
intermediario importante entre grafite e grafeno. O 6xido de grafeno é estruturalmente
diferente, mas é quimicamente semelhante ao 6xido de grafite. O 6xido de grafeno
mantém os grupos funcionais oxigenados do seu precursor, mas existe em grande parte
como folhas de grafeno mono, bi ou com poucas camadas (CHUA e PUMERA, 2014). O
oxido de grafite pode ser esfoliado por uma variedade de métodos. A esfoliacdo a base de
solventes e técnicas de esfoliacdo térmica tem surgido como duas rotas preferidas para
esta etapa. Na primeira rota, a natureza hidrofilica e o maior espacamento interlamelar do
oxido de grafite facilitam a esfoliacdo por métodos mecanicos, como o ultrassom e/ou
agitacdo mecanica. Na segunda rota, o método utilizado é o tratamento térmico em
temperaturas altas. Acredita-se que o rapido aquecimento provoca a liberacdo de
pequenas moléculas como CO, CO; e agua, 0 que aumenta a pressao interna da estrutura,
forcando a separagdo das laminas, produzindo um material com alta area de superficie
especifica e com baixa densidade (POTTS et al., 2011).
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Apobs a esfoliacdo, obtém-se laminas de grafeno funcionalizadas ou quimicamente
modificadas. Como j& foi mencionado, quimicamente o Oxido de grafeno é semelhante
ao Oxido de grafite, mas estruturalmente ndo. Ao invés de manter uma estrutura de
laminas empilhadas, o 6xido de grafeno é esfoliado em monolaminas ou poucas camadas
de ldminas (DREYER et al., 2010).

O oxido de grafite e 0 6xido de grafeno sdo materiais eletricamente isolantes. Isto
ocorre porque os atomos de carbono na forma oxidada mudam de hibridizacdo (passam
de sp? para sp®). Como a condutividade elétrica pode ser recuperada através da
restauracdo da rede z, uma das reacBes mais importantes do Oxido de grafeno é sua
reducdo. O produto desta reacdo de reducdo recebeu varios nomes, incluindo: 6xido de
grafeno reduzido (OGR), éxido de grafeno quimicamente reduzido (OGQr) e grafeno
(DREYER et al., 2010).

Portanto, a reducdo do 6xido de grafite visa a remocdo dos grupos oxigenados
ligados ao grafeno, com a remocdo de outros defeitos de rede em escala atbmica e é
destinada a recuperar a rede 7. Essas mudancas na estrutura resultam na recuperacao da

condutividade elétrica e outras propriedades do grafeno (PEI e CHENG, 2012).

25 REDUGCAO DO OXIDO DE GRAFENO

O processo de reducdo esta entre as reagdes mais importantes do 6xido de grafeno,
até o momento, devido as semelhangas entre 6xido de grafeno reduzido e grafeno pristino.
A conversdo quimica de 6xido de grafeno é a rota mais 6bvia e desejavel (neste momento)
para grandes quantidades de materiais semelhantes ao grafeno. Estes métodos de reducao
podem ser conseguidos através de vias de reducdo quimica e térmica. Tudo isso leva a
produtos que se assemelham ao grafeno pristino em graus variados (alguns muito
préximos), particularmente em termos de suas propriedades elétricas, térmicas e

mecanicas, bem como sua morfologia superficial (DREYER et al., 2010).
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2.5.1 Reducdo quimica

A reducdo quimica do Oxido de grafeno é um excelente procedimento para
obtencdo de 6xido de grafeno reduzido em grandes quantidades. A reducdo quimica
baseia-se na elaboracdo de uma dispersdo coloidal estavel, seguida da reducdo, por uma

variedade de meios quimicos, das laminas de grafeno esfoliadas (FIM, 2012).

A reducéo do oxido de grafite por hidrazina foi utilizada antes da descoberta do
grafeno, enquanto que o uso de hidrazina para preparar grafeno derivado quimicamente
foi relatado por STANKOVICH et al. (2007). Esses trabalhos abriram um caminho para
a producdo em massa de grafeno. A hidrazina foi aceita como um bom reagente quimico
para a reducdo de oxido de grafeno. A reducdo por hidrazina e seus derivados (hidrato de
hidrazina e dimetil-hidrazina) é alcancado adicionando os reagentes liquidos a uma
dispersdo aquosa de 6xido de grafeno, o que resulta em folhas aglomeradas a base de
grafeno devido ao aumento da hidrofobicidade. Quando seco, pode-se obter um pé preto
eletricamente condutor (STANKOVICH et al., 2007).

Hidretos metélicos, hidreto de sédio, boro-hidreto de sddio (NaBHa4) e hidreto de
aluminio e litio sdo reagentes redutores fortes em quimica orgénica, mas tem uma
reatividade muito forte com agua, que € o principal solvente para a esfoliacao e dispersao
de 6xido de grafeno (PEI e CHENG, 2012). SHIN et al. (2009) em seu trabalho
demonstraram que o boro-hidreto de sddio (NaBH4) é mais eficaz do que a hidrazina
como redutor do 6xido de grafeno. Embora seja hidrolisado lentamente pela agua, o seu
uso é cineticamente lento o suficiente para que a solucdo recém-formada funcione
efetivamente para a reducdo. Uma vez que a NaBH4 é mais eficaz na redugéo das espécies
C=0, mas tem uma eficiéncia baixa a moderada na reducdo de grupos epéxido e acidos
carboxilicos, os grupos de alcool permanecem apo6s a reducdo (PEI e CHENG, 2012). A
fim de se melhorar o processo, GAO et al. (2009) propuseram um processo de
desidratacdo adicional usando acido sulfurico concentrado (98% H2SO.) a 180°C ap06s

reducdo por NaBH4 para melhorar ainda mais o efeito de reducéo.

Diversos agentes redutores organicos e inorganicos como fenil-hidrazina, hidrato

de hidrazina, acido ascorbico, glicose, hidroxilamina, hidroquinona, aminoacidos,
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solucgdes fortemente alcalinas e uréia foram exploradas para a reducdo quimica do 6xido

de grafeno.

2.5.2 Reducéo por micro-ondas e fotoredugédo

O aquecimento por micro-ondas € amplamente utilizado para a esfoliacdo e
reducdo de materiais precursores grafiticos. Com os tratamentos de micro-ondas, a
preparacdo de grafeno pode ser realizada por reducdo em estado sélido do 6xido de grafite
seco, a reducdo do Oxido de grafite em suspensdo ou pelo aquecimento de compostos
intercalados de grafite. A sintese e reducao de o0xido de grafeno, usando aquecimento nao
convencional, como radiacdo por micro-ondas e foto radiacdo é um método rapido e

eficiente em termos energéticos (SINGH et al., 2016).

Este tipo de técnica pode proporcionar um aumento significativo na transferéncia
de energia diretamente para 0s reagentes, 0 que provoca um aumento instantaneo da
temperatura interna. O aumento da temperatura interna instantanea pode encurtar o tempo
de reacdo significativamente e melhora a eficiéncia da reacdo. Além disso, devido a
diferenca nas constantes dielétricas do solvente e do reagente, o aquecimento dielétrico
seletivo proporciona um aprimoramento significativo na transferéncia de energia direta
para 0s reagentes, 0 que provoca um aumento instantaneo da temperatura interna e assim
a reducdo do oxido de grafeno (HASSAN et al., 2009).

A reducdo fototérmica e fotoquimica de éxido de grafeno, € uma abordagem
aditiva livre, facil, limpa e versétil para a sua reducdo. O éxido de grafeno reduzido de
alta qualidade foi preparado irradiando luz solar, luz ultravioleta e laser excéntrico KrF
em oOxido de grafeno (RAO et al., 2010).

2.5.3 Reducao por fotocatalisador

Os grupos funcionais em anexo nas superficies do éxido de grafeno podem ser
removidos com a ajuda de um fotocatalisador como TiO2 que o transforma em Oxido de

grafeno reduzido. KAMAT et al. (2008) relataram um método de reducéo fotocatalitica
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facil para o oxido de grafeno em temperatura ambiente usando TiO2 e ZnO como
fotocatalisadores. O 6xido de grafeno sofre reducdo quando aceita elétrons do TiO2 e ZnO
excitados. Como o TiO2 e ZnO possuem banda de conducdo altamente negativas, por
excitacdo com irradiacdo UV, a transferéncia de elétrons fotogerados de suas bandas de
conducdo para o oxido de grafeno ocorre de forma eficiente. Varios grupos também
exploraram os compostos de grafeno-TiO, em fotocatélise e células solares sensibilizadas
por corantes. No entanto, a aplicabilidade desta reducéo fotocatalitica do 6xido de grafeno

ainda nao foi comprovada em um contexto mais amplo da fotocatalise (NG et al., 2010).

2.5.4 Reducao isotérmica/ hidrotérmica

A redugdo do Oxido de grafeno através da via isotérmica ou hidrotérmica
geralmente ocorre em baixa temperatura e em alta pressao e € um método importante na
sintese e reducdo de grafeno. Os processos podem ser definidos como reagdes quimicas
ou transformacfes em um solvente sob condig¢bes supercriticas ou perto do dominio

pressdo-temperatura resultante do aquecimento (DEMAZEAU, 1999).

Em um recipiente selado, a reducdo ocorre através de processos envolvendo
quimica superficial, aumentando a reatividade sob condi¢bes de alta pressdo e a
temperaturas moderadas. ZHOU et al. (2009) relataram que a agua supercritica
desempenha o papel de agente redutor em condig¢des hidrotérmicas e oferece alternativas
de quimica verde aos solventes organicos. Este resultado mostra que a dgua supercritica
remove 0s grupos funcionais ligados ao 6xido de grafeno e recupera as estruturas

aromaticas da rede de carbono.

2.5.5 Reducao térmica

A reducdo térmica do Oxido de grafeno ou 0xido de grafite € um passo importante
na sintese de muitos materiais e dispositivos a base de grafeno. A atmosfera em que é
feita a reducdo térmica também é importante para a reducdo. Este tipo de reducdo é

composta pela remoc¢édo de multiplos passos induzida por energia térmica de moléculas
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de agua intercaladas e grupos carboxila, hidroxila e epoxi, e usualmente realizada no

vacuo, ou em atmosfera inerte ou de redutora (SINGH et al., 2016).

Na reducdo quimica as folhas individuais de 6xido de grafeno na fase de solucéo
sdo quimicamente reduzidas pela base quimica forte. Ja na reducdo térmica, o
aquecimento rapido do éxido de grafeno em alta temperatura esfolia sob a forma de
materiais de carbono porosos e converte em grafeno com menos quantidade de grupos
funcionais oxigenados. A esfoliacdo ocorre pela liberacao repentina de gases como CO e
CO», que provem dos espacos entre as folhas de grafeno durante o aquecimento rapido
do oxido de grafite. O aquecimento rapido faz com que o oxigénio dos grupos funcionais
anexados em um plano de carbono se decomponha em gases que criam uma presséo
interna enorme entre as camadas de carbono empilhadas, forcando a sua separacao
(SINGH et al., 2016). Com base na equacéo de estado, uma pressdo de 40 MPa é gerada
em 300 °C, enquanto que 130 MPa s&o gerados em 1000 °C. A avaliagdo da constante
Hamaker prevé que uma pressdo de apenas 2,5 MPa ¢ suficiente para separar duas folhas
de 6xido de grafite empilhadas (SCHNIEPP et al., 2006).

Cerca de 30% da perda de peso é associada a decomposicdo dos grupos
oxigenados e evaporacado de agua. Essa decomposicao pode ser responsavel pelos defeitos
estruturais que podem surgir, prejudicando a planaridade das ldaminas de grafeno. Além
disso, os defeitos inevitavelmente afetam as propriedades eletrdnicas do material
resultante, diminuindo o comprimento do caminho para o transporte de elétrons e
introduzindo sitios de dispersdo. No entanto, a reducdo térmica é eficiente como método

de reducdo e restauracdo dos planos da estrutura eletrénica (SCHNIEPP et al., 2006).

Uma consequéncia desses defeitos é deixar as [aminas enrugadas. Na Figura 2.10
podemos ver uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do 6xido de
grafeno reduzido. Esse enrugamento € atribuido a ruptura da estrutura planar das camadas
de carbono sp? pela introducgdo do carbono hibridizado sp® pelo processo de oxidagdo e

reducdo, conforme explicado anteriormente (FIM, 2012).
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Figura 2.10 — Imagem de MEV do 6xido de grafeno termicamente reduzido.
(ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2015)

2.6 PRINCIPAIS APLICACOES PARA O GRAFENO

O grafeno possui propriedades eletrdnicas, Opticas, térmicas e mecéanicas Unicas.
Além disso, dada a sua grande area especifica, boa biocompatibilidade e alta capacidade
de adsorcdo, o grafeno e seus derivados podem ser utilizados como substratos valiosos
para interagir com vérias espécies. Esses compositos podem entdo ser usados em uma
ampla gama de areas como separacao, ambiental, dispositivos de memdria, transistores,
eletrodos condutores transparentes, modulador O&pticos, espectroscopia Raman de
superficie melhorada, sensores, células solares sensibilizadas com corantes (DSSC),
supercapacitores, baterias, células de combustivel, catalise e até medicina (HU et al.,
2017).

Dada a enorme atencdo inspirada nas propriedades e aplicacGes potenciais de
materiais a base de grafeno, o nimero de publicacbes aumentou exponencialmente nos
ultimos anos. Apesar da existéncia de varias revisdes que destacam as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas unicas do grafeno, apenas um nimero muito limitado lidam
com a aplicacdo desses materiais em catalise (MACHADO e SERP, 2012).

