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Resumo da Dissertac;ao apresentada a COPPE/UFRJ corno parte dos requisitos 

necessarios para a obtenc;ao do grau de I'v1estre em Ciencias (tvt.Sc.) 

SfNTESE DE CATAUSADORES A BASE DE COBRE E FERRO SUPORTADOS 

ETvl NANOTUBOS DE CARBONO E SUA APLJCA(AO NA REA( AO DE 

OXIDA(:AO PREFERENCIAL DE CO 

Juliana da Silva Xavier 

Agosto/2018 

Orientadores: Martin Schmal 

Carlos Alberto das Chagas Junior. 

Programa: Engenharia da Nanotecnologia 

Neste trabalho, catalisadores monometalicos de cobre (Cu) e ferro (Fe) e 

bimetalico de Cu-Fe suportados em nanotubos de carbono funcionalizado (NTCF) foram 

preparados pelo metodo de irnpregnac;ao ao ponto umido. Os catalisadores foram 

caracterizados por analise termogravimetrica (ATG), difra\ao de raios X (DRX), 

fisissorc;ao de N 1, espectroscopia RAMAN, microscopia eletr6nica de varredura (MEV), 

espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), reduc;ao com programa\ao de 

temperatura (TPR) e reac;ao superficial com programac;ao de temperatura (TPSR). 

Resultados de caracterizac;ao indicam que o tratamento oxidativo aplicado aos nanotubos 

de carbono (NTC) nao foi eficiente, uma vez que o NTCF apresentou uma baixa area 

especifica. Resultados de DRX, TPR e XPS confinnararn a presenya <las fases CuO e 

Fe203 nos catalisadores. Os catalisadores foram avaliados na reac;ao de oxidac;ao 

preferencial de mon6xido de carbono (PROX-CO) . Todos os catalisadores apresentaram 

uma baixa conversao de CO, sendo mais seletivos para reayao de oxidayao do hidrogenio. 

Os testes de estabilidade mostraram que os catalisadores foram estaveis durante um 

periodo de 20h de reac;ao a 300 °C. 
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Abstract of Dissertation presented to COPPE!UFRJ as a partial fulfillment of the 

requirements for the degree of !\faster of Science ( D.Sc) 

SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBE-SUPPORTED COPPER- AND IRON­

BASED CATALYSTS AND THEIR APPLICATION TO CO PREFERENTIAL 

OXIDATION REACTION . 

Juliana da Silva Xavier 

August/20 l 8 

Advisors : Martin Schmal 

Carlos Alberto das Chagas JUnior. 

Department: Nanotechnology Engineering 

Herein, copper (Cu) and iron (Fe) monometallic, and copper-iron (Cu-Fe) 

bimetallic catalysts supported on functionalized carbon nanotubes (FCNT) \:vere prepared 

by wet impregnation method. The catal ys ts were characterized by thermogravimetric 

analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD). N2 physisorption. RAMAN spectroscopy. 

scanning electron microscopy (SEML X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

temperature-programmed reduction (TPR) and temperature-programmed superficial 

reaction (TPSR). Characterization results indicated that the oxidative treatment applied 

to the carbon nanotubes was not efficient , since the FCNT presented a low surface area. 

XRD, TPR and XPS results confi1111ed the presence of CuO and Fe201 phases in the 

catalysts. The catalysts were evaluated in carbon monoxide preferential oxidation 

reaction (PROX-CO). All catalysts presented a low CO conversion, and were more 

selective to hydrogen oxidation reaction. Stability tests have shovm that the catalysts were 

stable for 20 h at 300 °C. 
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1. INTRODU<;AO 

0 aumento da demanda global de produc;:ifo de energ1a e as preocupac;:oes 

ambientais sao sem duvida uns dos problemas mais significantes desse seculo. 0 elevado 

prec;:o do petr61eo, a reserva restrita de combustiveis fosseis , o aumento <las preocupac;:oes 

ambientais relacionadas com as emissoes de gases, aquecimento global e problemas de 

saude humana em todo o mundo relacionadas diretamente aos veiculos de transporte, tern 

sido fatores de grande preocupac;:ao (SHARMA, GHOSHAL, 2015). Segundo o Sistema 

de estimativa de emissao de gases do efeito estufa (SEEG, 2016), as emissoes de C02 no 

Brasil, no anode 2016, gerados pela queima de combustiveis f6sseis ating]u o valor de 

379.564.550 milhoes de toneladas (Figura 1. 1 ). Adicionalmente, abordaram que o Brasil 

e 0 setimo maior pais emissor de gases de efeito estufa. 
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lilll Emissoes pela Queima de Combustiveis 

Figura 1.1- Emissoes de C02 (toneladas) gerados pela queima de combustiveis fosseis 

no Brasil (Sistema de estimativa de emissao de gases do efeito estufa, SEEG, 2016). 

Disponivel em: <http://plataforma.seeg.eco.br/sectors/energia> 

Tendo em vista essas questoes relacionadas as emissoes e a dependencia dos 

combustiveis fosseis , estudos apontam para a necessidade de opc;:oes sustentaveis de 

energia altemativa. Nesse contexto, o hidrogenio (H2) e considerado como uma 



impo11ante fonte de energia alternati\ a para os futuros si stemas de energia susteIHa\ el 

(AH!\1ED cl al. . 2015: BAYKARA. 2018: SINIGAGLIA L'I ul. , 2017: SHAR!\1A. 

GHOSHAL. 20 I 5: SPADA el ol.. 2018) Ao ser utilizado como combusti\ el nao gera 

emissoes. nao e toxico. pode ser produzido a partir de fontes renovheis e encontra-se 

disponivel de forma abundante. De\ ido a essas varias caracteristicas, o H2 pode ser 

empregado como combustive] alternativo para reduzir significativamente os gases de 

efeito estufa (BALASUBRA\·IA'.'\IA\l. 2016). 

0 H2 e tecnologias da celula a combustive! tern um papel crucial a desempenhar 

no desem oh imento de sistema e rede de energia limpa (ZHANG el al. , 2015 ). Entre as 

maiores ino\ a<;:oes tecnologicas se destaca a celula a combusti\ el do ti po membrana 

trocadora de protons (PEMFC - l)m1011 Fn:hu11gc Mc111hra11e Fuel Ce!!). que pode ser 

aplicada em fonres estacionarias e m6veis. Sua aplica\'.aO tern destaque como fonte 

wicular devido as suas caracteristicas de opera<;:ao em baixas temperaturas (80- I 20°C) e 

por nao em oh er acidos corrosivos. Para gerar eletricidade neste ti po de celula a 

combustive! e necessario H1 (combustive]) e oxigenio (comburente) (SONG, 2002). A 

PEMFC e considerada como uma das tecnologias de celula a combustive! mais 

promissora. devido a sua opera<;ao conveniente , alta eficiencia energetica e caracteristicas 

favoraveis ao meio ambiente (HU el ul. . 2016: YUAN et u/.. 20 I I) . 

Entre OS \·arios metodos de produ~ao de H1, a reforma de hidrocarbonetos ainda e 

o metodo mais comum no uso comercial atuaL que produz uma quantidade expressi,·a de 

mon6xido de carbono (CO) juntamente com a corrente de H1 (GAO el al.. 2013: 

HOLLA DA'{ el ul. , 2009). 0 CO residual em uma conente rica em H1 deve ser remm ido 

a um nivel toleravel (I 0 ppm). uma vez que este pode envenenar o anodo baseado em Pt 

(platina) da PEMFC, lnando a sua desati\'a<;:ao se teores maiores que 10 ppm esti\'erem 

presentes na corrente de H: (HU el al., 2016: JARDIM el al., 2012; THOMASON cl ul., 

2004). 

Apesar dos' arios metodos de separac;ao fisica existentes para a purifica<;ao de H: 

(VOLDSUND cl ul. , 2016), a reac;ao de oxidac;ao preferencial do monoxido de carbono 

(PROX-CO) e uma das abordagens ma is im estigadas atualmente para a remoc;ao 

catalitica de CO em uma conente rica em H: devido as suas vantagens nas condic;oes de 

operac;ao (HOLLADAY cl al. , 2009; PARK cl al. , 2009). Como o di6xido de carbono 



(CO:) nao afeta o dese mpenho de celulas a combusti\'el (pois nao possui afinidade como 

eletrodo de platina). neste metodo e aplicado Ul1la fo nte de O\igenio (0: ) para transformar 

o CO em CO:. A reac;i'io de PROX-CO pode obter a remoc;ao de CO ate urn niwl tolera,el 

desde a temperatura arnbiente ate cerca de 200 cc se mostrando compativel com a faixa 

de tempernruras de operac;ao requerida para a PEl'vtFC arraves de uma 'ariedacle de 

catalisadores, entre eles: metai s nobres suponados (Pt, Ru, Rh e Au) e oxidos metalicos 

tai s como os catalisadores CuO-CeO: (PARK et al .. 2009: QUINE et ul .. 2009). Devid o 

a necessidade de reduc;ao de custos durante todas as etapas dos processos, a utiliza c;:i'io de 

metais de transic;ao tem sido estudada em substituic;ao aos rnetais nobres no que diz 

respeito a atividade e seleti,idade (SNYTNIKOV et al., 2008). 