O grafeno puro, uma monocamada com estrutura hexagonal perfeita, € uma

superficie quimicamente inerte, contudo perturbacdes na sua estrutura hexagonal perfeita
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promovem a atividade catalitica devido a mudanca na densidade de estados, tais como
bordas e defeitos, impurezas e grupos funcionais (DENG et al., 2016). O grafeno possui
varias vantagens sobre os outros al6tropos de carbono para o desenvolvimento de novos
catalisadores. Primeiro, o grafeno possui alta area especifica, sendo duas vezes maior do
que as de nanotubos de carbono de paredes simples e muito maiores do que a maioria dos
carvOes ativados. Essas caracteristicas de estrutura tornam o grafeno altamente desejavel
para a aplicagdo potencial como um suporte para o catalisador (BAl e SHEN, 2012). Além
disso, a estrutura conjugada local fornece ao grafeno uma capacidade de adsorcdo
aprimorada em relacdo aos substratos na reacdo catalitica (ZHANG et al., 2012). Em
segundo lugar, os materiais a base de grafeno como, por exemplo, o 6xido de grafeno e o
Oxido de grafeno reduzido podem ser obtidos a um custo relativamente baixo em grande
escala, utilizando grafite, 6xido de grafite e seus derivados como materiais de partida. Em
terceiro lugar, a mobilidade eletronica superior do grafeno facilita a transferéncia de
elétrons durante as reagdes cataliticas, melhorando sua atividade catalitica. Finalmente, o
grafeno também possui altas estabilidades quimicas, térmicas, Opticas e eletroquimicas,

0 que pode melhorar a vida util dos catalisadores (HUANG et al., 2012).

Apesar de todas as propriedades e vantagens enumeradas anteriormente, ainda séo
poucos os trabalhos publicados em que se utilizam o grafeno como suporte em catalise
heterogénea. 1sso ocorre, muito provavelmente, porque sua sintese em grande escala com
alta qualidade e espessura de camada controlavel, a um custo relativamente baixo, ainda
representarem um grande desafio a ser superado (MACHADO e SERP, 2012). Além
disso, os mecanismos e 0 papel exato do grafeno nas reacOes ainda ndo estdo bem
esclarecidos (HU et al., 2017). Portanto, diversas pesquisas estdo sendo realizadas para
aumentar a eficécia, diminuir os custos de producdo e para avaliar a influéncia do uso do

grafeno nas reacgdes cataliticas.

2.7 MATERIAIS DE CARBONO COMO SUPORTE PARA CATALISADORES

Os suportes constituidos por nanomateriais de carbono tem atraido bastante
atencdo no meio cientifico. Tais compostos tém sido utilizados devido as suas
propriedades diferenciadas, tais como: resisténcia a tensdo, alta area especifica,
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estabilidade térmica, facil recuperacdo e reciclagem. Os compostos de carbono sdo
resistentes tanto em meios acidos como bésicos, devido essencialmente a possibilidade
de funcionalizacdo com heterodtomos em sua superficie. A funcionalizacdo também
proporciona a vantagem de possibilitar aos compostos de carbono que modifiquem as
propriedades quimicas da superficie, do controle da polaridade e do carater hidrofébico
do material. Tais suportes, em geral, sdo mais baratos do que os suportes de catalisadores
convencionais. A combinacéao desse tipo de suporte em catalisadores heterogéneos possui
vantagens em relacdo aos suportes tradicionais. A presenca de suportes de carbono em
catalisadores heterogéneos pode induzir a interacdo da fase ativa com o suporte
(JULKAPLI e BAGHERI, 2015).

Nanoparticulas metalicas suportadas em grafeno podem exibir ndo apenas as
propriedades Unicas das nanoparticulas metalicas e do grafeno, mas também novas
propriedades fisicas e quimicas devido a interacdo entre eles. Além de melhorar as
propriedades do grafeno, a incorporacdo de nanoparticulas podem atuar evitando a

agregacdo das folhas de grafeno (KHAN et al., 2015).

JULKAPLI e BAGHERI (2015) destacam algumas limitagdes que os materiais de
carbono tém apresentado como suporte, entre elas: apesar da estabilidade térmica dos
materiais de carbono, hd uma limitacdo no uso desses materiais em condi¢cGes muito
severas, como hidrogenacdo em temperaturas maiores do que 500 °C ou oxidacdo acima
de 300 °C; a alta area especifica pode ser limitada se as estruturas de microporos sao
estreitas e inacessiveis as moléculas reagentes; a decomposicao do suporte pode levar a

sinterizacao das fases ativas do catalisador, reduzindo sua dispersao.

2.8 PRODUCAO DO OXIDO DE ETILENO

O oxido de etileno foi inicialmente preparado em 1859, utilizando-se uma reacao
entre o hidroxido de potéssio e a etilenocloridrina (KIRK-OTHMER, 2007). A utilizacéo
da molécula de 6xido de etileno para fins industriais data do periodo da Primeira Guerra
Mundial, que representa também o nascimento da industria petroquimica. Durante esse
periodo, marcado por uma série de inovag6es na Industria Petroquimica, o etileno, gerado
em pequenas escalas de producdo, apresentava um grande interesse, por ser uma das
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principais matérias primas utilizadas na producao de gas mostarda (RIBEIRO, 2013). A
partir deste periodo, o ¢6xido de etileno passou a ser produzido por duas rotas:
etilenocloridrina e oxidacéo direta (KIRK-OTHMER, 2007).

2.8.1 Mecanismo de reagdo de formacéo do 6xido de etileno

O etileno, na presenca de oxigénio, possibilita a ocorréncia de quatro diferentes
tipos de reacédo, conforme mostrado no Esquema 2.2.

C2H40O

ki
CHs + %02 <: lks
ke ™ cH,cHO &+ 2C0;, + H.0

Esquema 2.2 — Reagbes propostas para a oxidacdo do etileno (OZBEK et al., 2011).

A reacdo de formacéo do acetaldeido age como um intermediario instavel, levando
a oxidacdo total. As reacdes de formacdo do Oxido de etileno (ki), oxidacdo direta ao
acetaldeido (k2) e a oxidacdo total (ks) sdo catalisadas pela prata. J4 a reacdo de
isomerizacdo do Oxido de etileno a acetaldeido (ks) ocorre predominantemente na
superficie do suporte (OZBEK et al., 2011).

N&o existe um Gnico mecanismo que explique totalmente 0 comportamento das
reacOes listadas no Esquema 2.2. Caminhos diferentes de reacdo até a obtencdo dos
produtos desejados sdo mostrados em estudos sobre o tema, sendo que as principais
divergéncias estdo relacionadas a compreender quais espécies de oxigénio adsorvido
interagem com o etileno durante o processo de formacéo do 6xido de etileno (RIBEIRO,
2013).

No processo de obtencdo do Oxido de etileno, a prata exibe propriedades
cataliticas Unicas na oxidacdo do etileno ao 6xido de etileno preferencialmente a oxidagéo
completa, podendo atingir seletividades moderadas em catalisadores ndo promovidos. A
producdo do 6xido de etileno sobre a prata ocorre entre 180 e 300 °C e pode ser

considerada como um processo de duas etapas, sendo a primeira a ativacdo do oxigénio
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molecular adsorvido na superficie da prata e, a segunda, a transferéncia do atomo de
oxigénio a molécula de etileno (JARGENSEN, 1990). O rendimento na producéo do
Oxido de etileno esta diretamente relacionado a interacdo entre a prata e o oxigénio, que
pode ser adsorvido pela prata em forma molecular ou atbmica, dependendo de fatores

como a temperatura, pressao, material de suporte e teor de metal (KHASIN, 2008).

As primeiras investigacdes sistematicas do mecanismo da oxidagdo do etileno na
superficie da prata levaram em consideracgdo, principalmente, qual a espécie de oxigénio
é ativa para a oxidacéo parcial do etileno. Inicialmente, estudos cinéticos concluiram que
a forma molecular seria a mais ativa. No entanto, mais tarde foi observado que a espécie
atbmica era mais favoravel a oxidacdo total do etileno. Dentre os inimeros estudos

propostos na literatura, serdo apresentados alguns dos mecanismos mais aceitos.

2.8.1.1 Mecanismo eletrofilico-nucleofilico

GRANT e LAMBERT (1985) mostraram em seu trabalho que apesar de o
oxigénio molecular estar presente na superficie do catalisador, ndo reagiu com o etileno
para a formacdo do Oxido de etileno, contrariando os estudos de mecanismos que
precederam este trabalho. Além disso, o trabalho de Grant e Lambert foi um dos primeiros
experimentos a indicar que a presenca de oxigénio subsuperficial (dissolvido) é
necessaria para a adsorcdo do oxigénio capaz de formar o éxido de etileno. De acordo
com os autores, 0 oxigénio dissolvido torna a superficie ativa para a rea¢do de oxidagédo
a oxido de etileno, mas também aumenta a atividade para a formacdo do CO-, a qual esta
associada a oxidacdo consecutiva do Oxido de etileno. Além disso, o oxigénio
subsuperficial pode participar diretamente na producdo de CO2, mas ndo da formacédo de
oxido de etileno, ja que o rendimento dessa reacdo continua a aumentar mesmo apés o
consumo do oxigénio atdmico Oa. O esquema geral das reacdes propostas no trabalho de
Grant e Lambert é mostrado no Esquema 2.3.
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CO2 + H20
Oa + CoHs C2H4Ogas
C2H40ads
CO2 + H20

Esquema 2.3 — Esquema geral das reacdes proposto por Grant e Lambert (Adaptado de
GRANT e LAMBERT, 1985).

Nesse mecanismo, a reacdo de oxidacdo total ocorre através da remocédo
progressiva dos atomos de hidrogénio fracamente &cidos pelas espécies basicas O,
assumindo que esse processo envolva a interagdo com uma molécula Ag®'- etileno

adsorvida. O Esquema 2.4 representa 0 mecanismo de oxidacao total.

H H
\C=C/ C OH
/ \ —_— — — —» CO, + H,0
H Hv
o

_ L

Esquema 2.4 — Mecanismo da reagdo de oxidacdo total (GRANT e LAMBERT, 1985).

A reacdo de oxidacdo seletiva resulta de um ataque eletrofilico da ligagdo = do

etileno ao oxigénio atbmico Oa.

H H

N i

c——=cC

i ( N i HzCCgHz e N

O (o} Od+ i

Esquema 2.5 — Mecanismo da reacdo de oxidacdo do etileno a 6xido de etileno (GRANT e
LAMBERT, 1985).

A competicao entre ambas as reacdes de oxidacédo € controlada pela carga efetiva
do &tomo de Oa: a oxidac&o total € iniciada por transferéncia de carga do oxigénio atbmico
para o etileno, enquanto que na oxidacdo parcial ocorre o inverso. Sendo assim, quanto
menor a carga eletrénica do oxigénio atbmico, ou seja, quanto maior a eletrofilicidade,

mais favoravel serd a reacdo de oxidacdo parcial. O efeito do oxigénio subsuperficial
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agora pode ser explicado: o oxigénio massico compete com o atdbmico na retirada de
elétrons do metal. Dessa forma, a carga negativa do oxigénio atémico é reduzida fazendo
com que a reacao de oxidacao parcial consiga competir com a oxidacdo total.

2.8.1.2 Mecanismo de modificacdo com oxigénio subsuperficial

VAN SANTEN e KUIPERS (1987) propuseram um mecanismo baseado em
dados de adsorcdo de oxigénio em monocristais de prata e excluiram completamente o
conceito da participacdo do oxigénio molecular na reacdo de oxidacédo parcial do etileno.
De acordo com os autores, uma fase superficial do 6xido AgO, na qual podem ser
encontradas espécies Ag*, é formada sob condi¢des cataliticas. A presenca dessa camada
subsuperficial de atomos eletronegativos € um pré-requisito para a criacdo de sitios onde
atomos de oxigénio eletrofilicos sdo adsorvidos. O oxigénio subsuperficial possui um
efeito ativador sobre o oxigénio nucleofilico, em uma superficie de prata, tornando-o

eletrofilico através da remocéo de elétrons.

No esquema 2.6 estd mostrado o mecanismo de reacdo proposto por VAN
SANTEN e KUIPERS (1987), onde a reacdo de oxidacdo parcial ocorre a partir do
oxigénio eletrofilico, ligado fracamente ao 4&tomo de prata com alta carga positiva. Um
dos atomos de carbono é atacado eletrofilicamente por esse atomo de oxigénio
eletrofilico. Como resultado ocorre a transferéncia de carga do etileno para a superficie
do AgO.

H H
S
H/C = C\\H ) ]
+ — >C—C<
O-'i+ H \0/ H
g

Ag A Ag
T ™ il

Esquema 2.6 — Mecanismo de oxidacao parcial do etileno proposto por Van Santen e Kuipers
(Adaptado de VAN SANTEN e KUIPERS, 1987).
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A etapa limitante da reacdo ndo seletiva do etileno é a ruptura da ligagdo C-H. No
Esquema 2.7 esta representado o mecanismo de oxidagdo total, que € iniciada pela reagdo
preferencial do oxigénio ligado fortemente a ions de prata (Ag") com um dos atomos de

hidrogénio da molécula de etileno.

H H
Ne=—c"
W Spo 30,
f ———» 2C0, + 2H,0
B
o
i
Ag—Ag—Ag—Ad Ag—Ag

Esquema 2.7 — Mecanismo de oxidacéo total do etileno proposto por Van Santen e Kuipers
(Adaptado de VAN SANTEN e KUIPERS, 1987).

2.8.1.3 Mecanismo do complexo do oxametalociclo (OMC)

Tradicionalmente, acreditava-se que a oxidacao parcial do etileno era triangular,
com o etileno e o0 6xido de etileno contribuindo para a producdao do CO2 (OYAMA, 2008).
LINIC e BARTEAU (2003) realizaram estudos extensos sobre a cinética e mecanismo da
reacdo. Com base em calculos espectroscopicos e quanticos, 0s autores apresentaram
fortes evidéncias de um oxametalociclo (OMC) na superficie como intermediario chave
na reacdo. Acredita-se que o intermediario reaja por duas vias, uma via seletiva na
formagcdo e liberacdo de 6xido de etileno e uma via ndo seletiva que resulta na formagéo
de acetaldeido e, portanto, de CO». A reacdo proposta a partir do intermediario OMC esta

representada no Esquema 2.8.

O
0 CH,
CHy + 12 0 —» / \ —————— f E

CH3CHO —_— C02 + H20

Esquema 2.8 — Esquema geral da reagdo de oxidacdo do etileno a partir do intermediario OMC
(Adaptado de OYAMA, 2008).
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As caracteristicas essenciais do mecanismo podem ser representadas por quatro
etapas (LINIC & BARTEAU, 2003).

0, + 2* *» 20* (2.1)
CoHs + * > CoHs* (2.2)
CoHs* + O* 25 CH,CH,0* + * (2.3)
CH2CH,0* & CH.0 + * (2.4)

Onde:

* - indica locais vazios ou intermediarios adsorvidos;

-2 » _indica um etapa determinante da taxa;

— indica reversibilidade.

O mecanismo envolve a adsorc¢do dissociativa de oxigénio, adsorcédo de etileno,
uma reacdo superficial entre o etileno adsorvido e 0 oxigénio adsorvido para formar a
espécie CH.CH2O*, que denota o oxametalociclo, e finalmente uma etapa de
reagdo/dessorcdo, onde o oxametalciclo forma 6xido de etileno liberado para a fase gasosa
(OYAMA, 2008).

LINIC e BARTEAU (2003) e STEGELMANN et al. (2004) desenvolveram
modelos cinéticos para descrever o processo. O mecanismo tem duas etapas
cineticamente significativas, a adsor¢éo de oxigénio e a reacdo superficial para formar o
oxametalociclo. A etapa que controla a taxa de reacdo é limitada pelas condicdes
reacionais utilizadas no processo. Em condi¢Ges em que a alimentacao é rica em etileno,
a etapa limitante é a adsor¢do do oxigénio e a taxa aumenta de acordo com o aumento da
pressao parcial do etileno, e a seletividade ao 6xido de etileno aumenta. O etileno se
comporta como um sitio blogueador, agindo também na reacdo de combustdo completa,
inibindo-a (OYAMA, 2008). Na presenca de cargas enriquecidas com oxigénio, a etapa
limitante é a reacdo de formacdo do OMC e um aumento da taxa de reacdo é observado
aumentando-se a pressao parcial do etileno. A pressdo parcial do oxigénio tem um efeito
acentuado em ambas as taxas de reagdo e seletividade. Esse fato foi atribuido a formacéo
do oxigénio subsuperficial, que reduz tanto a energia de ativagdo para a adsorcéo de O

quanto para a decomposic¢do do OMC a acetaldeido (XU et al., 2005).
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OZBEK et al. (2011) ressaltaram em seu trabalho que a formacdo do OMC na
superficie da prata oxidada € mais estavel do que na superficie metélica. 1sso ocorre
porque os dois ions parcialmente positivos da prata na superficie do 6xido sdo mais

eletrofilicos, promovendo assim a adsor¢do mais intensa do etileno.

Apesar de existirem na literatura inumeros trabalhos experimentais e tedricos
baseados no estudo do mecanismo da reacdo de oxidacédo parcial do etileno, ndo ha um

mecanismo inteiramente consistente e aceito.

2.8.2 Efeito da natureza do metal

A prata, junto com o cobre e 0 ouro, pertence ao grupo 11 da tabela periodica. O
tipo de adsorcdo do oxigénio na superficie dos metais deste grupo lhes concede
caracteristicas especiais para o desenvolvimento de reacdes de oxidacao parcial (LI1U et
al., 2008).

A prata é o metal mais eficiente para ser usado como catalisador na reacdo de
oxidacdo parcial do etileno (OZBEK et al., 2011). A singularidade da prata € explicada
em relagdo a seletividade inicial da reacdo, que é determinada pela interacdo entre a
superficie do metal e 0 oxigénio adsorvido e pela fraca habilidade do catalisador em ativar

a ligacdo C-H do etileno.

BAL’ZHINIMAEYV (1999) enumerou diversas caracteristicas peculiares da prata
relacionadas as suas propriedades eletronicas e estruturais. Essas propriedades podem ser
afetadas por uma mudanca no tamanho das particulas de prata. Mudangas no estado de
valéncia e o aparecimento de defeitos na superficie da prata podem ser observados pelo
aumento da energia de ativagdo provocado por uma diminuicdo no tamanho destas

particulas.

A prata pode quimissorver dissociativamente o oxigénio molecular para formar
uma camada de 6xido de prata superficial. E necessario que haja cations de prata (Ag*)
na superficie do catalisador para a fixacdo do etileno e, para ocorrer a oxidagéo parcial,
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que estes cations estejam localizados junto aos defeitos da rede cristalina onde estéo as
espécies de oxigénio eletrofilico. Ja as espécies de oxigénio nucleofilico, responsaveis
pela reacdo de oxidacdo total, estdo localizadas nas superficies metalicas planas
(BAL’ZHINIMAEYV, 1999).

A prata pode gerar oxigénio eletrofilico, o qual é necessario para a oxidagdo
parcial do etileno. A caracteristica estrutural distinta da prata estd na sua habilidade de
formar defeitos em sua fase cristalina com uma densidade eletrénica diminuida. Como
resultado, o oxigénio adsorvido se transforma facilmente no seu estado eletrofilico e
forma estruturas especificas do tipo 6xidas, localizadas proximo as fronteiras das camadas
de prata (AMORIM DE CARVALHO et al., 2007).

Estudos recentes propuseram que oxidos superficiais sdo a fase ativa para a reacao
de oxidacé&o parcial do etileno e mostraram que a presenca desse oxigénio subsuperficial
aumenta a seletividade do catalisador. FELLAH et al. (2011) mostraram que a natureza
eletrofilica dos &tomos de oxigénio na superficie do Ag».O (001) faz deles muito seletivos

a reacdo de oxidacao parcial.

Alguns autores estudaram a atividade de catalisadores bimetalicos de prata e
cobre, em comparacdo a catalisadores de prata pura, com relacdo a atividade e
seletividade para a oxidagdo parcial do etileno. JANKOWIAK e BARTEAU (2005)
mostraram que catalisadores bimetalicos de prata-cobre oferecem seletividade melhorada
para a oxidacdo parcial do etileno em comparacgéo aos catalisadores contendo somente
prata. O aumento na atividade foi atribuido a um aumento na taxa de dissociacdo de
oxigénio na superficie do catalisador, devido a diminuicdo da barreira de ativacdo da
adsorcéo do oxigénio causada pela adi¢do do cobre. PICCININ et al. (2010) mostraram
que o catalisador de prata e cobre na sua forma oxidada (AgO-CuO) tem a seletividade
aumentada para a reacdo de oxidacdo parcial do etileno, quando comparados ao
catalisador de prata puro, uma vez que as espécies de oxigénio ativas, em vez dos &tomos
de oxigénio quimissorvidos na superficie metalica, sdo os atomos de oxigénio que fazem

parte da camada de oxido.
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2.8.3 Efeito do tipo de suporte

Diversos estudos tém demonstrado que a natureza do material utilizado como
suporte afeta significativamente a conversdo do reagente e a seletividade dos produtos,
conferindo também diferentes propriedades de desativacdo e estabilidade térmica ao
catalisador (FONTANA, 2009).

A natureza do suporte pode influenciar tanto na dispersdo metélica quanto na
distribuicdo dos tamanhos de particula de prata. Um alto grau de dispersédo do metal pode
geralmente ser obtido através do uso de um suporte de elevada area especifica. Outro
fator importante € a existéncia de evidéncias na literatura que indicam que a reacdo de
formacdo do acetaldeido, que leva a oxidacdo total, € sensivel a acidez do suporte

catalitico.

A influéncia do suporte neste processo € significativa para a reacao secundaria, na
qual o oxido de etileno se decompde em CO.. Cada suporte Oxido apresenta uma
configuracdo especifica do oxigénio na sua rede cristalina, capaz de afetar a
eletronegatividade do oxigénio adsorvido, favorecendo a adsorcéo de &tomos de oxigénio
com caréter nucleofilico ou eletrofilico. MILLAR et al. (1995) demonstraram mediante
analises de microscopia Raman in situ que as espécies Ag=0 eletrofilicas sdo
responsaveis pela oxidacdo parcial do etileno enquanto as espécies nucleofilicas

conduzem a oxidacao total do hidrocarboneto.

SEYEDMONIR et al. (1990) obtiveram seletividades de 10% em éxido de etileno
utilizando catalisadores de prata suportada em TiO2 e #x-Al20s; enquanto que
catalisadores a base de prata suportados em SiOz e a-Al203 possibilitaram a obtencéo de
seletividades de até 65%. Esta diferenca foi atribuida a dispersdo das particulas de prata
sobre cada suporte e a influéncia dos mesmos no avanco da oxidacao do oxido de etileno
a COy. Outros materiais tais como nanoestruturas de carbono (XU et al., 2006) e de
estruturas mesoporosas (JUNG et al., 2000) tém sido testados como suportes da prata
para catalisar a oxidacao parcial do etileno, porém, a seletividade a éxido de etileno ndo
foi favorecida.
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A reacdo de oxidacéo parcial do etileno depende de varios fatores: da temperatura
de reacdo; do teor de prata; do tamanho do cristalito de prata; da area especifica e da
acidez do suporte. A atividade do catalisador parece ser influenciada diretamente pelo
suporte utilizado. Conforme CHONGTERDTOONSKUL et al. (2012) reportaram, ainda
existem catalisadores muito promissores na obtencdo do oxido de etileno para serem
investigados. Por estes motivos, ainda existe uma grande motivacdo em desenvolver
novos catalisadores com suportes diferentes na tentativa de obter um melhor desempenho

catalitico para a oxidacao parcial do etileno.
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3. Materiais e Métodos

3.1 MATERIAISUTILIZADOS
3.1.1 Gases

o Ar sintético A.P. (Linde gas);

o Etileno quimicamente puro A.P. (Linde gas);
o Hélio A.P. (Linde gas);

o Mistura 5% (v/v) O2/He A.P. (Linde gas);

o Nitrogénio A.P. (Linde gas).

3.1.2 Reagentes

o Acido cloridrico P.A. (HCI) (VETEC, 37% de pureza);

. Acido sulfarico P.A. (H2SO4) (VETEC, 95-99% de pureza);

. Grafite em p6 (Nacional de grafite LTDA);

o Nitrato de cobre |1 trihidratado P.A. (CuN206.3H20) (VETEC, 99% de pureza);
o Nitrato de prata P.A. (AgNO3) (VETEC, 99,8% de pureza);

. Peroxido de hidrogénio P.A. (H20;) (VETEC, 30%);

o Permanganato de potassio (KMnOa) (SIGMA-ALDRICH, 97% de pureza).
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Sintese do suporte

3.2.1.1 Sintese do 6xido de grafite

O oxido de grafite (OG) foi sintetizado com base no método de Hummers com
eliminacdo de nitrato de sodio (CHEN et al., 2013). Inicialmente, pesou-se 12g da grafite
em po que foi colocada em um becker de 1L. Em seguida, adicionou-se 280 mL de acido
sulfdrico concentrado (H2SO4) e o sistema foi mantido sob vigorosa agitagdo (500 rpm).
A temperatura do sistema reacional foi mantida abaixo de 20 °C com auxilio de um banho
de gelo. Posteriormente, mantendo a agitacdo de 500 rpm, 36 g de permanganato de
potassio (KMnQg) foram lentamente adicionados a mistura mantendo-se a temperatura
do sistema inferior a 20 °C. Apds 15 minutos, o sistema reacional foi transferido para um
banho de 6leo, permanecendo sob agitacdo vigorosa, a 40 °C por um periodo de 2 horas.

Na sequéncia, foram adicionados 600 mL de agua destilada e, a temperatura do
banho foi elevada para 95°C, permanecendo sob agitacdo por 15 minutos.
Posteriormente, o sistema reacional foi colocado em um banho de gelo e em seguida
foram adicionados 2 L de agua destilada, sob agitagdo, e logo em seguida 60 mL de
peroxido de hidrogénio (H202) (30%). Apos a adi¢do de H20-, observou-se uma reagdo
exotérmica e a mudanca de coloracdo, que passa de marrom escuro para caramelo,

conforme mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Mistura reacional antes e depois da adi¢do de &4gua e H2O,, respectivamente.

37



O solido formado foi separado por decantacédo, sendo posteriormente centrifugado
com HCI (diluido) para que houvesse completa remo¢do dos ions manganés e
centrifugado repetidas vezes com agua deionizada até a neutralizacdo do pH. O material

obtido foi seco em estufa, com corrente de ar, a 60 °C, por 1 dia.

Apo0s a secagem, o oxido de grafite ficou em forma de um filme. Esse filme foi
macerado em um moinho de facas, o qual transformou o filme em pequenos pedacos.
Esses pedacos foram posteriormente macerados em um moinho analitico obtendo-se o
po, que em seguida foi peneirado em uma peneira 65 Mesh para uma uniformizacao do

tamanho de particula. Na Figura 3.2 sdo mostrados os trés estagios descritos.

Figura 3.2 — Oxido de grafite (da esquerda para a direita): apos secagem (filme), macerado no
moinho de facas e macerado no moinho analitico (po).