Materiais a base de carbono tern sido reconhecidos por desempenhar um papel 

cada vez mai s imponante dentro dos processos de catali se heterogenea. funcionando 

como adsonentes ou supones para fases ati,·as (AUER et ul. , 1998: GAO et u!. . 2013: 

RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). Dentre eles. os nanotubos de carbono (NTC) se 

mostraram atrativos e competitivos em processos cataliticos devido a combinac;ao de sua 

morfologia e propriedades (micas (eletronicas. adsorventes. mecanicas e termicas) (SERP 

et al .. 2003 ). Recentemente, ha urn elevado interesse na criac;ao de no' os compositos 

atra\'es da deposic;ao seletiva de metais ou nanoparticulas de 6xidos dentro e fora dos 

NTC, com intuito de explorar suas \antagens sobre propriedades cataliticas (PAN. BAO, 

2011: SERP. CASTILLEJOS, 20 I OJ. Os NTC, utilizados como suportes para 

catalisadores a base de metais nobres (GAO et u!. . 2013: HU et of .. 2016: JARD IM et al. , 

2012) e de metais de transic;ao (WANG et ul.. 2016). vem sendo avaliados na reac;ao de 

PROX-CO por alguns pesquisadores onde tern apresentado 6timas respostas em relac;ao 

a conversao de CO e seleti\'idade a C02. quando comparados a outros materiai s 

co1wencionais utilizados como suporte. 

Este trabalho propoe-se a sintese de catalisadores a base de cobre (Cu) e ferro (Fe) 

suportados em nanotudos de carbono (NTC) e sua aplicac;ao na reac;ao de oxidac;ao 

preferencial do monoxido de carbono (PROX-CO) 
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1.1 Objetivo geral 

0 objetivo principal desta dissertac;ao consiste no desenvolvimento de 

catalisadores monometalicos, a base de cobre (Cu) e ferro (Fe), e bimetalico (Cu-Fe) 

suportados em nanoh1bos de carbono funcionalizados (NTCF) para aplicac;ao na reac;ao 

de oxidac;ao preferencial do mon6xido de carbono (PROX-CO) em termos de conversao 

de CO (atividade), formac;ao de C02 (seletividade) e resistencia a formac;ao e deposic;ao 

de carbono na superficie dos catalisadores ( estabilidade ). Propoe-se tambem submeter os 

catalisadores a analises de caracterizac;ao empregando-se varias tecnicas visando uma 

melhor compreensao da relac;ao estrutura-atividade. 

1.1.1 Objetivos especificos 

i) Funcionalizac;ao dos nanotubos de carbono (NTC) comercial empregando-se 

processo oxidativo, visando sua utilizac;ao como suportes cataliticos. 

ii) Preparac;ao dos catalisadores monometalicos (Cue Fe) e bimetalico (Cu-Fe) 

altamente dispersos sob re os NTC. 

iii) Caracterizac;ao quimica, estrutural e morfol6gica das especies metalicas e dos 

nanotubos de carbono antes e ap6s sua funcionalizac;ao. 

iv) lnvestigar o desempenho dos catalisadores na reac;ao de PROX-CO, 

empregando-se diferentes valores de temperaturas para detem1inac;ao das condic;oes de 

melhor atividade (conversao de CO) e seletividade (formac;ao de C02). 

v) Avaliar a estabilidade isotermica dos catalisadores para longos periodos de 

reac;ao (20 horns). 
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2. REVISAO BIBLIOGAAFICA 

2.1 Rea~ao de oxida~ao preferencial do monoxido de carbono (PROX-CO) 

A rea<;ao PROX-CO e uma alternativa simples, eficiente e de baixo custo para 

remover CO ate niveis toleraveis (menor que l 0 ppm) em correntes ricas em H2. para 

aplica<;ao em ceJulas a combustivel do tipo membrana trocadora de protons (PEMFC) 

(A YASTUY et al. , 2007; ILIEVA el al., 2018; LENDZION-BIELUN et al., 20 l 0). Ela e 
caracterizada pela rota de oxida<;ao de CO a C02 (Equa<;ao l . l) a panir da adi<;ao de 02 

na corrente de alimentac;ao, sem que ocorra a rea<;:ao de oxida<;ao do H2 a H20 de forma 

simultanea (Equa<;ao 1.2) (A Y ASTUY el al., 2007; BION et al., 2008; LAGUNA et al. , 

2014; SCIRE et al., 2016; YUNG et al .. 2008). 

co(g) + 1/2 0 2\ g ) ~ co2(g) 

H 2(g) + l/202tg) ~ H 10(') 

!J..H298 K = -283k.J I mo/ (Equa<;:ao I. I) 

(Equac;ao 1.2) 

Concomitantemente, pode ainda ocoITer outras rea<;:6es nao desejaveis que devem 

ser evitadas, entre elas (BION et al., 2008; LAGUNA et al. , 2014; SCIRE et al. , 2016; 

YUNG et al., 2008) : 

•:• Rea<;ao de deslocamento gas-agua (Equa<;ao 1.3) de forma reversa . Promove o 

deslocamento da formac;ao de produtos requeridos ( C02 e H2) para forma<;ao de 

CO, que e o gas alvo a ser retirado da corrente rica em H:~ , 

•:• Rea<;6es de metana<;ao de CO e C02 (Equa<;oes 1.4 e 1.5). As rea<;:oes que formam 

CH4 consumem o H2 de forma elevada com a subsequente perda de eficiencia do 

combustivel, 

•:• Rea<;ao de Boudouard (Equa<;ao 1.6). Consome o CO, porem proporciona a 

forma<;:ao de coque que e caracterizada por diminuir a atividade catalitica. 

!J.H~98 ;.; = -207 kJ I mo/ 

( 1.3) 

(1.4) 
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tJ.H ~98 1\ = - l 65 .Sk.J i mo/ 

f':..H ~~~ ]\ = - I 72 ,SkJ I 1110! 

( 1.5) 

( 1.6) 

E extremamente imp011ante que exista um controle dos pararnetros operacionais 

(temperatura, composic;ao da carga reacional e velocidade espacial) para que ocorra a 

minimizac;ao dessas reac;oes paralelas indesejaveis e a obtenc;ao de elevadas conversoes 

de CO (YUNG el al. , 2008). Alguns trabalhos (BIO el al., 2008 ; LAGU A el al. . 2014 ; 

MORENO et al, 2016) mos tram que em temperaturas acima de 110°( pode ocorrer o 

aparecimento dessas reac;oes simultaneamente e que a diminuic;ao da conversao de CO 

pode ser promovida a partir da reac;ao de oxidac;ao de H1, a qua! concorre com a oxidac;ao 

de CO. 

A investigac;ao de catalisadores com elevado desempenho para a reac;ao PROX­

CO ainda se faz necessaria devido aos seus requisitos especificos, entre eles (A Y ASTUY 

et al., 2007; A Y ASTUY et al., 2016; ILIEVA el al. , 2018; JING el al., 2018; LAGUNA 

et al., 2014; LENDZION-BIELUN el al., 20 I 0): 

•!• Elevada atividade na oxidac;ao de CO para baixos teores e sob a faixa de 

temperatura operacional da PEMFC ( 80-120 °C); 

•!• Elevada seletividade para oxidac;ao de CO a C02, sem que ocorra a reac;ao 

indesejada de oxidac;ao H2 a qua I afeta diretamente a eficiencia geral do processo; 

•!• Estabilidade por longos periodos de reac;ao. 

2.2 Catalisadores a base de oxidos de Cu e Fe utilizados na rea«;ifo PROX-CO 

A utilizas;ao da nanotecnologia na catalise e o desenvolvimento de novos metodos 

para sintetizac;ao de catalisadores a base de metais de transic;ao levaram a melhorias na 

atividade, seletividade e estabilidade <lesses catalisadores fazendo com que sejam uma 

6tima altemativa em relac;ao aos metais nobres . Entre os 6xidos de metais de transic;ao, o 

6xido de Fe tern se mostrado muito atraente devido seu baixo custo e eficiencia (AMINI, 

REZAEI, 2015). 
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Oxidos mi stos compostos por metai s de transi<;ao tern sido estudados na reac;:ao 

PROX-CO de\ ido ao baixo custo comparados com os que sao atualrnente empregados. 

como por exempl o. os catalisadores de Pt suportados os quais sao extensivarnente 

propostos como catalisadores de referencia para esta reac;:ao (YESTE c l al .. 2018). 

Y ES TE el u/.. 2018 sintetizaram catalisadores a base de O.xidos mi stos de Cue Fe. 

pelo metodo de co-precipitac;:ao. e ap li caram na reac;:ao PROX-CO comparando os 

resultados de se leti , ·idade a CO: com o catalisador comercial de referencia Pt1Al:O ; e 

tambem com os fo idos meta licos de CuO e Fe:O; mass icos . \'erificaram que todos os 

cacalisadores de oxidos mistos preparados se apresentaram mai s ativos e seleti\ os em 

temperaturas abaix o de 200 °C em compara\ao ao catalisador comercial de 

Pt/ AbO ;. Dentre os catalisadores avaliados, o CuFe:04 exibiu uma com ersao de CO de 

76°~ e uma se leti\ idade a CO: de 60% sob a menor temperatura ( 125 °C) sendo bastante 

esta\ el em Ion gos periodos de reac;: ao (21 h). Em contraste , obsen a ram que o CuO 

massico sofreu uma desativa\aO rapida ( 150°() devido a sua reduc;:ao. Concluiram que 0 

oxido de Fe pode atuar com efeito promotor no oxido misto. fazendo com que o oxido 

que Cu fique mai s resistente a redw;ao total. 

Catalisadores de ox idos de Cu e Fe preparados pelo metodo de co-precipitac;:ao 

foram empregados na reac;:ao PROX-CO e estudados por QIAO c l al. 2012. Foi 

imestigado o efeito das temperaturas de calcina\ao. cargas de Cu. atiYidade e a 

estabilidade dos catalisadores. Adicionalmente, foram comparados com um catalisador 

muito utilizado na reac;:ao PROX-CO. o CuO/CeO:. Verificaram que com a temperatura 

de calcinac;:ao a 200 ~·c ea carga de Cu variando de 7,2-17,3 o,o (em peso) foi alcanc;:ado 

o melhor desempenho dos catalisadores com a conversao total de CO em uma faixa de 

temperaturas entre l I 0 -150 °C, e uma estabi I idade durance 45h. A ele\ ada atividade dos 

catalisadores a base dos oxidos mistos de Cue Fe foi relacionada com a forte interac;:ao 

entre eles. Os resultados dos testes de atividade catalitica mostraram que os catalisadores 

de oxidos de Cu e Fe sao muito promissores para a reac;:ao PROX-CO sendo muito ativos 

e seletivos a CO: e que alern disso , seu baixo custo e maior disponibilidade fazern com 

que se tornem mais atraentes e competitivos em relac;:ao aos catali sadores de metais nobres 

e tambem os de CuO-Ce02 atualrnente muito utilizados. 
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AMINI, REZAEI, 2015 tambem estudaram catalisadores a base de 6xidos de Fe 

e Cu com diferentes propor96es molares de Cu:Fe. A atividade catalitica do Fe201 

massico mostrou minima oxida9ao de CO em baixas temperaturas porem, com a adi9ao 

do CuO ao Fe20.1 a atividade catalitica foi elevada de forma significativa. 0 catalisador 

Fe-Cu contendo 15%1 de CuO apresentou elevada atividade catalitica, com uma conversao 

completa de CO a 170 °C e uma estabilidade de 50h durante a rea9ao. Concluiram que 

CuO e Fe20:; formam 6xidos metalicos mistos com elevada area superficial e por meio 

do efeito sinergico entre eles, aumentam a atividade catalitica. 

Catalisadores a base de CuO/Ce02 tambem tern sido amplamente estudados na 

rea9ao PROX-CO, mostrando elevadas conversoes de CO e seletividade a C02 

(AYASTUY et al.. 201 I: MACIEL et al., 2012; YAN el al., 2017; YIN el al.. 2015: 

ZENG el al., 2014). 0 6xido de Cu suportado em Ce02e avaliado como um dos 

catalisadores mais ativos e seletivos para serern utilizados na rea9ao de PROX-CO em 

baixas temperaturas (BARBATO et al., 2015). 

0 efeito da adi9ao de Fe a Ce02 como suporte de catalisadores a base de Cu na 

rea9ao PR OX-CO foi avaliado por BARBA TO et al., 2015. Observararn que o catalisador 

com adic;:ao de Fe apresentou um melhor desempenho catalitico, principalmente para 

seletividade a C02. Este fato foi atribuido a elevada dispersao do Cu (maior concentra9ao 

e com tamanho de particulas menores na superficie) ap6s a adi9ao do Fe a Ce02, levando 

ao aumento de sitios ativos de Cu que sao locais de oxida9ao de CO causando uma maior 

seletividade na reac;:ao PROX-CO. 

2.3 Nanotubos de carbono (NTC) 

Os NTC forarn observados pela prirneira vez por IJJIMA ( 1991 ), quando tentava 

produzir fulerenos a partir do processo de descarga por arco. A pa11ir dai, passaram a ser 

alvo de grande observac;:ao e investigac;:ao a fim de descobrir suas propriedades 

fundamentais e potenciais aplicac;:oes. Suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e 

tem1icas {micas, devido ao tarnanho nanornetrico, estrutura cilindrica e alta rela9ao de 

comprirnento e diarnetro tern atraido muita atenc;:ao de cientistas de todo o mundo (LIU 

et al.. 2014). 
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Os NTC sao formados atraves de uma ou mais folhas de grafeno enroladas , 

formando-se estruturas cilindricas (ID) com dimensoes nanometricas (diametro da ordem 

de poucos nanornetros e comprimento na ordem de microns) A constituic;:ao basica do 

reticulo dos NTC sao de ligac;oes covalentes C-C, assim como nas camadas de grafeno, 

ou seja, sua hibridizac;ao nominal tambem e .\p2
. 

Sao divididos em duas categorias (Figura 2.1 ): nanotubos de carbono de parede 

simples (SWCNTs - do ingles , Single-JYalled Carbon Nm101uhes) , OS quais sao 

constituidos de uma 1mica camada cilindrica de grafeno e os nanotubos de carbono de 

multiplas paredes (MWCNTs-do ingles, A111/1i-TVal/ed Carbon Na11otuhes) , constituidos 

por um conjunto de nanotubos de carbono de paredes simples concentricos. Esses 

nanotubos concentricos sao mantidos juntas atraves de interac;oes fracas do tipo Van Der 

Waals e com um espac;amento entre as camadas de 3,4 A (referente a distancia das folhas 

de grafeno) (SEHRA WA el al. , 2016 ). 

Figura 2.1- Representac;ao esquematica de um (a) nanotubo de paredes simples e (b) de 

urn nanotubos de parede multiplas. Fonte: ZARBIN el al. ,2007. 

2.3. l Propriedades dos NTC 

As propriedades mecanicas, tem1icas, eletronicas e de adsorc;ao dos NTC sao 

muito importantes em relac;ao ao seu uso como suporte catalitico. Suas propriedades 

eletronicas levam a diferentes tipos de interac;ao com atomos de metais de transic;ao, onde 
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a dire<;ao da transferencia de carga entre metal e carbono sao dependentes da curvatura 

dos NTC (ESTEVES et al. , 2018; SERP et al. , 2003). 

As propriedades de adson;:ao dos NTC tambem sao muito interessantes. Eles 

possuem uma elevada capacidade de intera<;ao com moleculas gasosas por meio de sua 

superficie intema e externa fazendo com que possam ser utilizados para o armazenamento 

de gases (DARKRIM et al. , 2002; ESTEVES et al. , 2018; SERP er al., 2003) .). 

Os NTC possuem uma estrutura que nao e facilmente alterada e por isso suas 

propriedades mecanicas sao apreciaveis. Sao resistentes a elevada tra<;ao (250 GPa) e 

pressao (acima de 1,5 GPa) e alem disso, sao muito flexiveis podendo ser dobrados a 90° 

diversas vezes sem sofrer modifica<;oes estruturais . Essa propriedade pode ser levemente 

alterada pela presen<;a de defeitos (ESTEVES er al. , 2018; SERP er al. , 2003). 