3.2.1.2 Reducéo térmica

O oxido de grafite obtido foi submetido a um tratamento térmico em forno mufla,
numa taxa de aquecimento de 30 °C/min, desde a temperatura ambiente até 300 °C. Nesta
etapa, devido ao rapido aquecimento, ocorre a remocdo parcial dos grupos funcionais
contendo oxigénio, obtendo-se CO, CO e vapor d’agua como subprodutos do processo
de reducdo. A liberacdo rdpida destes gases aumenta a pressdo interna da estrutura,
resultando na esfoliacdo do Oxido de grafite forcando as ldminas a se separarem. Apos a

esfoliacdo, ocorre um aumento significativo do volume do solido.
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Na segunda etapa, a temperatura foi elevada para 500 °C, empregando-se uma taxa
de 10 °C/min, sendo mantida nesta temperatura por 20 minutos. O processo de redugéo
restaura a rede w e restabelece a condutividade elétrica do material, tornando o 6xido de

grafeno reduzido semelhante ao grafeno (DREYER et al., 2010).

3.2.2 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR foram preparados empregando-se o
método de impregnacéo ao ponto Umido em duas etapas: uma primeira para obtencédo do
catalisador monometalico contendo prata (Ag/OGR), e uma segunda etapa, consecutiva,
para adi¢do de cobre (Ag-Cu/OGR). Os valores nominais desejados nos catalisadores ao
final do processo de sintese sdo apresentados na Tabela 3.1. O catalisador monometélico
a base de prata (Ag/OGR) foi obtido por meio do gotejamento de uma solugdo aquosa
contendo quantidades apropriadas do sal precursor de nitrato de prata (AgNOs). A
amostra resultante foi seca em mufla a 110 °C por 12 horas, seguida por calcinacdo a
300°C por 1 hora, empregando-se uma taxa de 5°C/min, sob corrente de N
(100 mL/min). O catalisador obtido recebeu a codificacdo Ag/OGR (Tabela 3.1). Cabe
ressaltar que a temperatura de calcinacdo empregada para a sintese dos catalisadores foi
previamente determinada com base na anélise termogravimétrica dos sais precursores em
atmosfera inerte (N2). Apos sua sintese, uma parte do catalisador Ag/OGR foi separado
para ser posteriormente utilizados numa impregnacdo sucessiva visando a adicdo de

cobre.

Por sua vez, o catalisador bimetélico foi obtido por impregnacdo sequencial do
catalisador monometéalico (Ag/OGR), empregando-se uma solucao de nitrato de cobre 11
trihidratado (CuN20s6.3H20). A amostra resultante foi posteriormente seca e calcinada de
forma similar as utilizadas para o catalisador monometélico. O catalisador bimetélico
obtido recebeu a codificagcdo Ag-Cu/OGR (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1 — Codificacdo dos catalisadores e composi¢do quimica nominal.

Amostras Teor nominal dos metais (% m/m)
(codificagéo) OGR Ag Cu
OGR 100 - -
Ag/OGR 90 10 -
Ag-Cu/OGR 85 10 5

3.2.3 Caracterizacéo do suporte e dos catalisadores

3.2.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku,
modelo Miniflex, com aquisicdo dos dados computadorizada. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente (= 25°C) empregando-se a radiacdo K, do cobre
(A=1,5418 A) com 30 kV de voltagem e corrente igual a 15 mA. Os difratogramas foram
adquiridos no intervalo de dngulo de Bragg de 2° <26 < 90°, com passo de 0,05° e uma

velocidade de aquisicdo de 1° min™.

As fases cristalinas foram identificadas utilizando-se o software JADE por
comparacdo com as fichas cristalograficas do banco de dados ICDD (Internacional

Center for Diffraction Data).

O diametro médio de cristalito foi determinado utilizando-se a Equacdo de
Scherrer (CULLITY, 1956):

AK
BcosO

Lc = (3.1)
Onde:

Lc — diametro médio de cristalito (A);

« — fator de forma da particula (0,893 para particulas cubicas);

A — comprimento de onda utilizado (1,5418A);
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B — largura a meia altura do pico de maior intensidade (FWHM — full width at half
maximum);

0 — angulo de difracdo escolhido, dado em radianos.

Para o calculo da distancia interplanar (d) e o numero de camadas de carbono (N)
foram utilizadas as equagdes abaixo (ANDONOVIC et al., 2014):

d = (3.2)

N =— (3.3)

3.2.3.2 Fisissorgéo de nitrogénio (N2)

A determinacdo das propriedades texturais das amostras foi realizada através da
fisissorcdo N2 na temperatura de - 196 °C (77 K). As andlises foram efetuadas no
equipamento ASAP modelo 2020 da marca Micrometrics®. O pré-tratamento das
amostras consistiu de secagem a 200°C sob vacuo durante 12 horas para a eliminacéo de
agua fisissorvida. Apos o pré-tratamento realizou-se a analise, que fornece as isotermas
de adsorcéo e dessorcdo através da variacdo da pressao parcial do N2. Com as isotermas,
as areas especificas foram calculadas pelo método B.E.T. (Brunauer- Emmett- Teller) e
a distribuicdo de tamanho e volume de poros foi obtido pelo método B.J.H. (Barret-

Joyner- Halenda).

3.2.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho das amostras foram obtidos utilizando-se um
espectrometro da Perkin Elmer, Spectrum 100, equipado com um detector DTGS (sulfato
de triglicina), na faixa de 500 a 4000 cm™ no modo transmitancia. As amostras foram

diluidas com KBr e analisadas sob a forma de pastilhas.
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3.2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS)

A morfologia das amostras foi examinada por MEV em microscopio eletronico
de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM) da FEI Company, modelo Quanta 400
com tensdo de aceleracdo de 30 kV. As amostras foram depositadas na forma de pé sobre
uma fita adesiva dupla face de carbono afixada em um porta amostra de aluminio e foram
analisadas sem recobrimento com ouro. A distribuicdo espacial qualitativa e semi-
quantitativas dos elementos quimicos da superficie das amostras foi determinada com o
auxilio de um detector de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) acoplado ao microscopio
(MEV).

3.2.3.5 Analise termogravimétrica (ATG)

A estabilidade térmica e a identificagdo da faixa de temperatura de decomposicéao das
amostras foram avaliadas pela técnica de ATG em um equipamento Hitachi, modelo
STA7300. Os termogramas foram obtidos com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob
corrente de ar sintético (100 mL/min) e/ou nitrogénio (80 mL/min), desde a temperatura

ambiente até a temperatura final desejada.

3.2.3.6 Microscopia de forca atobmica (AFM)

A imagem da superficie do 6xido de grafeno reduzido foi obtida com auxilio de
um microscopio de forca atdbmica JPK, modelo Nanowizard. O modo de operacdo
utilizado foi contato intermitente, e a haste utilizada foi da Nanoworld, modelo NCST-
50, com haste de frequéncia de ressonancia 160 KHz e constante de mola de 7,4 N/m. O

oxido de grafeno reduzido foi disperso em agua e depositado em substrato de silicio.

3.2.3.7 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas utilizando-se um equipamento da marca
Thermo Scientific (modelo ESCALAB 250Xi) com radiagdo AlKa 1486,6 eV

monocromatizada, no modo CAE (Constant Energy Analyzer), energia de passagem
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100 eV para survey e 25 eV para alta resolugéo e espectrémetro calibrado com padrbes
de ouro, prata e cobre. Os espectros foram tratados utilizando-se o software Avantage
v.5.982. Esta anélise foi realizada em colaboragdo com o Laboratdrio de Espectroscopia
de Fotoelétrons de Raios X, do Instituto de Quimica (1Q) da UFRJ, coordenado pela Profé,

Maria Luiza Rocco.

3.2.3.8 Reagdo superficial em temperatura programada (TPSR)

As analises de TPSR foram realizadas em um equipamento multiproposito
acoplado a um espectrometro de massas (Balzers Prisma — QMS 200). A amostra
(100 mg) foi alocada em um reator de quartzo com formato em U e submetida a fluxo
descendente durante a analise. A temperatura do leito foi medida por termopar conectado
a um controlador de temperatura e a vazdo ajustada por controlador MKS acoplado a
unidade reacional. Durante o aquecimento, os gases efluentes do reator foram enviados
ao espectrometro de massa, onde a intensidade dos sinais (m/e) das massas 2, 18, 28, 32
e 44, relativos aos compostos Hz, H.0, C2Hse CO, Oz e COze C2H40, respectivamente,
foram monitorados continuamente. O 6xido de etileno foi acompanhado através do

fragmento de massa secundario m/e = 29 (COH™).

As andlises foram realizadas em duas etapas consecutivas: pré-tratamento para a
oxidacdo da prata, sequindo a metodologia proposta por AMORIM DE CARVALHO et
al. (2007), que consiste no aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 350 °C,
permanecendo nesta temperatura por 2 horas, sob corrente de 30 mL/min de uma mistura
de 5% O2/He (v/v), com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Para as amostras do catalisador
Ag-Cu/OGR, o pré-tratamento foi realizado até a temperatura de 280 °C, a fim de
minimizar a degradacdo do catalisador, pois como sera visto na secdo 4.2.1.5, este

catalisador degrada em temperatura superior a 350 °C.

A segunda etapa consiste nos testes reacionais, que foram realizados utilizando-
se uma carga reacional composta de uma mistura contendo 20% (v/v) de etileno puro e
5% (v/v) de Oz/He e 100 mg de amostra. As amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 450 °C (para as amostras de Ag/OGR) e 320 °C (para as amostras de Ag-
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Cu/OGR), sob corrente de 30 mL/min da carga reacional, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

3.2.3.9 Espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho com transformada
de fourier (DRIFTS-MS)

Os experimentos de DRIFTS permite obter informacdes acerca das modificagoes
ocorridas na superficie dos catalisadores durante uma reacdo quimica, bem como a
identificacdo das espécies intermediarias e gasosas. As analises foram conduzidas em um
equipamento Thermo Nicolet, modelo Nexus 470 (resolucdo espectral de 4 cm™), com
detector MCT-A resfriado com nitrogénio liquido.

As amostras foram pré-tratadas in situ para a oxidacdo da prata, seguindo a
metodologia proposta por AMORIM DE CARVALHO et al. (2007). Esta metodologia
consiste no aquecimento da amostra desde a temperatura ambiente até 350 °C,
permanecendo nesta temperatura por 2 horas, sob corrente de 30 mL/min de uma mistura
de 5% Oi/He (v/v), com taxa de aquecimento de 10°C/min. Para as amostras do
catalisador Ag-Cu/OGR, o pré-tratamento foi realizado até a temperatura de 280 °C, a fim
de minimizar a degradagdo do catalisador. Apds o resfriamento até a temperatura
ambiente, a mistura reacional composta de 20% (v/v) de etileno puro e 5% (v/v) de O2/He
foi introduzida dentro da célula de DRIFTS, sob uma vazéo total de 30 mL/min, e a
pressdo atmosférica. Os espectros foram coletados na faixa de 4000-500 cm™ nas
temperaturas de 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 °C para o catalisador Ag/OGR e nas
temperaturas de 100, 150, 200, 240, 280 e 320 °C para o catalisador Ag-Cu/OGR.

As linhas de saida da célula DRIFTS foram conectadas a um Espectrometro de
Massa Pfeiffer-Vacuum (MS) para o monitoramento on line do efluente gasoso. A
intensidade dos sinais (m/e) das massas 2, 18, 28, 32 e 44, relativos aos compostos Ha,
H20, CoHae CO, Oz e CO2e C2H40, respectivamente, foi monitorada constantemente. O
oxido de etileno foi acompanhado através do fragmento de massa secundario (m/e) = 29
(COHY).

44



4. Resultados e Discussoes

4.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

Foi realizada uma adaptacdo na metodologia de sintese originalmente proposta
por CHEN et al. (2013). Assim como foi feito por CHEN, o p6 da grafite foi oxidado pelo
método de HUMMERS et al. (1958) com eliminacéo de nitrato de sddio (NaNOs), o que
torna a sintese ambientalmente favoravel tendo em vista que o uso de NaN Oz no processo
de oxidacdo libera gases toxicos como didxido de nitrogénio (NO2) e tetrdxido de

nitrogénio (N204).

Para a obtencdo do OG partiu-se da grafite na forma de p6 como precursor, o que
tornou a sintese mais dificultosa, tendo em vista que na maioria dos trabalhos reportados
na literatura é usada a grafite na forma de flocos. Vérias tentativas foram feitas visando a
separacdo entre a fase liquida e o sélido (produto de interesse) pos-oxidacdo, ja que por
meio de filtragdo ndo era possivel. Foi entdo que deixando a mistura decantar por 1 dia
que a separacdo foi possivel. O processo de purificagdo (descrito na se¢do 3.3.1.1)
também se tornou mais dificil devido a forma do precursor. As lavagens com &cido
cloridrico (HCI) e agua destilada foram realizadas por meio de centrifugacdo. Mesmo
utilizando-se uma velocidade de rotagdo alta (4000 rpm) durante 15 minutos para o &cido
cloridrico e 45 minutos para a 4gua destilada, ndo foi possivel separar completamente as

fases, ocasionando uma perda de material, diminuindo assim o rendimento final.

Outra dificuldade enfrentada foi na etapa de maceracgdo do filme em p6 (processo
descrito na secdo 3.3.1.1). ApoOs a etapa de oxidacdo e purificacdo, o produto é seco e
forma um filme liso e totalmente uniforme com aspecto semelhante a um plastico fino.
Algumas técnicas foram testadas para macerar esse filme e transforméa-lo em pd, o que
demandou muito mais tempo até ser encontrado 0 método mais rapido e com melhores

rendimentos.

45



Apds a oxidacao da grafite conforme descrito na se¢do 3.3.1.1 e da esfoliacédo e
reducdo térmica para obtengdo do OGR (descritos na sec¢do 3.3.1.2), as amostras do
precursor (grafite), do OG e do OGR foram caracterizadas por vérias técnicas a fim de se
avaliar quimicamente, morfologicamente e estruturalmente o precursor e as especies

formadas.

4.2 CARACTERIZAQ@I’ES DO PRECURSOR E DOS MATERIAIS OBTIDOS
DURANTE E POS-SINTESE

Nas secOes seguintes serdo apresentados os resultados de caracterizagdes para o
precursor (grafite), o produto intermediério (6xido de grafite) e o produto final de
interesse (0xido de grafeno reduzido) visando compreender as transformac6es ocorridas

durante o processo de sintese do 6xido de grafeno reduzido.

4.2.1 Difrago de raios X (DRX)

A analise de DRX foi utilizada para auxiliar na identificacdo das fases cristalinas

das amostras. Os perfis de difracdo obtidos sdo apresentados na Figura 4.1.

46



OGR (002)
Oxido de grafeno reduzido (OGR)
—~ | oG (o)
<
=)
)
= OG (100)
= e e —
&
D Oxido de grafite (OG)
= Gr (002)
Gr (101) Gr (101) (004)
Gr (004 Gr (112
\.M.-/\___A " ,\l
Grafite (Gr)
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo de difragéo (26)

Figura 4.1 — Difratogramas de raios X da grafite, do OG e do OGR, respectivamente.

A grafite apresentou um pico de difracdo bastante intenso e estreito
correspondente ao plano (002) localizado em 26 = 26,5° caracteristico de materiais
altamente cristalinos, e a diminuicdo da sua intensidade € utilizada para avaliar o0 processo
de oxidacdo da grafite (MU et al., 2013). Outros picos menos intensos também séo
observados em 20 = 42,6, 44,6, 54,7 e 77,8° que correspondem aos planos (100), (101),
(004) e (112), respectivamente.

Por sua vez, o OG apresentou um perfil de difracdo caracteristico com pico de
maior intensidade localizado em 26 = 10,6° correspondente ao plano (001). O processo
de oxidagdo da grafite pode ser monitorado pelo deslocamento do pico em 26 = 26,5°,
tipico da grafite, para angulos menores em torno de 20 = 10,6° tipico do OG. Esse
deslocamento indica uma expansdo da distancia interplanar do material (de 0,3 para
0,8 nm) causado pela insercdo de grupos funcionais oxigenados a estrutura da grafite
durante o processo de oxidagdo que compde a sintese quimica. KRISHNAMOORTHY et

al. (2013) mostraram em seu estudo que com o0 aumento da oxidagéo, a intensidade do
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pico a 20 = 26,5° comeca a diminuir e finalmente desaparece em niveis de oxidacao mais
elevados. Simultaneamente, um novo pico em um angulo de difragdo mais baixo, em
torno de 26 = 10,6°, correspondentes ao padréo de difracdo do 6xido de grafite, torna-se

cada vez mais intenso com o crescente aumento dos niveis de oxidacé&o.

O OGR exibiu em seu difratograma um deslocamento para a direita em relagéo ao
pico caracteristico do 6xido de grafite (20 = 10,6°), com um pico bem alargado e de pouca
intensidade em 260 = 25, 7°, 0 que é esperado para 0 OGR (SINGH et al., 2016). Esse
comportamento mais amorfo é um indicio de que a esfoliacéo foi eficiente e que o método

empregado na sintese foi efetivo.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores de diametro médio do cristalito (Lc),
distancia interplanar (d) e nimero de camadas de carbono (N) obtidos para todas as

amostras.

Tabela 4.1 — Distancia interplanar, didametro médio do cristalito e nimero de camadas para as
amostras de grafite, OG e OGR.

Plano

Especies 20 ) cristalino £C)

Lc (nm) d(A) Ncamadas

Grafite 26,5 (200) 0,397 20,3 3,36 62
0G 10,6 (001) 0,743 10,8 8,34 14
OGR 25,7 (200) 3,60 2,24 3,47 7
Onde:

26 — Angulo de difracéo;

B — Largura a meia altura do pico de maior intensidade;

Conforme mostrado na Tabela 4.1, a grafite possui nimero de camadas muito
superior a0 OG e ao OGR. Pode-se observar também um aumento significativo da
distancia interplanar da grafite quando comparada com o OG (de 3,36 para 8,34 A). Esse
aumento pode ser atribuido a inser¢do de grupos funcionais contendo oxigénio na

estrutura cristalina da grafite.

A diminuicdo do numero de camadas observadas na Tabela 4.1 também sugere

que durante o processo de oxidag&o ja ocorre uma esfoliacdo parcial do material. Além
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disso, observa-se que o 0xido de grafeno reduzido produzido possui aproximadamente 7
camadas, que é caracterizado como um grafeno com poucas camadas (< 10 camadas) e

atraem interesse cientifico devido as suas propriedades diferenciadas (CHOI et al., 2010).

4.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A andlise de FTIR é uma ferramenta de caracterizagcdo importante e muito
utilizada para a identificacdo de grupos funcionais introduzidos na grafite apds o processo
de oxidacdo. A Figura 4.2 apresenta um modelo estrutural tedrico do OG contendo

diferentes grupos funcionais oxigenados.

Figura 4.2 - Modelo estrutural do 6xido de grafite. Grupos funcionais que podem estar
presentes no espectro FTIR estdo representados, como por exemplo: carbonila (em verde),
epoxido (em vermelho), alcoois terciarios (em cinza) e fendis (em laranja). A natureza
hidrofilica do éxido de grafite leva a intercalagdo ndo covalente de umidade entre as folhas.
(MATHKAR et al., 2012)

Na Figura 4.3 séo apresentados os espectros de FTIR da grafite, do OG e do OGR.
Esses espectros oferecem uma boa avaliacdo do processo de oxidacao da grafite.
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Figura 4.3 — Espectro de FTIR da grafite, do OG e do OGR.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os grupos funcionais (ou ligagc6es) e as bandas
caracteristicas correspondentes.

50



Tabela 4.2 - LigagcBes ou grupos funcionais com as suas bandas caracteristicas
(ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2015).

Ligacao ou grupo funcional Bandas caracteristicas
-OH
Vibracdo larga entre aproximadamente
vibracdo de alongamento O-H e das
moléculas de agua adsorvidas. 3200-5700 e
C-H Vibragdo em aproximadamente
vibracGes assimétricas e simétricas de 2925 cm* (assimétrica) e
grupos CH. 2855 cm™ (simétrica).
C=0 Vibragdo em aproximadamente
nas bordas da folha do 6xido 1700 cm™,
Cc=C Vibracdo em aproximadamente
de aromaticos 1600 cm™,
-OH Vibragdo em aproximadamente
na superficie das folhas 1400 cm™™.
C-O-C Vibragdo em aproximadamente
de grupos epdxido 1200 cm™.
C-O Vibracdo em aproximadamente
de alcoxidos 1070 cm™.
Cc=C Vibracdo em aproximadamente
da estrutura do grafeno 1000 cm™.

O espectro de infravermelho do OG apresentou uma banda larga e intensa entre
2900 e 3600 cm atribuida as vibragces de estiramento do grupo OH. Nessa banda
estariam superpostos grupos OH de alcoois, fenois, acidos carboxilicos e uma grande
contribuicdo é devido a dgua presente entre as folhas do OG. Uma banda menos intensa
entre 2700 e 3000 cm™ pode ser atribuida as ligagcdes C-H provenientes do carbono sp®.
Acidos carboxilicos estdo também representados por uma pequena banda em 1730 cmt
associada ao estiramento da ligagdo C=0. Uma banda em torno de 1600 cm™ ¢ atribuida
a ligagdo C=C (dominio grafitico ndo oxidado). Outra banda em torno de 1400 cm™ é
devida a deformagcéo angular no plano de ligagdo OH. A banda em 1230 cm™ representa
0s modos de estiramento do grupo epdxido (C-O-C), enquanto que a banda em 1050 cm”
1 ¢ caracteristica de vibragGes do grupo alcoxido (C-O) (MATHKAR et al., 2012). Esses
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resultados confirmam que, durante o processo de oxidacdo do pd da grafite com
permanganato de potassio (KMnOs4) com &cido sulfurico concentrado, a estrutura da

grafite foi parcialmente destruida e grupos funcionais contendo oxigénio foram inseridos.

Conforme observado na Figura 4.3, no espectro de infravermelho do OGR a
intensidade das bandas correspondentes aos grupos funcionais oxigenados foi atenuada
em comparacgdo com as intensidades das bandas para 0 OG e algumas até desapareceram,
indicando que a expansao e reducao termica do OG de fato removeram grupos funcionais

restaurando parcialmente a rede x da grafite.

Os resultados de FTIR confirmam a presenca de uma variedade de grupos
oxigenados na superficie do OG. Além disso, esses resultados estdo em boa concordancia
com os obtidos por DRX (Figura 4.1), que mostraram um aumento da distancia

interplanar apds o processo de oxidacdo da grafite.

4.2.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A composicdo quimica de superficie do OGR foi analisada por XPS. O teor de
oxigénio no OGR expresso principalmente como a razéo carbono/oxigénio (C/O) é um
critrio amplamente aceito para a avaliagdo do processo de reducdo
(ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2015).

No espectro do OGR foram identificadas a presenca dos elementos carbono (C) e

oxigénio (O) na superficie (Figura 4.4). As relagcBes atdbmicas superficiais desses

elementos estdo dispostas na Tabela 4.3.
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Figura 4.4 — Espectro de XPS para o 6xido de grafeno reduzido.

Tabela 4.3 — RelacGes atdbmicas de C e O, obtidas por XPS.

Material Relacdo atdbmica (%)
Cis Ols C/O
Oxido de grafeno reduzido 82,27 17,73 4,64

De acordo com a Tabela 4.3, a relacdo C/O é de 4,64 parao OGR. CHEN e YAN
(2010) estudaram a reducdo térmica do 6xido de grafeno em baixas temperaturas (100,
125 e 150 °C), obtendo 6xido de grafeno reduzido (com grupos funcionais remanescentes)
com uma razdo C/O entre 2,09 e 4,70. CHEN et al. (2012) estudaram a reducao térmica
do 6xido de grafeno para diversas temperaturas e observaram que com 0 aumento da
temperatura de reducdo resultava em um aumento da razdo C/O (para temperatura de
600 °C, a razdo C/O é de 10,35 e para uma temperatura de reducdo de 800 °C, a razédo
C/O é de 20,46).

A Figura 4.5 apresenta os quatro picos de deconvolucéo da regido C1s. O principal

pico localizado em 284,79 eV foi atribuido ao carbono sp? dos anéis aromaticos da
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estrutura do OGR (C-C/C=C). Os picos localizados em 286,27 e 288,39 eV foram

atribuidos aos grupos funcionais oxigenados epoxido (C-O) e &cido carboxilico (COOH),

respectivamente. Um pico localizado em 291,22 eV foi atribuido a um pico satélite (z —

7*), indicando a conjugacao deslocalizada z, uma caracteristica da estrutura de carbono
aromatico restaurada durante a reducdo (GANGULY et al., 2011). Na Tabela 4.4 estdo

quantificadas as relagdes atdbmicas de cada espécie.

Experimental

—— C-C/C=C
—C-0
—— COOH
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Intensidade (u.a.)

Energia de ligacéo (eV)
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294 292 290 288 286 284

282 280

Figura 4.5 — Espectro de XPS para os quatro componentes do carbono C1s.

Tabela 4.4 — Relacdo atdmica (%) para o espectro de XPS do C1s.

Amostra Espécies Pico (eV) Rela(;a(c()) /Oa)tomlca
C-C
284,79 58,13
-~ Cc=C
Oxido de grafeno
reduzido C-O 286,27 20.78
COOH 288,39 12,24
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A Figura 4.6 apresenta os trés picos de deconvolucéo da regido O1s. O principal
pico localizado em 533,47 eV foi atribuido ao grupo funcional oxigenado &cido
carboxilico (COOH). O pico localizado em 531,35 eV foi atribuido ao grupo funcional
oxigenado epoxido (C-O) (GANGULY et al., 2011). Um pico localizado em 536,4 eV
foi atribuido a um pico satélite. Na Tabela 4.5 estdo quantificadas as relacdes atbmicas

de cada espécie.
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Figura 4.6 — Espectro de XPS para os trés componentes do carbono O1s.

Tabela 4.5 — Relacao atdbmica (%) para o espectro de XPS do O1s.

Amostra Espécies Pico (eV) Relaga(c:) /Oa;tomlca
Oxido de grafeno C-O 531,35 39,25
reduzido COOH 533,47 49,79

Os resultados de XPS confirmam a presenca de grupos oxigenados na superficie
do OGR. Estes resultados estdo em concordancia com os obtidos por FTIR (Figura 4.3).
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4.2.4 Fisissorcdo de nitrogénio (N2)

O grafeno é um material que possui alta area especifica, ao contrario da grafite,
que possui baixa area especifica. Folhas de grafeno completamente esfoliadas e isoladas
possuem &rea especifica tedrica em torno de 2600 m?/g (LIGHTCAP et al., 2010).
Entretanto, a &rea especifica do grafeno depende do nimero de camadas e do método de
sintese, sendo em geral alta (600 — 1600 m?%g) (RAO et al., 2010).

Os valores de area especifica, volume dos poros e tamanho médio dos poros da

grafite e do OGR sintetizados sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores de area especifica (S), de diametro médio (d) e volume (V) de poro.

Amostra Sget (M?/Q) dBaH pes (NM) VBJH pes (CM3/Q)
Grafite 12 13,3 0,045
OGR 481 10,7 2,050

De acordo com a Tabela 4.6, pode-se observar um aumento significativo dos
valores de area especifica da grafite (12 m?/g) quando comparado com 0 OGR (481 m?/g),
mostrando que o processo de oxidacdo e o tratamento térmico foram eficientes e
aumentaram significativamente a area especifica. Também pode-se observar que o
volume de poros aumentou significativamente, indicando que defeitos foram introduzidos

na estrutura do OGR.