Outra propriedade importante e a sua elevada estabilidade tennica, podendo ser 

utilizado em diversas condi<;oes reacionais. Os NTC sao mais resistentes a oxida<;ao que 

o caivao ativado e tambem possuem uma reatividade mais elevada que o grafite. A 

estabilidade dos NTC pode sofrer altera<;oes por meio da presenc;:a de defeitos superficiais 

ou pela presern;:a de particulas metalicas provenientes de sua sintese, os quais podem 

catalisar a gaseifica<;ao dos NTC levando sua perda como CO ou C02 durante as rea<;oes 

(ESTEVES er al., 2018; GIORDANO et al., 2003; MANSFIELD et al. , 2014; SERP et 

al., 2003). 

A estrutura dos NTC e proposta em fun<;ao da quiralidade do n1bo, que e definida 

por meio do vetor quiral C (Equa<;ao 1.7). 

c (Equa<;ao 1. 7) 

Onde: 11 em sao numeros inteiros positivos e a1 e a2 , vetores unitarios . Logo, 11 e 

m sao responsaveis por descrever OS tipos de NTC. 0 NTC e do tipo "am1chair" (8 = 0°) 

quando n = m, "zigzag" (8 = 30°) quando m = 0 e quiral (O< 8<30) quando 11 I- m. A 

dire<;ifo de enrolamento da folha de grafeno e 0 angulo quiral 8, sao determinados a partir 

do vetor quiral C (Figura 2.2) (BELIN e EPRON, 2005). 
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Figura 2.2- (a) Representa~ao da folha de grafeno para definir o vetor quiral e (b) os 

tres tipos de NTC possiveis: (i) armchair (8 = 0°): (ii) zigzag (8 = 30°); (iii) e quiral 

(0°<8<30) (BELIN , EPRON, 2005; DRESSELHAUS et al., 1995). 

As propriedades dos NTC estao ligadas de fonna direta ao seu diametro e a sua 

quiralidade. As propriedades eletronicas sao afetadas pela quiralidade do tubo e a forma 

como a folha de grafeno e enrolada ("am1chair", "z igzag" ou quiral) faz com que os NTC 

de paredes simples venham a desenvolver propriedades semicondutoras ou metalicas. Os 

NTC do tipo "armchair" sao sempre metalicos e os do tipo "zigzag" e quiral podem exibir 

prop1iedades metalicas ou semicondutoras. A elevada razao comprimento/diametro (ID) 
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dos , 'TC fazem com que os eletrons fiquem confinados no eixo do tubo. o que le\ a as 

suas proprieclades t'1nicas (BELIN . EPRON. 2005: DRESSELH .-\LJS et ul. , 1995). 

Os defeitos estruturais ( substituic;:ao de hexagonos por heptagonos ou pentagonos) 

ea presen c;:a de impurczas prm eniemes da sintese dos NTC podem afetar as propriedades 

dos NTC. Pre\ er as propriedades eletronicas dos NTC de mt'tltiplas paredes e uma tarefa 

rnais complicada de\ ido ao enrolamento de\ arias fol has de grafeno as quai s podem sofrer 

\ aria<;oes com as diferentes camadas e tarnb~m , a sua estrutura complexa pode lnar ao 

aumento do numero de defeitos (BELIN. EPRON , 2005: DRESSELHAUS et ul .. 1995) 

2.3.2 Defeiros estruturais dos NTC 

Os clefeitos estruturais presentes nos NTC caracterizam-se por imperfeic;:oes que 

podem chegar ate a distorcer de forma significativa suas curvaturas. Esses defeitos podem 

alterar a morfologia e tambern a funcionalidade dos NTC. Os defeitos mais comuns 

presentes sao as \ acancias e OS pares heptagono-pentagono . Os pares heptagono­

pentagono preserrnm as ligac;:oes do ti po 'JF, presentes nos NTC . enquanto que as 

\acancias nao. Um angulo de 30° presente na estrutura de um NTC pode indicar a 

presenc;:a de pentagono em um lado do tubo e um heptagono em seu !ado 

oposto. Estruturas semelhantes foram observadas em NTC curvados (Figura 2.3) 

(LEHMAN et al., 201 I) . 
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Figura 2.3 (a) e (b) - Defeitos estrnturais nos NTC. Fonte : Adaptado de LEHMAN et 

al., 2011. 

2.3.3 Sintese dos NTC 

Os metodos mais utilizados para a prodw;ao NTC sao a descarga por arco, ablac;:ao 

a laser e deposic;:ao quimica de vapor (CVD) (LIU et al., 2013). 

Os metodos de descarga por arco e ablac;:ao a laser baseiam-se na condensac;:ao dos 

atomos de carbono os quais sao gerados atraves da evaporac;:ao (sublimac;:ao) do carbono 

provenientes do precursor s6lido (usualmente o grafite de elevada pureza), onde a 

temperatura de evaporac;:ao requerida e elevada. Segundo Lill et al. (2013) no metodo de 

descarga por arco a ternperatura e muito alta na camara e evapora o carbono dos eletrodos 

e no metodo de ablac;:ao a laser, a temperatura de operac;:ao e de 800-1500 °C . De acordo 

com ZHENG et al. (2002) o processo de descarga por arco gera temperaturas em torno 

de 3000 °C. 

0 metodo de deposic;:ao quirnica de vapor (CVD) baseia-se na decomposic;:ao de 

gases (vapores) precursores OS quais contem atOillOS de carbono (em geraJ , utiJiza-se 

hidrocarbonetos) sobre um metal catalisador. Necessitam de temperaturas mais baixas 

para a decomposic;:iio, onde OS NTC com paredes multiplas sao formados principalmente 
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em temperaturas de 300 a 800 °C enquanto que NTC com paredes simples requerem 

temperah1ras mais elevadas ( 600 a 1000 °C) (LIU el al.. 2013 ). 0 metodo CVD possui 

vantagens sabre as outras tecnicas, pois possui um custo beneficio superior, alem de ser 

conduzido em temperaturas mais baixas (AQE el al., 2010). 

2.3.4 Funcionaliza~ao e purifica9ao dos NTC 

Ap6s o processo de sintese, os NTC apresentam impurezas, entre elas: o carbono 

amorfo e os residuos metalicos originados dos catalisadores utilizados na sintese. Essas 

impurezas podem afetar as propriedades dos NTC e interferir no processo os quais serao 

aplicados. Assim, torna-se necessario a remo9ao dessas impurezas atraves de etapas de 

purifica9ao onde se utilizam geralmente tratamentos acidos e/ou basicos. Tratamentos 

acidos geralmente sao utilizados para a rem0<;ao do catalisador metalico, sendo o acido 

mais utilizado o HN03. Utilizam-se tratamentos basicos para remover o suporte do 

catalisador (como silicas e aluminas, por exemplo) (GOMES, 2013). A purifica~ao dos 

NTC pode ser fisica e quimica . Segundo AQE el al. , 2010, alguns exemplos dessas 

tecnicas sao : tratamento com ultrassom, tratamento terrnico, purifica9ao magnetica, 

micro-filtra9ao, oxida9ao e tratamento quimico. 

Os NTC sao considerados como materiais relativamente inertes e sao geralmente 

hidrof6bicos. Para obter uma alta concentra9ao metalica e atingir uma alta dispersao, a 

superficie dos NTC deve ser ativada (SERP el al. , 2003; KANG et al. , 2009). A ativa9ao 

dos NTC pode ser realizada pela introdu~ao de grupos funcionais em sua superficie 

utilizando na rnaioria dos casos rnetodos quirnicos corno a oxida9ao, que pode ser 

realizada por acidos, ar, C02 ou por outros agentes oxidantes (per6xido de hidrogenio, 

permanganato, ozonio ). Atraves do tratamento oxidativo ocorre a introdu9ao de grnpos 

funcionais os quais funcionam como sitios de nuclea9ao dos precursores cataliticos 

(ancoras para a fase ativa) proporcionando melhor dispersao das particulas metalicas 

(WANG et al. 2008: BALASUBRAMANIAN et al., 2005). 

Para a funcionaliza9ao dos NTC emprega-se geralmente tratamentos com acidos 

inorganicos tais como o nitrico, sulfurico ou uma mistura de ambos. 0 uso do acido 
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nitrico e a opc;:ao menos agressiva e promove a abertura das extremidades das NTC e a 

inserc;:ao de grupos funcionais superficiais (incorporam normalmente grupos oxigenados 

a superficie do material) (HULL et of., 2006: KUNDU et al. . 2008). 

Ha a necessidade da funcionalizac;:ao da superficie dos NTC para gerar pontos de 

ancoragem para as particulas metalicas, podendo assim atuar como suporte (KANG el al., 

2009). 