Cabe ressaltar que os valores de area especifica obtidos neste trabalho sdo iguais
e, em alguns casos, superiores aqueles reportados na literatura. CHEN et al. (2012)
reportam uma area especifica de 293 m?/g para o 6xido de grafeno reduzido (reducéo
térmica a 600 °C), enquanto que ZHAO et al. (2012) reportam uma area especifica de

227 m?/g para o 6xido de grafeno reduzido (reduco térmica a 500 °C).

De acordo com a IUPAC, materiais que apresentam diametro médio de poros com
valores entre 2 e 50 nm s&o considerados mesoporos. De acordo com o valor de didmetro

médio de poros indicado na Tabela 4.6, 0 OGR possui poros na faixa de mesoporosos.
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Na Figura 4.7 estdo representadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio obtidas para a grafite e para o OGR.
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Figura 4.7 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N para a grafite e para 0 OGR.

Com base na comparacdo das isotermas obtidas com os tipos enumerados pela

IUPAC, pode-se tirar conclusdes sobre a porosidade e o tipo de poro do material
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analisado. A grafite apresentou isoterma do tipo Il1, que € caracteristica de materiais nao-
porosos ou possivelmente macroporosos com baixa energia de adsorcdo (CONDON,
2006). Por outro lado, 0 OGR apresentou isoterma do tipo IV, com histerese do tipo H4,
que sdo caracteristicos de materiais mesoporosos com poros do tipo fenda estreita
(CONDON, 2006; SING et al., 1985). Este resultado esta de acordo com a estrutura do
OGR, que é formado por camadas de atomos de carbono separadas com defeitos em sua

estrutura devido ao tratamento térmico de esfoliacéo e redugéo.

4.2.5 Microscopia de Forca Atdbmica (AFM)

O AFM ¢é uma técnica de caracterizacdo que auxilia na determinacao da espessura

do empilhamento do OGR e consequentemente estimar o nimero de camadas.
A Figura 4.8 apresenta a imagem de AFM do OGR, na qual foi selecionada uma

regido para a medi¢do da espessura dos grafenos. Na Figura 4.9 esta apresentado o grafico
de espessura versus deslocamento obtido pelo software do microscopio.
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Figura 4.8 — Imagens de AFM do OGR (5um x 5um).
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Figura 4.9 — Grafico de espessura versus deslocamento.

Conforme pode ser observado na Figura 4.9, os valores de espessura medidas
variam entre 0,4 e 6,3 nm. Considerando que a distancia interlamelar do grafeno medida
por DRX foi de 0,347 nm, o valor de espessura de 0,4 nm foi associada ao grafeno
monocamada. J& o valor de espessura de 6,3 nm foi associado ao grafeno com poucas
camadas. Quanto mais camadas o grafeno possui, mais metalica torna-se a sua estrutura.
De acordo com CHOI et al. (2010), grafenos de camada Unica e de poucas camadas
exibem uma estrutura bidimensional de carbono com excelentes propriedades, incluindo
alta area especifica, bem como fortes propriedades eletrénicas, mecanicas, térmicas e

quimicas.
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4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Imagens de MEV da grafite e do OGR séo apresentadas nas Figuras 4.10 e 4.11.

Figura 4.11 — Imagens de MEV representativas da morfologia da grafite (a) e do OGR (b).

Comparando as imagens, pode-se observar que o po da grafite possui o aspecto de

agregados de folhas planas e lisas. Por outro lado, 0 OGR possui 0 aspecto de folhas
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amassadas e enrugadas. Essa diferenca morfologica pode ser devida ao processo de

reducdo térmica pelo qual o OG passou para chegar a OGR.

O processo de aquecimento rapido ndo apenas esfolia 0 OG, mas tambeém reduz
as folhas de grafeno funcionalizadas por decomposicao de grupos contendo oxigénio. Um
efeito notavel da esfoliagdo térmica é o dano estrutural as folhas de grafeno causado pela
liberacdo de dioxido de carbono. Aproximadamente 30% da massa do OG é perdido
durante o processo de esfoliacdo, deixando para tras os defeitos da rede em toda a folha.
A esfoliacdo ocorre pela expansdo repentina de gases como CO e COz, que provém dos
espacos entre as folhas de grafeno durante o aquecimento répido do 6xido de grafite. O
aquecimento rapido faz com que o oxigénio dos grupos funcionais anexados em um plano
de carbono se decomponha em gases que criam uma pressao enorme entre as camadas de
carbono empilhadas (SINGH et al., 2016). Essa decomposic¢éo pode ser responsavel pelos
defeitos estruturais que podem surgir, prejudicando a planaridade das laminas de grafeno,

deixando as mesmas com um aspecto enrugado.

SCHNIEPP et al. (2006) realizaram um estudo teorico utilizando modelagem
molecular e simulagéo visando uma melhor compreenséao e entendimento da mudanca de
morfologia na transicdo do éxido de grafite para o grafeno. A liberacdo de CO, durante o
tratamento térmico do Oxido de grafite deixa para trds vagas e defeitos topologicos nas
folhas de grafeno. Na Figura 4.12, as imagens 4.12a e 4.12a’ mostram que durante a
oxidacdo da grafite, 0os agrupamentos lineares dos grupos epéxido sdo formados através
de uma ligacdo cooperativa que leva a uma folha de carbono dobrada. A imagem 4.12b
mostra 0 CO- liberado durante o tratamento térmico, deixando vagas e defeitos
topoldgicos na folha de carbono que permanece dobrada ap6s a reducado e a imagem 4.12c

mostra uma folha de grafeno com os defeitos marcados em rosa e amarelo.
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Figura 4.12 — Modelo atdbmico da transi¢do de 6xido de grafite para grafeno (Adaptado de
SCHNIEPP et al., 2006).

4.2.7 Analise termogravimétrica (ATG)

A estabilidade térmica do OGR foi investigada por analise termogravimétrica. O
perfil de perda de massa do OGR em atmosfera de ar sintético e inerte (N2) sdo
apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14, respectivamente.
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Figura 4.13 — Curva de analise termogravimétrica do OGR em atmosfera de ar sintético.
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Figura 4.14 — Curva de analise termogravimétrica do OGR em atmosfera inerte (N2).

Ao comparar o comportamento térmico do OGR em atmosfera de ar sintético e
inerte (N2), pode-se observar que até aproximadamente 450 °C o OGR exibiu um perfil

de decomposicdo muito semelhante para as duas atmosferas analisadas.

Em ambas as atmosferas (ar sintético e inerte), de forma geral, é possivel verificar
um evento térmico em aproximadamente 90 °C, que pode ser atribuido a evaporagdo de
moléculas de agua fisicamente adsorvidas as superficies das camadas lamelares. A perda
de massa mais lenta entre 100 e 400 °C pode ser atribuida a decomposicdo de grupos

oxigenados fracamente ligados (SHEN et al., 2009).

Para temperaturas superiores a 400 °C, é possivel observar uma maior perda de
massa, que pode estar relacionada a decomposicao de grupos oxigenados mais estaveis e
a degradacdo da estrutura de carbono do OGR. Isso explicaria a maior estabilidade
térmica do OGR em atmosfera de inerte, tendo em vista que a reacdo de combustdo se

torna menos favorecida.
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4.3 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

Nas proximas secBes serdo apresentados os resultados das caracterizagdes

realizadas nos catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR visando compreender suas

propriedades morfologicas, estruturais e quimicas.

4.3.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Os perfis de difracdo obtidos para os catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR séo

mostrados na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios X: Ag-Cu/OGR e Ag/OGR, respectivamente.

Ambos os catalisadores apresentaram difratogramas muito semelhantes, com
picos em 25,5; 38; 44,2; 64,5; 77,5 e 81,6°. O pico pouco intenso e bem alargado
localizado em 25,5° é correspondente ao plano (002) do OGR, enquanto que os demais
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picos, correspondentes aos planos (111); (200); (220); (311) e (422), respectivamente,
podem ser associados a prata metélica. Além disso, o catalisador Ag-Cu/OGR nao exibiu
nenhum pico de difracdo correspondente ao cobre (Cu). Este resulta sugere que o cobre

estd bem disperso na matriz do OGR.

A comparacéo desses difratograma com o obtido anteriormente para 0 OGR puro
(Figura 4.1), mostra que, apés a adic¢do das fases ativas, houve um aumento significativo
na intensidade do pico de difragcdo correspondente ao OGR. Esse resultado sugere que 0s
processos de impregnacéo e calcinacdo modificaram a estrutura do OGR e que algumas
ligacGes entre as camadas de grafeno que haviam sido separadas podem ter sido
reestabelecidas.

A partir da equacdo de Scherrer foi possivel calcular o diametro médio do
cristalito (Lc) de prata nas amostras, conforme mostrado na Tabela 4.7. Para este célculo
optou-se por utilizar os picos com maior intensidade para a prata que correspondem aos
planos cristalograficos (111), (200) e (311).

Tabela 4.7 — Tamanho médio do cristalito de prata dos catalisadores considerando os planos
cristalogréaficos dos picos de maior intensidade.

p©) Lc (nm) p©) Lc (nm) p© Lc (nm) Lc médio
Amostras
(111) (111) (200) (200) (311) (311) (nm)
Ag/OGR 0,479 17,4 0,511 16,6 0,573 17,6 17,2
Ag-Cu/OGR | 0,504 16,5 0,432 19,7 0,586 17,2 17,8
Onde:

B — Largura a meia altura do pico;

Lc medio — Tamanho médio de cristalito a partir dos principais picos de difracéo.

A partir da Tabela 4.7 é possivel verificar que o tamanho médio de cristalito para
a prata varia de 16 a 20 nm, ndo apresentando variagdes muito significativas quando

analisamos o mesmo plano cristalografico para as diferentes amostras.
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4.3.2 Fisissorcdo de nitrogénio (N2)

Os valores de area especifica, volume dos poros e tamanho médio dos poros do

OGR puro e dos catalisadores sdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Valores de area especifica pelo método BET (Sger), didmetro (d) e volume (V)
de poro calculados pelo método BJH para OGR, Ag/OGR e Ag-Cu/OGR.

SeeT dBaH Ads 0dBIH Des VBJH Ads VBJH Des

AMOSTES | (merg)  (nm) (m)  @m¥g)  (mg)
OGR 481 19,9 10,7 1,497 2,050
Ag/OGR 239 7,9 6,4 0,1188 0,1327
Ag-Cu/OGR 153 9,8 8,1 0,1117 0,1245

Conforme mostrado na Tabela 4.8, houve uma redugéo bastante significativa nos
valores da area especifica do OGR ap0s a impregnacéo da prata e do cobre. Observou-se
também um decréscimo nos valores de volume e diametro médio de poros. Esse resultado
é um indicativo de que com a deposicdo de metal na superficie do OGR alguns poros
tenham sido obstruidos, reduzindo assim a area especifica.

Nas Figuras 4.16 e 4.17 estao representadas as isotermas de adsor¢édo e dessor¢ao
de N para os catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR.
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Figura 4.16 — Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, para o catalisador Ag/OGR.
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Figura 4.17 — Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N para o catalisador Ag-Cu/OGR.

Ambos os catalisadores exibiram isotermas de adsorcao do tipo IV (com base na
comparagao das isotermas obtidas com os tipos enumerados pela IUPAC), caracteristica

de materiais mesoporosos. Esta observacéo esta em acordo com os valores de diametro
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médio de poros indicado na Tabela 4.8 que, segundo a IUPAC, se encontram na faixa de
tamanho caracteristico de materiais mesoporosos. Assim como o OGR puro, 0s
catalisadores apresentaram histerese do tipo H4, caracteristica de poros do tipo fenda,

mostrando assim que a estrutura foi mantida apds a impregnacao.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens de MEV para os catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR séo

apresentadas nas Figuras 4.18 e 4.19, respectivamente.

Figura 4.18 — Imagens de MEV representativas da morfologia do catalisador Ag/OGR.
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Figura 4.19 — Imagens de MEV representativas da morfologia do catalisador Ag-Cu/OGR.

Conforme observado nas Figuras 4.18 e 4.19, os catalisadores apresentam uma
superficie com morfologia rugosa, com aspecto de folhas amassadas, tipico do OGR.
Além disso, as imagens também mostram que as particulas dos metais possuem tamanhos

variados, tanto para 0 Ag/OGR quanto para o Ag-Cu/OGR.
Os metais presentes na superficie foram identificados por EDS. As Figuras 4.20 e

4.21 apresentam as imagens de MEV com mapeamento elementar dos catalisadores
Ag/OGR e Ag-Cu/OGR, respectivamente.
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Ag

Figura 4.20 — Imagem de MEV com mapeamento dos elementos por EDS para o catalisador
Ag/OGR.

No catalisador Ag/OGR os resultados de EDS indicaram a presenca de carbono e
prata. O mapeamento também indicou uma distribuicdo ndo uniforme da prata. Esse
resultado sugere que a prata ndo esta bem dispersa na matriz do OGR, o que esta de acordo
com o resultado de DRX (Figura 4.15).

Ja para o catalisador Ag-Cu/OGR os resultados de EDS indicaram a presenca de
carbono, prata e cobre. Ao contrario do que foi observado para o Ag/OGR, neste
catalisador foi evidenciada uma distribuicdo mais uniforme dos elementos. Este pode ser

um indicio de que as particulas de cobre estdo bem dispersas no OGR.
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Figura 4.21 — Imagem de MEV com mapeamento dos elementos por EDS para o catalisador
Ag-Cu/OGR.

4.3.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

e Prata suportada em 6xido de grafeno reduzido (Ag/OGR)

O espectro de XPS para o catalisador Ag/OGR esté apresentado na Figura 4.22.

71



Cls
~—_
< Ols
>
N
[«B)
o)
3+
=]
%)
[
fl_.a .mnvl
IS V| Agad '
M
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de ligacédo (eV)
Figura 4.22 — Espectro de XPS para o Ag/OGR.