A funcionalizac;:ao dos NTC atraves de tratamento oxidativo pode levar a abe1tura 

de suas extremidades, expondo sua superficie interior Jevando ao aumento da area de 

superficie. Muitos pesquisadores (JARD IM et al., 2012; GAO et al. , 2013; GAO et al., 

2015 ; GAO et al., 2016; HU et al., 2016; LI et al. , 20 I I ; WANG et al., 2016) tern utilizado 

HNO:i para purificar e funcionalizar os NTC. 

2.3.5 Caracterizac;:ao dos NTC 

Muitas tecnicas podem ser usadas para a caracterizac;:ao morfol6gica e estrutural 

dos NTC e para a identificac;:ao das suas propriedades. As tecnicas mais utilizadas 

geralmente sao: microscopia eletronica de varredura (MEY), microscopia eletronica de 

transmissao (MET), difrac;:ao de raios X (DRX), espectroscopia RAMAN, analise 

tennogravimetrica {ATG) e Fisissorc;:ao de N1 (LIU et al.. 2013 ). 

A microscopia eletronica de transmissao (MET) e a microscopia eletronica de 

varredura (MEY) complementam-se no que diz respeito a determinac;:ao das informac;:oes 

morfol6gicas e estruturais dos NTC. A microscopia eletronica de varredura (MEY) e uma 

ferramenta de caracterizac;:ao para examinar a topografia, morfologia e composic;:ao dos 

materiais mas nao pennite distinguir as diferentes formas dos NTC (simples ou m{1ltiplas 

paredes) . A microscopia eletronica de transmissao (MET) possibilita a identificac;:ao da 

forma filamentar de carbono presente na arnostra, e alern disso, possibilita tambem a 

obtenc;:ao das medidas dos diametros interno e externo dos NTC, nurnero de camadas e 

espac;:arnento entre carnadas (Figura 2.4 ). Este fato faz com que a microscopia eletronica 
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de transmissao torne-se uma das tecnicas mais imp011antes na caracterizai;:ao dos NTC 

(CH ESCOE, PETERHEW, 1990: GOLDSTElN et al. 1992: LIU er al., 2013). 

20nm 

Figura 2.4- M icrografias de MET de um NTC. As linhas brancas sao utilizadas 

na determinai;:ao do espa<;amento entre as camadas dos NTC (BELIN e EPRON, 2005). 

A DRX trata-se de um metodo nao destrutivel e e utilizado para a obteni;:ao das 

informa96es que dizem respeito ao espai;:amento entre camadas, nurnero de camadas, 

tensao estrun1ral e pureza dos NTC. 0 padrao de DRX dos NTC e rnuito pr6xirno ao do 

grafite devido a sua nan1reza pr6pria. A Figura 2.5 rnostra o padrao de DRX dos NTC, 

com urn pico principal em (0 0 2) referente ao grafite e urn conjunto de picos (h k 0), que 

aparecem devido a rede de favo de me! da folha de grafeno (BELIN, EPRON, 2005). 
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Figura 2.5- Padrao de DRX dos NTC. Os picos mais significatirns estao notados com 

indices de Miller. A presenc;a de catalisadores residuais (Coe Ivlo) na amostra esta 

indicado por asteri scos. Fonte : BELIN, EPRO , 2005. 

A espectroscopia RAMAN e uma tecnica rapida e nao destrutiva para analisar os 

, TC. Segundo LI U e1 al .. 2013 e LEHMAN et u/, 2011 a espectroscopia RA!V1 AN 

fornece inforrna<;:oes sobre a pureza , presenc;a de NTC de parede simples e o grau de 

grafitizac;ao. Trata-se de uma tecnica importante para a caracterizac;ao, poi s auxilia 

tambem na distirn;:ao entre os NTC e as outras formas alotropicas de carbono (fulereno, 

carbono amorfo e diamante), sen do a posic;ao, largura ea intensidade re la ti va das bandas 

modificadas conforrne corn a forma de carbono (LEHMAN et al. , 2011 ; LOBO et of , 

2005). 

A Figura 2.6 apresenta os espectros RAMAN tipicos dos NTC. A banda de baixa 

frequencia (< 200 cm- 1
) (RBM- do ingles, radial hreathi11g mode) , e uma caracteristica 

de NTC de paredes simples. A banda D. em torno de 1340 cm- 1 
_ e atribuida a desordem 

de materiai s grafiticos, a banda G ( 1582 cm·') corresponde ao carbono com estruturas do 

tipo sp2 (DA TS YUK et al. , 2008 ; RAJA URA el al .. 2018) e a banda G ' al6tropos de 

carbono com estruturas do ti po ·'P-, (CHONG et al, 20 I 7). 
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agrnpamento e a funcionalizac,:ao, levarn a grandes alterac,:oes na area de superficie das 

amostras de NTC (LEHMAN et al.; 2011 ). 

2.4 NTC como suporte na rea1;ao PROX-CO 

Os NTC geralmente sao materiais com alta area especifica e quimicamente inertes 

em meio acido ou basico e devido a estas caracteristicas podem ser utilizados na catalise 

como supone para particulas metalicas em diversas reac,:oes como hidrogenac,:oes. 

polimerizac;:oes, decomposic,:ao e sintese de amonia. oxidac,:oes, Fischer-Tropsch, dentre 

outras (SERP, 2009). 

Os NTC provaram ser atrativos e competitivos em processos cataliticos devido a 
combinac,:ao de sua morfologia unica e propriedades eletr6nicas. mecanicas, tem1icas e de 

adsorc,:ao, especialmente para a melhora do desempenho catalitico na reac,:ao PROX-CO 

(GAO et al., 2013; HU et al, 2016). 

A morfologia dos NTC permite que paniculas metalicas depositem-se em sua 

superficie interna, conduzindo a um aumento na atividade e/ou modificac,:ao na 

seletividade do catalisador. Catalisadores de Ru suportados em NTC foram testados por 

GAO et al (2013) na reac,:ao PROX-CO. As particulas de Ru confinadas nos canais dos 

NTC melhoraram o desempenho catalitico na reac,:ao PROX-CO quando cornparado com 

aqueles suportados em superficie externa dos NTC e outros materiais de carbono 

(nanofitas de carbono e grafeno ). A atividade 6tima foi obtida para o catalisador com 5% 

em peso de carga de Ru confinado nos NTC, atingindo a completa conversao de CO na 

faixa de temperaturas de 80-150 °C. Os efeitos de confinamento foram considerados 

beneficos para a atividade envolvendo as interac,:oes entre NTC com as nanoparticulas e 

tambem com os reagentes da reac,:ao CO-PROX, o que poderia promover a ativac;:ao e o 

enriquecimento de CO e 02 nos canais de NTC. 0 catalisador de Ru confinado em NTC 

tambem exibiu a resistencia efetiva ao C02 e ao vapor de agua, o que proporcionou a 

estabilidade favoravel e capacidade de regenerac,:ao na simulac,:ao da rnistura de gas 

refom1atada em uma temperatura tipica de funcionamento PEMFC, provando ser um 

catalisador promissor para a reac,:ao PROX-CO. 
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HU el al. , (2016) estudaram a reai;ao PR OX-CO utilizando catalisadores de Pt-Fe 

suportados em NTC e compararam com outros materiais como suporte, entre eles: 

carbono ativado (CA), y-Al::01, grafite(G) e SiO~ . Um desempenho catalitico notavel na 

rea~ao PROX-CO foi identificado sobre os catalisadores Pt-Fe/NTC em comparai;ao com 

aqueles suportados em outros materiais. A atividade 6tima foi alcani;ada para o 

catalisador com uma razao Pt/Fe de 4/0,8, mantendo a remoi;ao completa de CO e a 

seletividade a C02 na faixa de temperan1ras entre 40-200 °C. 0 catalisador Pt-Fe 

(4/0,8)/NTC exibiu uma estabilidade favoravel a uma tipica temperatura de operai;ao 

PEMFC, provando que e um catalisador promissor para a PROX-CO. Os autores 

atribuiram esses resultados a intera9ao {mica que ocorre entre o suporte de NTC e as 

nanoparticulas Pt-Fe. 

JARDIM et al. (2012) prepararam catalisadores a base de Pt e Pt-Ce02 por 

impregnai;ao ao ponto umido suportados em dois materiais diferentes de carbono, carvao 

ativado (CA) e NTC. Ap6s, compararam o desempenho dos catalisadores na reai;ao 

PROX-CO. 0 catalisador l %Pt-20%Ce02/NTC, apresentou um aumento elevado no 

desempenho catalitico em temperaturas baixas, com uma taxa de conversao de CO de 

82% a 80 °C e seletividade a C02, entre 50 e 70% a baixas temperan1ras . Comparando 

com o catalisador 1 %-Pt-20%CeO:dCA, este apresentou baixa seletividade e atividade 

catalitica nula ate I 00°C. Os resultados obtidos pelos autores indicaram que NTC 

utilizados como suporte levam ao melhor desempenho catalitico, em tennos de atividade 

e seletividade o C02, quando comparados com a utiliza9ao de CA como suporte. Esse 

desempenho catalitico mostrou-se ainda superior em comparai;ao ao catalisador 

tradicional Pt /Ce02 utilizado na reai;ao PROX-CO. 

WANG et al., 2012 estudaram catalisadores bimetaticos Pt-Co suportados em 

NTC na rea9ao PROX-CO e compararam com outros suportes, entre eles: Ab03, Si02. 

Ti02. grafite (GA) e carbono ativo (CA). Os resultados do comportamento catalitico para 

a rea9ao PROX-CO, mostrou que o catalisador 4%Pt-O, 7%Co/NTC apresentou o melhor 

desernpenho catalitico proporcionando a remo9ao cornpleta de CO em urna faixa de 

temperaturas de 40 -160 °C, onde a seletividade de 02 para a forma9ao de C02 se manteve 

em aproxirnadamente 50%. Estes resultados nao foram obtidos utilizando as mesmas 

quantidades de fase ativa nos outros suportes testados (AbO_,, Si02. Ti02 GA e CA). A 

utiliza9ao de uma razao atomica apropriada de Pt/Coe a escolha dos NTC como suporte, 
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foi a resposta para um catalisador bimetalico 4%Pt-0,7%Co/NTC com alto desempenho 

na rea~ao PROX-CO em temperarnras mais baixas. 

NTC como suporte para particulas de Ru carregadas em sua superficie interna e 

extema foram avaliados quanto ao seu desernpenho catalitico por WANG et al. 2013. Os 

autores verificaram um desempenho catalitico superior quando as particulas de Ru foram 

confinadas na superficie interna dos NTC em compara<;ao com as pa11iculas de Ru 

depositadas na superffcie externa dos NTC. Atribuiram a elevada atividade dos 

catalisadores, devido ao fato de que a superficie intema dos NTC pode causar o 

enriquecimento das moleculas dos gases CO e H1, levando a uma concentra<;:ao mais 

elevada dentro dos nanocanais, o que nao ocorre na superficie externa dos NTC. Este faro 

pode aumentar a possibilidade das moleculas de CO reagirem com o 02, levando a uma 

melhoria na seletividade de C02. 

Catalisadores a base de CuO-Ce02 suportados em NTC e nanoesferas de carbono 

foram testados na rea<;:ao PROX-CO e seus resultados comparados com o catalisador de 

referencia CuO-Ce02 (GAO et al., 2016). Os catalisadores suportados em NTC e 

nanoesferas de carbono atingiram uma conversao de CO de 100% na faixa de 115 °C-135 

°C e I 00% de seletividade a C02 nas temperaturas entre 40-80 °C. Alem disso, os 

catalisadores suportados em nanomateriais de carbono apresentaram melhores resultados 

que o catalisador de referencia. Os autores concluiram que a utiliza<;:ao de nanomateriais 

de carbono como suporte leva a melhora da atividade da rea<;:ao PROX-CO em 

temperaturas mais baixas. E adicionalmente, podem diminuir o volume de catalisadores 

utilizados na gama de temperatura com elevada seletividade para a oxidar;ao de CO. 

WANG et al. (2016) estudaram o efeito de materiais de carbono (NTC negro de 

fumo e carvao ativado) utilizados como suporte em catalisadores de Agna rea<;:ao PROX­

CO. 0 catalisador Ag/NTC apresentou os melhores resultados cornparados corn outros 

suportes de carbono, com urna conversao de CO de 80%, conversao de 02 de 90% e a 

seletividade a C02 de 45% na ternperatura de 110°C. 

A Tabela 2.1 apresenta alguns exemplos da utilizar;ao de NTC corno suporte na 

rea<;:ao PROX-CO. 

21 



Tabela 2.1- Resumo dos trabalhos que abordam a rea9ao PROX-CO empregando NTC 

como suporte. 

Catalisador Composi~ao molar de m/v Tso%co Selet. C02 

alimenta~ao (Vol. % ) (mg.min. (oC) (%) 

co 02 He ou N2 H2 
cm-3) 

1%Pt- 68 
2 2 26 20 2 47 

20%Ce02/NTC1 (40°C) 

4%Pt- 50 
48 50 

0,7%Co/NTC2 (40- 160 °C) 

48 
l ,8%Ru/NTc3 20 26 3,17 118 

(l25°C) 

85 
Ag/NTC4 2 47 50 2 

(I l0°C) 

Pt-Fe IOO 
49 49 2 

(4/0,8)/NTC5 (30°C) 

CuOCe02/ 100 
48 50 180 

MWCNTs-Co6 (40 - 80 °C) 

1 JARDIM et al., 2012; 2 WANG et al., 2012; 3 WANG et al., 2013; 4 WANG et al., 2016; 

5 HU et al., 2016; 6 GAO et al., 2016. 
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3. !\1ATERIAIS E METODOS 

3.1 \lateriais utilizados 

3.1.1 Reagentes e materiais 

•:• :\anotubos de carbono de paredes mttltipla s comercial (SIG\1-\-ALDRICH): 

• Teor de carbono superi or a 90° o: 

• Teor de 6xido metalico inferi or a I 0°0: 

• Diametro x Largura 110-170 11111 x 5-9 pm: 

•:• Acido Nitrico (HNO<) P.A. 65% m/m (MERCK): 

•!• Nitrato de cobre II trihidratado P.A. (Cu( 1 0;)~.3H~0), 99°0 de pureza ( VETEC) : 

•!• Nitrato de ferro 111 nonahidratado (Fe(NQ ;), .9H::0), 98°0 de pureza (SIGl\IA-

ALDRICH); 

•!• Pape! filtro qualitativo_ c6digo 50-+212. faixa azul (u ' IFIL). 

3.1.2 Gases 

•!• Ar Comprirnido (Linde gasL 

·!· Helio UP (Linde gas): 

•!• Hidrogenio UP (Linde gas): 

•!• Mistura 5% (v!v) O::/He (Linde gas): 

•!• Mistura 5% (v/\) CO/He (Linde gas) . 

3.2 \letodologia experimental 

3 .21 Nomenc latura das amostras 

,, 
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A Ta be la 3. I apresenta a nomenclanira utilizada para as amostras preparadas nessa 

dissertac;ao. 

Tabela 3.1: Nomenclatura das amostras com seus teores nominais. 

Nome Descri.,-ao 

NTC Nanotubos de carbono de paredes multiplas comercial (SIGMA­

ALDRICH). 

TCF 

Cu/NT CF 

Fe/NTCF 

Cu-Fe1N TCF 

NTC funcional izados com HNO:- (suporte). 

Catalisador com 10% (m/m) de 6xido de cobre JI (CuO) suportado 

em NTCF 

Catalisador com I 0% (m/rn) de 6xido de ferro III (Fe20.,) suportado 

em NTCF 

Catalisador com 5% (m/m) de 6xido de cobre II e 5% (m/m) de 6xido 

de ferro III suportados em NTCF 

3.2.2 Funcionaliza<;ao dos NTC 

Os NTC foram funcionalizados empregando-se a metodologia utilizada por GAO 

et al. (2013), que consistiu em um tratamento oxidativo utilizando-se HN03 a uma 

temperanira de 140°C por 7 horas, aplicando-se uma razao volume de HN03 por massa 

de NTC igual a 50 mL HN03/lg NTC. 

Primeiramente, adicionou-se 325 mL de HN0 3 em um balao volumetrico de 500 

mL e em seguida acrescentou-se 6,5 g de NTC com auxilio de um funil. 0 sistema fo i 

colocado em refluxo a temperanira de 140 °C em um banho de silicone, sob agitac;ao 

magnetica constante por 7 horas. Ap6s esta etapa, o sistema foi resfriado ate a temperatura 

ambiente e agua deionizada (300 mL) foi adicionada lentamente, sendo a temperanira do 

sistema controlada com auxilio de um banho de gelo. A suspensao foi filtrada a vacuo e 

o s6lido obtido foi lavado repetidas vezes com agua deionizada ate que o residuo de 

lavagem alcan<;asse um valor de pH neutro . 0 s6lido retido no filtro de papel foi 

transferido para um cadinho de porcelana e seco em esnifa a 110 °C por um pedodo de 

10 horns. 0 material seco, denominado NTCF, foi utilizado como suporte para a 
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preparai;ao dos catalisadores mono e bimetalicos. A Figura 3.1 ilustra esquematicamente 

o processo de funcionalizac;ao dos NTC atraves do tratamento oxidativo com HN01. 