No espectro do Ag/OGR ¢€ possivel verificar a presenga de carbono, oxigénio e
prata. A Tabela 4.9 mostra a relacdo atbmica, em porcentagem, dos elementos presentes
na superficie do Ag/OGR.

Tabela 4.9 — Relagéo atdbmica de C, O e Ag, obtida por XPS.

Amostra Relacgdo atdmica (%)

Cls O1ls Ag3d
Ag/OGR

81,4 17,9 0,7

A proporc¢do atdmica de Cls e Ols obtida para o catalisador é semelhante a que
foi obtida para 0 OGR puro, conforme esperado. Tendo em vista que apesar de o
catalisador passar por um tratamento térmico durante a sua calcinacgdo, este tratamento se
da em uma temperatura inferior a de reducéo, ndo favorecendo assim a remocéo de grupos

funcionais remanescentes.

A deconvolugéo do pico da transicdo Ag 3d da prata em duas componentes (Ag

3ds2 e Ag 3dsy2) esta representada na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Espectro da regido Ag 3d para o catalisador Ag/OGR.

A Tabela 4.10 mostra a relacdo atbmica, em porcentagem, das espécies de prata

presentes no catalisador Ag/OGR.

Tabela 4.10 — Relagdo atdbmica (%) para o espectro de XPS do Ag 3d.

Energia de ligacéo Ag 3ds2 Ag 3dsp
(eV) (368,34) (374,36)
Amostra AgP Ag°
Ag/OGR 100 0

A analise de XPS mostrou que a prata estd presente somente na sua forma
metalica. A andlise de DRX (Figura 4.15) também mostrou a presenca somente de prata
metalica, 0 que é muito coerente, tendo em vista que 0 Ag>0 é muito instavel e 0 AgO
decompde-se a 200 °C (ZHENG et al., 2012), de modo que ap0s a calcinacdo a 300 °C a

prata metélica era esperada.
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e Prata e cobre suportados em oxido de grafeno reduzido (Ag-Cu/OGR)

O espectro de XPS para o catalisador Ag-Cu/OGR esta apresentado na Figura

4.24.
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Figura 4.24 — Espectro de XPS para 0 Ag-Cu/OGR.

No espectro do Ag-Cu/OGR é possivel verificar a presenca de carbono, oxigénio,
prata e cobre na superficie. A Tabela 4.11 mostra a relacdo atdmica, em porcentagem, dos

elementos presentes na superficie do catalisador.

Tabela 4.11 — Relag&o atémica de C, O, Ag e Cu, obtida por XPS.

Amostra Relacdo atdbmica (%)
Cls O1ls Ag 3d Cu2p
Ag-Cu/OGR
79,50 17,34 0,63 1,90

A proporcéo atbmica de C1s e O1s obtida para o catalisador € semelhante a que
foi obtida para o OGR puro, conforme esperado. O catalisador Ag-Cu/OGR foi
sintetizado pelo mesmo método que o Ag/OGR, ou seja, ndo favoreceu a remocao de

grupos funcionais remanescentes.
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A deconvolucéo do pico da transicdo Ag 3d da prata em duas componentes (Ag
3ds2 e Ag 3dsy) esta representada na Figura 4.25.

Experimental
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Figura 4.25 — Espectro da regido Ag 3d para o catalisador Ag-Cu/OGR

A Tabela 4.12 mostra a relacdo atbmica, em porcentagem, das espécies de prata

presentes no catalisador Ag-Cu/OGR.

Tabela 4.12 — Relagdo atdbmica (%) para o espectro de XPS do Ag 3d para o catalisador

Ag-Cu/OGR.
Energia de ligacéo Ag 3ds2 Ag 3dsp
(eV) (368,35) (374,36)
Amostra Ag° Ag°
Ag/OGR 100 0

A analise de XPS mostrou que a prata estd presente somente na sua forma

metalica, o que esta de acordo com o observado na analise de DRX (Figura 4.15).
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A deconvolucdo do pico da transicdo Cu 2p do cobre em quatro componentes (Cu

2p12, Cu 2p12, Cu 2p32 € Cu 2p3r2) esta representada na Figura 4.26.

Experimental
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Figura 4.26 — Espectro da regido Cu 2p para o catalisador Ag-Cu/OGR.

A Tabela 4.13 mostra a relacdo atdmica, em porcentagem, das espécies de cobre

presentes no catalisador.

Tabela 4.13 — Relacdo atdmica (%) para o espectro de XPS do Cu 2p.

Energia de ligacao Cu 2par Cu 2par Cu 2pi2 Cu 2p12
(eV) (932,44) (934,23) (951,9) (954,02)
Amostra Cu20 CuO Cu20 CuO
Ag-Cu/OGR 40,21 59,79 0 0

A analise de XPS mostrou que o cobre esta presente na forma de 6xido de cobre
(1) (Cu20) e 6xido de cobre (1) (CuO). No entanto, o CuO esta em maior quantidade.
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4.3.5 Andlise termogravimétrica (ATG)

O perfil de perda de massa dos catalisadores Ag/OGR, Ag-Cu/OGR e do OGR

em atmosfera de ar sintético sdo apresentados na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Curvas da analise termogravimétrica das amostras de Ag/OGR, Ag-Cu/OGR e
OGR em atmosfera de ar sintético.

Ao comparar os perfis de perda de massa da Figura 4.27, observa-se que o OGR
puro iniciou a sua decomposi¢do em torno de 450 °C e ocorreu a decomposic¢éo total do
carbono em 600 °C. Entretanto, com a deposicdo dos metais, houve uma reducdo na
temperatura de decomposi¢do do OGR nos catalisadores, sendo esta mais significativa
para o catalisador contendo cobre (Ag-Cu/OGR). No catalisador Ag/OGR, a
decomposi¢do do carbono do OGR teve inicio por volta de 400°C e sua total
decomposi¢do em 500 °C. Ja para o catalisador Ag-Cu/OGR, a decomposicao do carbono
do OGR teve inicio em torno de 280 °C e sua total decomposi¢do em 400 °C. Sendo assim,
a presenca dos metais reduziu a temperatura de decomposi¢do do OGR nos catalisadores.
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Essa reducdo da temperatura de decomposicdo do OGR devido a presenca dos metais
também foi observada por WATSON (2014) e ZHAO et al. (2012).

WATSON (2014) sintetizou OGR pelo método de Hummers modificado com
reducdo quimica com acido ascorbico. O autor comparou os perfis de perda de massa, por
TGA, do OGR e do catalisador de prata suportado em OGR, e observou que o0 Ag/OGR
apresentou uma decomposicado total do carbono no OGR em torno de 430 °C, enquanto
que para 0 OGR a decomposicao total ocorreu em torno de 600 °C. O autor concluiu que
a prata se comporta como um catalisador reduzindo a temperatura de combustdo do

carbono no OGR.

ZHAO et al. (2012) sintetizaram OGR pelo método de Hummers com reducao
quimica. Os autores compararam os perfis de perda de massa, por TGA, do OGR e do
nanocomposito CuO/OGR, e observaram que 0 nanocompdsito apresentou uma
decomposicéo total do carbono no OGR em torno de 450 °C, enquanto que para o0 OGR
a decomposicao total ocorreu em torno de 650 °C. Os autores sugerem gue a estabilidade

térmica do OGR é diminuida devido ao efeito catalitico do CuO.

Com a andlise termogravimétrica foi estimado o teor dos metais nas amostras dos
catalisadores. A analise foi realizada por comparacéo entre as perdas de massa indicadas
nas curvas de analise termogravimétrica no ponto de estabilidade. Na Figura 4.28 estdo

presentes as curvas correspondentes as amostras de OGR puro e Ag/OGR.
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Figura 4.28 — Curvas da analise termogravimétrica das amostras de Ag/OGR e OGR em
atmosfera de ar sintético.

A partir da analise das curvas da Figura 4.28 pode-se observar que a curva
correspondente ao OGR permanece estavel a partir de aproximadamente 615 °C. Os
valores de massa residual para essa mesma temperatura nas duas amostras séo mostrados
na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Massa residual para as amostras na temperatura de 615 °C.

Amostra Massa residual (%)
OGR 2,64
Ag/OGR 12,6

Por diferenca temos que o teor de prata é de aproximadamente 10% em massa,

que foi o valor nominal alvo quando o material passou pelo processo de impregnacao.
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Na Figura 4.29 estdo presentes as curvas correspondentes as amostras de OGR
puro e Ag-Cu/OGR.
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Figura 4.29 — Curvas da andlise termogravimétrica das amostras de Ag-Cu/OGR e OGR em
atmosfera de ar sintético.

A partir da andlise das curvas da Figura 4.29 pode-se observar que a curva
correspondente a0 OGR permanece estavel a partir de aproximadamente 615 °C. Os
valores de massa residual para essa mesma temperatura nas duas amostras séo mostrados
na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Massa residual para as amostras na temperatura de 615 °C.

Amostra Massa residual (%)
OGR 2,64
Ag-Cu/OGR 12,8
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Por diferenca temos que o teor de metais € de aproximadamente 10% em massa.
Este resultado é menor do que o esperado, tendo em vista que os teores nominais de prata
e de cobre na amostra sdo 10 e 5% em massa, respectivamente. De acordo com o
observado na Figura 4.27, a decomposic¢do do OGR no catalisador Ag-Cu/OGR ocorre
em temperatura inferior quando comparado com as outras amostras (OGR puro e
Ag/OGR), provavelmente devido a presenca do cobre. Este resultado pode indicar que na
analise do catalisador Ag-Cu/OGR todo o carbono do OGR foi decomposto, ficando

somente a massa residual dos metais.

KUMAR et al. (2017) e ELIF et al. (2016) estimaram os teores dos metais nos

catalisadores por analise termogravimétrica.

KUMAR et al. (2017) utilizaram em seu trabalho a analise termogravimétrica para
estimar os teores de ferro (Fe) e cobre (Cu) na superficie do 6xido de grafeno (OG). As
medidas de ATG foram realizadas em atmosfera de ar sintético para o 6xido de grafeno
e para o catalisador CuFe>04/OG. A andlise foi feita por comparacéo entre as perdas de
massa indicadas nas curvas de analise termogravimétrica no ponto de estabilidade (que
ocorreu na temperatura em torno de 800 °C). Os teores estimados para 0s metais na
amostra por ATG foi igual ao valor encontrado por ICP-EQOS, confirmando a eficacia do

uso de andlise termogravimétrica para estimar o teor de metal no catalisador.

ELIF et al. (2016) estimaram o teor de platina (Pt) em catalisadores de platina
suportados em nanoplaquetas de grafeno por andlise termogravimétrica. Amostras de
nanoplaquetas de grafeno puras e do catalisador Pt/G (platina suportada em
nanoplaquetas de grafeno) foram analisadas em atmosfera de ar sintético. O teor de
platina medido por ATG foi muito similar aos valores nominais pretendidos na sintese do
catalisador.
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4.3.6 Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

As andlises de TPSR foram realizadas para avaliar o desempenho dos
catalisadores na reacdo de oxidacdo do etileno empregando-se uma mistura reacional de
20% CzH4 (v/v) e 5% O/He (v/v) em diferentes temperaturas. Anteriormente a analise
de TPSR, a superficie da prata foi ativada com o auxilio de uma mistura gasosa de

5% O/He (v/v) conforme descrito na secéo 3.2.3.8.
Inicialmente foi realizado um teste térmico (sem catalisador) com o intuito de
verificar possiveis reacdes na fase gasosa em fung¢éo do aumento da temperatura. Nao foi

observada nenhuma alteragédo nem a formagéo de produtos.

e Prata suportada em 6xido de grafeno reduzido (Ag/OGR)

Os resultados obtidos para a mistura reacional estdo apresentados na Figura 4.29.
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Figura 4.30 — Perfis de TPSR para 0 Ag/OGR (100 mg) em corrente de C,H4/O»/He
(30 mL/min) até 450 °C.

E possivel notar que o sinal do etileno (C.H4) ndo apresenta nenhuma tendéncia
de declinio, permanecendo praticamente constante com o aumento da temperatura. Por

outro lado, oxigénio (O.) apresentou declinio significativo em temperaturas superiores a
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250 °C. Este resultado sugere, em primeira analise, que ndo ha reagéo entre os dois gases.

No entanto, observa-se também a presenca dos sinais do CO; e da agua (H-0).

A partir dessas observacdes € possivel propor duas hipoteses. A primeira é a que
considera que os sinais de CO2 e H2O dizem respeito a decomposi¢cdo do proprio
catalisador, mais especificamente do suporte, 0 OGR. Assim, 0 oxigénio estaria sendo
consumido durante a decomposicao do suporte. Conforme foi mostrado na anélise de TG
(Figura 4.27), o catalisador Ag/OGR comeca a apresentar perda de massa em
temperaturas inferiores quando comparado com o OGR puro, para atmosfera de ar
sintético. Outra hipdtese que ndo pode ser descartada é a que considera que ocorreu uma
reacdo de oxidacéo total do etileno (Reagéo 4.1), mas devido ao fato da concentracdo de
etileno na mistura reacional ser bem elevada (20%), em relacéo ao oxigénio (5%), nao foi
possivel observar nenhuma atenuacédo do seu sinal durante a analise. Como os resultados
na Figura 4.30 confirmaram a formacdo de CO> e &gua, essa hipétese se torna bastante

plausivel.

CoHs + 302 — CO2 + H20 (4.1)

Observando mais atentamente o perfil dos sinais de CO2, Oz e H20, pode-se dizer
que o inicio do consumo de O2 (em aproximadamente 260 °C) acompanha a formacdao de
CO», porém ndo se observa a formacdo de 4gua nesta temperatura. Este poderia ser um
indicio de que nesta faixa de temperatura ocorreria a degradacdo do suporte e com a
formacdo da agua (em aproximadamente 360 °C), juntamente com o0 COz e 0 consumo de

O, estaria ocorrendo a reacdo de oxidacao total do etileno.