I 
l l 

c J ~1 1 (1 ~ ~h> ~ .:Jnt i.nn ,1 . 

1-Fi' C pc;r - 11 

l 

1 
S;cn7ent l 10 =( 

p 1.>1 JOh. 

1 

I 

Figura 3.1- Esquema de funcionalizai;ao dos NTC pelo metodo oxidativo com HNO:; 

(Fonte: Elaborado pela autora). 

3.2.3 Sintese dos catalisadores 

T odos os catalisadores utilizados nessa dissertai;ao foram preparados 

empregando-se 0 rnetodo de impregna9ao ao ponto umido, utilizando-se Como suporte OS 

NTC previamente funcionalizados (NTCF). Os teores nominais, desejados dos metais nos 

catalisadores ao final do processo de sintese, variaram entre 5 e I 0 % em massa, confonne 

descrito anteriormente na Tabela 3.1. 

Os catalisadores monometalicos Cu/NTCF e Fe/NTCF foram obtidos utilizando-

se nitratos de cobre e ferro , respectivamente, como sais precursores. Inicialrnente, as 
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soluc;:oes aquosas contendo quantidades apropriadas dos sais precursores foram gotejadas 

sobre o suporte (NTCF). Ap6s a impregnac;:ao, as amostras foram sec as em mufla a 110 

0
( por 12 horns, sendo posteriormente calcinadas a 400 °C em atmosfera estatica de ar 

por I hora, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

Para a obtenc;:ao do catalisador bimetalico (Cu-Fe/NTCF), a impregnac;:ao foi 

realizada em duas etapas sucessivas com a impregnac;:ao sequencial do catalisador 

monometalico a base de cobre (Cu/NTCF) com uma soluc;:ao contendo nitrato de ferro , 

visto que nao e possivel a solubilizac;:ao completa dos dois sais precursores no volume de 

agua utilizado para impregnac;:ao. Ap6s a impregnac;:ao sequencial foi feita uma secagem 

e calcinac;:ao nas mesmas condic;:oes anteriores utilizadas para os catalisadores 

monometalicos. 

3.3 Caracteriza~ao dos catalisadores 

3.3. l Analise termogravimetrica (A TG) 

A A TG foi realizada visando avaliar a pureza dos NTC, sua estabilidade em 

atmosfera oxidante, bem como a influencia da funcionalizac;:ao sobre esta propriedade. 

Essas analises tambem permitiram a determinac;:ao dos teores de cobre (Cu) e ferro (Fe) 

dos catalisadores. Os termogramas foram obtidos utilizando-se um equipamento da marca 

HITACHI, modelo ST A 7300. As amostras analisadas forarn aquecidas a uma taxa de 

10 °C.min-1
, sob corrente de ar, desde a temperatura ambiente ate a temperatura final 

desejada. 

3.3 .2 Fisissorc;:ao de Nitrogenio 

A determinac;:ao das propriedades texturais das arnostras forarn realizadas por 

meio de fisissorc;:ao de nitrogenio (N2) a -196° C, utilizando-se um equipamento ASAP 

(Accelerated Sw:face Area and Porosily) mode lo 20 l 0 da Micromeritics®. As amostras 

passaram por um pre-tratamento sob vacuo ( 5x 10-3 torr) a 200 °C por um periodo de 24 

horas, para eliminac;:ao de agua e gases fisissorvidos na superficie. As areas especificas 

foram calculadas utilizando-se o metodo B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller) e a 
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distribuic;:ao do tamanho medio e volume de poros foram obtidas pelo metodo B.J.H 

(Barret-Joyner-Halenda ). 

3.3 .3 Difrac;:ao de raios X (DRX) 

A identificac;:ao das fases cristalinas formadas foi feita por DRX utilizando-se 

difratometros da Rigaku , modelos DMAX-2200 e Miniflex , com radiac;:ao de tubo de Cu 

Ka (A.=1 ,54056 A.) . As medidas foram realizadas num intervalo angular de 28 entre 2 e 

90° em modo continuo, com passos de 0,05 ° e tempo de contagem de 2 segundos por 

passo. As fases foram identificadas com auxilio do software JADE e por comparac;:ao com 

as fichas cristalograficas do banco de dados JCPDS (JoiJI! Committee 011 Powder 

D?[fi-action Standards) . 

0 valor do tamanho medio dos cristalitos foi obtido utilizando-se a equac;:ao de 

Scherrer (Equac;:ao 3.1) (CULLITY, 1978): 

D= 
A.k 

Bcose 
(Equac;:ao 3 .1) 

Onde A. e o comprimento de onda utilizado (A.=1,54056 A.); k ea constante que 

depende da forma dos cristalitos (0,9 para particulas esfericas): e e 0 angulo de difrac;:ao 

selecionado (dado em radianos) e B e a largura a meia altura do pico de maior intensidade 

("FWHM":fid/ vddth at ha(f maximum). 

3.3.4 Espectroscopia RAMAN 

As analises de RAMAN foram utilizadas para avaliar o grau de grafitizac;:ao e 

defeitos das amostras antes e ap6s o tratamento oxidativo com HNO~ e tambem ap6s a 

calcinac;:iio. As medidas foram realizadas no Laborat6rio Multiusuario de Espectroscopia 

RAMAN, do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IQ-UFRJ), 

sob temperatura ambiente em um Espectr6metro RAMAN HORIBA Jobin-Yvon, de 

modelo LabRam HR-UV800, equipado com um microsc6pio OLIMPUS modelo BX40. 

Este equipamento utiliza como fonte de iluminac;:ao um laser de He-Ne (A.=632 nm) e 

possui um detector de condutividade termica resfriado a T= - 70 °C. As analises foram 
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realizadas na regiao entre I 000 e :2900 cm- 1 para identificar a poss i\el formac;ao das 

bandas D_ G, o· e G- . 

3.3.~ \l icroscopia eletronica de \ arredura com derectores de energia dispersi' a de ra ios 

X (MEV-EDS) 

A morfol ogia e analise microestrutural das amostras utilizadas neste estudo foram 

a'aliadas por meio de analises de tvf E\/ A preparac;ao das amostras consistiu em 

deposita-las na forma de p6 sob uma fita ades iYa dupla face de carbono afixada em um 

po11a amostra de aluminio_ sendo anali saclas sem recobrimento . 

As anali ses foram realizaclas utili zanclo-se um microsc6pi o por emi ssao de campo 

(ME\'-FEG) da marca FE! Company_ modelo Quanta -lOO_ que opera com urna tensao 

maxima de 30 k \' e resoluc;ao nominal de I _2 nm em alto 'acuo. Es te microsc6pio e 
equipado (ou acoplado) com um sisrema de microanalise por Espectroscopia de Energia 

Dispersi\a de Raios X (EDS), que permite a realizac;ao de uma analise semiquantitativa 

e qualitativa da composic;ao dos elementos da amostra. Os raios X tambem podem ser 

utilizados para a formac;ao de mapas ou perfis_ apresentando como se encontra a 

distribuic;ao dos elementos quimicos na superficie da amostra_ 

3J.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) 

As analises de XPS foram reali zadas no Centro de Caracterizac;ao de 

Nanotecnologia ( CENANO) do lnstituto Nacional de Tecnologia ( lNT)_ utilizando-se um 

espectrometro da marca SPECS equipado com um analisador hemisfrrico PHOIBOS 150, 

com um canhao de raios X (XR50) e radiac;ao AlK" monocromatizada Os espectros 

foram tratados utilizando a func;ao gaussiana-lorenziana obrido pelo pacote 

computacional CasaXPS. Para a correc;ao das amostras em relac;ao a energia de ligac;ao 

(BE - Bi11di11g F11ergr) , utilizou-se como referencia o pico de C Is em 284,6 eV (HEIDE 

2012: WAGNER et al. , 1979)_ 
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3.3 .7 Reduc;ao com programac;ao de temperatura (TPR) 

Esta analise foi realizada para avaliar a redutibilidade dos precursores 6xidos e 

auxiliar no entendimento da interac;ao entre as fases ativas e o suporte (NTCF). A unidade 

nrnltiprop6sito utilizada para a analise de TPR e equipada com um forno com controle de 

temperan1ra , valvulas micrornetricas para ajuste da vazao dos gases e linhas de 

alimentac;ao para argonio (Ar) puro e para a mistura de 1,53% (v/v) H1/Ar, e um 

espectrometro de massas (Balzers Prisma - QMS 200) acoplado a um computador, para 

identificar todos os compostos formados durante o aquecimento com programac;ao de 

temperatura. 