Esta hipoGtese, porém, vai em contraponto ao relatado na literatura sobre as
condigdes da reacdo de oxidacéo de etileno. De acordo com AMORIM DE CARVALHO
et al. (2007) e LU et al. (2005) a oxidacao do etileno ocorre entre aproximadamente 250

e 350 °C, utilizando alumina como suporte.

e Prata e cobre suportados em oxido de grafeno reduzido (Ag-Cu/OGR)

Os resultados obtidos para a mistura reacional estdo apresentados na Figura 4.30.
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Figura 4.31 — Perfis de TPSR o0 Ag-Cu/OGR (100 mg) em corrente de C,H4/O»/He
(30 mL/min) até 320 °C.

Conforme mostrado na analise de TG (Figura 4.28), o catalisador Ag-Cu/OGR
apresenta a taxa de perda de massa superior quando comparada ao Ag/OGR. Por essa
razdo, a analise de TPSR foi realizada somente até 320 °C, tentando evitar assim uma

perda de massa muito grande durante a analise.
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E possivel notar que tanto o sinal do etileno (C2H4) quanto o sinal do oxigénio
(O2) apresentaram declinio com o aumento da temperatura. Este resultado indica, em
primeira andlise, a ocorréncia de reacdo entre os dois gases. Observa-se também a
presenca de CO> e 4gua, 0 que pode ser um indicio de que a reagdo que esta ocorrendo

seja a oxidacgéo total do etileno.

Observando mais atentamente o perfil dos sinais de C2H4, CO2, Oz e H20, pode-
se dizer que na faixa entre 220 e 300 °C o consumo de C2H4 e O acompanham a formacéo
de CO2 e H20. A partir de 300 °C, pode-se observar que os sinais do CoHs e O3
estabilizam, mas os sinais do CO2 e H>O continuam evoluindo, o que leva a acreditar que

esteja ocorrendo a degradacdo do OGR.

A partir dessas observagdes pode-se concluir que possivelmente esteja ocorrendo
a oxidacao total do etileno e a degradacéo do suporte (OGR). Como a presenca do cobre
no catalisador promoveu um aumento da perda de massa na mesma faixa de temperatura
do experimento (conforme visto na Figura 4.28), parte da contribuicdo da evolucao do

CO- pode ser devido a degradacdo do suporte.

4.3.7 Espectroscopia de Refleténcia Difusa no Infravermelho com Transformada
de Fourier (DRIFTYS)

A técnica de andlise em infravermelho foi realizada para que fosse possivel
analisar a adsorcao das espécies na superficie dos catalisadores. Sendo assim, com 0
objetivo de analisar o comportamento dos gases em contato com o0s catalisadores
(Ag/OGR e Ag-Cu/OGR), optou-se pela realizacdo dos seguintes experimentos, cujos 0S
resultados serdo apresentados a seguir: reacdo de etileno e oxigénio no catalisador
Ag/OGR e Ag-Cu/OGR, nas mesmas condicdes em que foi realizado o TPSR, para fins

comparativos.

Para subtracdo das contribui¢des das bandas referentes a amostra e referente a fase

gasosa, foram utilizadas duas referéncias (background) diferentes nas analises de
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DRIFTS: os catalisadores apds o pré-tratamento com oxigénio a 350 °C (Figuras 4.32 e

4.35) e a mistura reacional em fase gasosa (Figuras 4.33 e 4.36), respectivamente.

Conforme descrito na literatura, o etileno gasoso apresenta espectro com bandas
em trés regides: 3200-2900 cm™ (regido 1), 1500-1400 cm™ (regido I11) e 1000-890 cm*
(regido IV). Quando o etileno € adsorvido na presenca de oxigénio, ocorre 0 aparecimento
de outras bandas (regido I1) a 1585 cm™ e 1590 cm™ devido a interagdo do etileno com
os grupos hidroxila superficiais formando grupos carboxilados (-COOH-) (FORCE &
BELL, 1975, 1974). Dioxido de carbono gasoso apresenta bandas caracteristicas a 2370
e 2330 cm™ e o didxido de carbono adsorvido em dxido de prata apresenta banda em
2350 cm™. O oOxido de etileno, além de algumas bandas que aparecem em regides de
adsorcdo de etileno também apresenta uma banda a 1245cm® (AMORIM DE
CARVALHO et al., 2007).

e Prata suportada em 6xido de grafeno reduzido (Ag/OGR)

A Figura 4.32 mostra o espectro de DRIFTS do catalisador Ag/OGR a diferentes
temperaturas de reacdo. O espectro a 25 °C apresenta as bandas caracteristicas do etileno
gasoso (I, 111 e 1V). Com o aumento da temperatura de reacdo, as bandas referentes ao
etileno gasoso apresentam um decréscimo sutil e a 250°C apareceram bandas
caracteristicas de CO. (2370 e 2330cm™) e grupos carboxilados (regido II). A
temperaturas maiores, as bandas referentes ao CO»> formado e grupos carboxilados
aumentam, podendo indicar uma producdo de espécies indesejaveis e a degradacdo do
suporte (OGR), 0 que esta em acordo com o observado no TPSR (Figura 4.29) e no TG
(Figura 4.28), onde para esta faixa de temperatura ocorre a decomposicdo do OGR
gerando CO>. Com o0 aumento da temperatura também apareceu uma banda referente ao
etileno adsorvido sobre o dxido de prata (1195 cm™), ficando esta mais evidente em
400 °C.
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Figura 4.32 — Espectros de DRIFTS ap6s 10 min. de reacdo de oxidagdo de etileno sobre o
Ag/OGR, utilizando a amostra como referéncia.

A Figura 4.33 mostra o espectro de DRIFTS do catalisador Ag/OGR utilizando
como referéncia a mistura reacional (20% C2Ha (v/v) e 5% Oz/He (v/v)). Os espectros
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apresentam bandas correspondentes ao CO: adsorvido sobre o Oxido de prata
(2350 cm™?) e ao acetaldeido (1043 cm™).
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Figura 4.33 - Espectros de DRIFTS entre 2500-1000 cm™ ap6s 10 min. de reagdo de oxidagdo
de etileno sobre 0 Ag/OGR, utilizando a mistura reacional como referéncia.
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A presenca da banda correspondente ao acetaldeido possivelmente é devido a
isomerizacdo do oxido de etileno a acetaldeido, que ocorre predominantemente na
superficie do suporte e que leva a oxidacédo total do oxido de etileno (OZBEK et al.,
2011).

Ao observar a Figura 4.33, nota-se que a banda do oxido de etileno (1245 cm™)
nédo aparece. A auséncia dessa banda e o surgimento de bandas correspondentes ao CO>
adsorvido no 6xido de prata e ao acetaldeido indicam que a reacéo que esta ocorrendo €

provavelmente a de oxidacao total do etileno.

O efluente gasoso oriundo da saida da célula de DRIFTS foi monitorado on line
com o auxilio de um espectrébmetro de massas. Na Figura 4.34 estdo representados 0s
gréaficos para as massas mais relevantes acompanhadas na faixa de temperatura do

experimento.
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Figura 4.34 — Sinais do espectrémetro de massas para a mistura reacional em contato com a
superficie do catalisador Ag/OGR para diferentes temperaturas.
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Da Figura 4.34, para temperaturas maiores do que 350 °C, pode-se observar a
formacédo do CO>, o consumo de O e a evolugdo da agua. O sinal do etileno (C2Ha) e do
Oxido de etileno (C2H4O) apresentam variagcGes devido a instabilidade do sinal do

espectrometro de massas.

Conforme foi observado no TPSR (Figura 4.29) e no DRIFTS (Figuras 4.32 e
4.33), a evolucdo de CO; e da agua é devida a oxidacdo total do etileno e a degradagédo
do suporte, tendo esta Gltima uma maior contribuicdo. Apesar de terem sido identificadas
bandas correspondentes a adsorcao de etileno, o sinal do E.M. para 0 mesmo permanece
inalterada. Este € um indicio de que uma quantidade muito pequena de etileno foi
adsorvida, ndo tendo o equipamento sensibilidade suficiente para detectar esta variacao.

e Prata e cobre suportados em oxido de grafeno reduzido (Ag-Cu/OGR)

A Figura 4.35 mostra o espectro de DRIFTS do catalisador Ag-Cu/OGR a
diferentes temperaturas de reacéo. O espectro a 25 °C apresenta as bandas caracteristicas
do etileno gasoso (I, 1l e V). Com o aumento da temperatura de reacdo, as bandas
referentes ao etileno gasoso apresentam um decréscimo sutil e a 240 °C apareceram
bandas caracteristicas de CO2 (2370 e 2330 cm™). Em maiores temperaturas, as bandas
referentes ao CO, formado diminuem, podendo indicar que grande parte do suporte
(OGR) ja foi degradado, o que estd em acordo com o observado no TG (Figura 4.29),
onde para esta faixa de temperatura quase todo o suporte havia sido degradado. Com o
aumento da temperatura também apareceu uma banda referente ao etileno adsorvido

sobre o 6xido de prata (1195 cm™), ficando esta mais evidente em 280 °C.
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Figura 4.35 — Espectros de DRIFTS ap6s 10 min. de reacdo de oxidacdo de etileno sobre o
Ag-Cu/OGR, utilizando a amostra como referéncia.

A Figura 4.36 mostra o espectro de DRIFTS do catalisador Ag-Cu/OGR
utilizando como referéncia a mistura reacional (20% C2Hs (v/v) e 5% O2/He (v/v)). Os

92



espectros apresentam bandas correspondentes ao CO> adsorvido sobre o 0xido de prata
(2350 cm™?) e ao acetaldeido (1043 cm™).
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Figura 4.36 — Espectros de DRIFTS entre 2500-1000 cm™ ap6s 10 min. de reagéo de oxidagdo
de etileno sobre 0 Ag-Cu/OGR, utilizando a mistura reacional como referéncia.

93



Assim como o observado para o catalisador Ag/OGR (Figura 4.33), a presenca da
banda correspondente ao acetaldeido possivelmente € devido a isomerizagdo do 6xido de
etileno & acetaldeido.

Ao observar a Figura 4.36, nota-se que a banda do 6xido de etileno (1245 cm™)
ndo aparece. A auséncia dessa banda e o surgimento de bandas correspondentes ao CO>
adsorvido no 6xido de prata e ao acetaldeido indicam que a reacdo que esta ocorrendo €

provavelmente a de oxidacdo total do etileno.

Na Figura 4.37, estdo representados os graficos para as massas mais relevantes
presentes no efluente gasoso do experimento de DRIFTS.
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Figura 4.37 — Sinais do espectrdmetro de massas para a corrente de C,Ha/O2/He em contato
com a superficie do catalisador Ag-Cu/OGR para diferentes temperaturas.
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Na Figura 4.37, para temperaturas maiores do que 240 °C, pode-se observar a
formacdo do CO2, consumo de Oz e evolugdo da agua. O sinal do etileno (C2Has) e do
Oxido de etileno (C2H4O) apresentam variagcGes devido a instabilidade do sinal do

espectrometro de massas.

Apesar de terem sido identificadas bandas correspondentes a adsorcéo de etileno,
o0 sinal do E.M. para 0 mesmo permanece inalterada. Isto é um indicio de que uma
quantidade muito pequena de etileno foi adsorvida, ndo tendo o equipamento

sensibilidade suficiente para detectar esta variacao.

Essa informacéo reforca a hipotese de a oxidagdo total do etileno estar ocorrendo
na superficie do catalisador. Vale ressaltar que a degradacdo do suporte contribui para a

evolucgédo do CO; e H20.

Né&o foi realizado um estudo a fim de avaliar a influéncia do suporte na reagéo. O
OGR é um material promissor, porém ainda pouco utilizado em catalise heterogénea, ndo
tendo sido encontrado trabalhos na literatura que utilizam o OGR como suporte para essa

reacao.
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5. Conclusoes

Com base nos resultados obtidos e que foram discutidos na secéo 4 foi possivel

concluir:

e Em relacdo ao oxido de grafeno reduzido (OGR):

v

A partir da oxidacdo da grafite pelo método de Hummers com eliminagéo
de nitrato de sodio (NaNO3) com posterior expansdo e reducdo térmica foi
possivel obter o OGR.

O oxido de grafite (OG) obtido pelo método de Hummers com eliminagéo
de nitrato de s6dio (NaNOs3) apresentou distancia interplanar de 0,834 nm
e foram identificados diversos grupos oxigenados na sua superficie.

O OGR obtido apresentou elevada area especifica (481 m?/g), poucos
grupos oxigenados em sua estrutura, e monocamada ou poucas camadas.
As folhas do OGR apresentaram aspecto rugoso, assemelhando-se ao
relatado na literatura.

O OGR apresentou estabilidade em atmosfera inerte (N2). Em atmosfera

de O2, a decomposicdo do OGR ocorreu rapidamente apds 450 °C.

e Em relagdo a prata e prata-cobre suportados no OGR:

v

v

A impregnacdo ao ponto imido mostrou ser um método eficiente para a
preparacdo da prata e prata-cobre suportados no OGR.

A érea especifica apresentou uma reducdo ap0s a incorporacgdo dos metais,
ficando o catalisadores Ag/OGR e Ag-Cu/OGR com areas de 239 e
153 m?/g, respectivamente.

Os metais se apresentaram dispersos e com tamanhos variados na
superficie do OGR.

Na superficie dos catalisadores foi identificada a prata metalica e o cobre
como os oxidos CuO e Cu0.

A presenga dos metais na superficie do OGR reduziu sua estabilidade

térmica em presenca de Oo.
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v" Em ambos os catalisadores ocorreu a reacdo de oxidacao total do etileno.
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