0 pre-tratamento das amostras consistiu em uma secagem a 300°( , permanecendo 

nesta temperatura por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C.min-1
, sob corrente de 30 

mL.min- 1 de Ar. Esta etapa teve o prop6sito de eliminar umidade e gases adsorvidos na 

amostra. Em seguida as amostras foram resfriadas, sob a mesma corrente de Ar, ate 

temperatura ambiente e posterionnente foram submetidas a mistura redutora de 1,53 % 

(v/v) H2/Ar na vazao de 30 mL.min- 1, da temperatura ambiente ate 1000 °C a uma taxa 

de aquecimento de l 0 °C/min. A calibrac;ao foi realizada atraves do sinal referente a um 

pulso de Argonia puro, pennitindo assim quantificar o consumo de H20. Varios sinais 

foram acompanhados (m/z= 2, 4 , 14, 15, 16, ... , 44, 75 , 78) durante a reac;ao, para a 

verificac;ao da formac;ao de mttros compostos nao esperados, porern apenas os sinais m/z 

= 2 (H2), 15 e 16 (CH4) , 17 e 18 (H20), 28 (CO), 32 (02) e 44 (C02) eram os de interesse 

para a anali se . 

0 grau de reduc;ao das amostras foi calculado atraves da Equac;ao 3.2: 

G d R d - (OI) = nH2(experimental) X lOO rau e e uc;ao 10 C , . ) 
nHz teonco 

(Equac;ao 3.2) 

Onde, l1H2 (te6rico) que corresponde a quantidade de H2 consumido teoricamente, 

foi calculado levando em considerac;ao a ocorrencia das possiveis reac;oes de reduc;ao das 

fases ativas e do suporte, que sao elas : 
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(Equa9ao 3.3) 

3Fe:z0~ + H:z ~ 2Fe~nl + H10 (Equa9ao 3.4) 

(Equa9ao 3.5) 

(Equa9ao 3.6) 

Onde, nHz experimental (m'.unero de mols de H1) que corresponde a quantidade 

de H2 consumido para a massa total de amostra utilizada, foi adquirido atraves da Equa<;ao 

3.7 (Gases ideais): 

PxVHz 
n ---Hz - RxT 

Onde: 

P= Pressao atmosferica ( 1 atm); 

R= Constante universal dos gases (82,05 atm.mL,mol -1.K-1 ); 

T= Temperatura ambiente, em kelvin (298 K); 

VHz= volume de H1 consumido, obtido atraves da Equa9.ao 3.8 : 

V I d H ( L) - Qc::i~) t c ) c 0 ume e z m - -- X consumo S X 011C.Hz 
60 

Onde : 

Q = vazao volumetrica da mistura (30 mL.min- 1
); 

Cone.Hz= concentra<;ao de H1 reacional (1,53 %v/v); 

tconsumo =em (s), que e obtido pela EquayaO 3.9: 

T d ( ) 
Area do grMico(mV /s) 

empo e consumo s = ) 
t.H (mV 

(Equa9ao 3. 7) 

(Equa9ao 3.8) 

(Equa<;iio 3.9) 
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Onde: 

Area do grafico = area adquirida atraves da integra~ao da curva de intensidade 

(mV) em ft.m~ao do tempo (s); 

6H= valor da intensidade do sin al da mistura H1/ Ar (m V) subtraido do valor da 

intensidade do sinal do argonio puro (mV). 

3.3.8 Rea~ao superficial com programa~ao de temperatura (TPSR) 

As analises de TPSR foram realizadas em uma unidade multiprop6sito acoplada 

a um espectrometro de massas (Balzers Prisma - QMS 200). A amostra (I 50 mg) foi 

alocada num reator de quartzo com formato em U e submetida a fluxo descendente no 

leito catalitico durante a analise. A temperatura do lei to foi medida por tennopar (Thenna 

TH 203 I) conectado a um controlador de temperatura ea vazao ajustada por controlador 

MKS acoplado a unidade reacionaL 

As amostras foram submetidas a um pre-tratamento de secagem a I 50 °C por 1 

hora , sob corrente de 50 mL.min- 1 de He. Esta etapa teve o prop6sito de eliminar umidade 

e gases adsorvidos na amostra. Uma variedade de sinais foi acompanhada durante todo o 

periodo da rea<;:ao, para averiguar a forma~ao de outros compostos nao desejados. Porem, 

os sinais de interesse da analise eram : m/z = 2 (H2), 15 e 16 (CH4), 17 e 18 (H20) , 28 

(CO), 32 (02) e 44 (C02). 

Findo pre-tratamento, as amostras foram resfriadas ate a temperatura ambiente 

ainda sob corrente de He (50 mL.min-1
) . Em seguida, a reayao foi iniciada atraves do 

aquecimento das amostras desde a temperatura ambiente ate 500°C, utilizando-se uma 

taxa de aquecimento de 10 °C.min- 1 e uma corrente de 100 mLmin-1 da mistura reacional 

(1% (v/v) 02/He e CO/He, 60% (v/v) H1 e balanyo de He). 
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3.4 Testes cata1iticos isotermicos 

A avalia<;ao catalitica foi realizada a pressao atmosferica utilizando-se um 

microrreator de vidro pyrcx em forma de "U". A reas:ao foi avaliada na faixa de 

temperatura entre 50 e 300 °C, em intervalos de 50 °C. A alimenta<;ao consistiu nurna 

mistura de l % (v/v) de CO e 02, 60% (v/v) de H2 e balan<;o de He. A vazao total da 

mistura reacional nos experimentos foi de I 00 mL.min-1 e a massa de catalisador 

empregada foi de 150 mg. 

Os gases efluentes do reator erarn conduzidos por uma linha aquecida ate um 

cromatoe,>rafo GC-2014 da marca Shimadzu equipado com um detector de condutividade 

tem1ica (TCD). A coluna Carboxen -g 10 I 0 (30 m e 0,53 mm de diametro intemo) foi 

utilizada para separas:ao dos gases de reas:ao. Anteriormente a rea<;ao, todos os 

catalisadores foram submetidos a um pre-tratamento para retirada de umidade, que 

consistiu numa simples secagem sob corrente de He (50 mL.min- 1
) desde a temperatura 

ambiente ate 200 °C, permanecendo por I hora nesta temperatura, com a utiliza<;~fo de 

uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1
. A estabilidade dos catalisadores por longos 

periodos de rea<;ao (20h) tambem foi avaliada neste estudo. 

Os calculos de conversao de CO, 02 e seletividade a C02 foram realizados 

utilizando-se as equas;oes abaixo: 

Conversao de CO(%)= [col,, -[COl"'1 x100 
[coL, 

, _ ( ) [Oo ]. - [o"] 
( onversao de()" % = · "' . - 0 111 x I 00 

- [oj" 

) 
o.5 x [co] 

Seletividadea C02 (% = 2 0111 xlOO 
[oJ,, -[02L, 

(Equas;ao 3.10) 

(Equa<;ao 3 .11) 

(Equas;ao 3.12) 
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4. RESULT ADOS E DISCUSSAO 

4.1 Caracterizac;ao dos NTC e NTCF 

4.1.1 Analise termogravimetrica (ATG) e analise tennogravimetrica deri vada (DTG) 

A anali se de A TG auxiliou na avaliac;ao da pureza dos NTC, antes e ap6s a etapa 

de funcionalizac;ao e purificac;ao, por meio da verificac;ao do valor da massa residual (YR) 

(Figura 4.1). Segundo Chen et al. , (2002) , a rnassa residual e correspondente a presenc;a 

de metais ou 6xidos metalicos nos NTC ap6s sua decornposic;ao. 

Adicionalmente, com auxilio da DTG foi possivel avaliar o acornpanhamento da 

perda de massa dos NTC e NTCF corn o efeito da ternperatura. A Figura 4.1 apresenta os 

resultados das analises de ATG e DTG das amostras NTC e NTCF. 
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Figura 4.1- Perfis de ATG e DTG dos (a) NTC e (b) NTCF. YR refere-se a massa 

residual e I (demarcado em cinza) e a regiao da faixa de temperatura em que ocorre a 

perda de massa. 

A Tabela 4 .1 apresenta os resultados de ATG e DTG dos NTC e NTCF extraidos 

da Figura 4.1. 
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Tabela 4.1 - Resultados da analise termogravimetrica e sua derivada dos NTC e NTCF. 

Amostra Perda de Faixa de temperatura (I) Tm* (°C) YR(900 °C) 

massa (%) (°C) (~o) 

NTC 99,04 648 - 845 798 0,96 

NTCF 98,85 538 - 825 772 1, 15 

*Tm= Temperatura de maxima perda de massa ou oxidayao. 

A partir da Figura 4.1 e da Tabela 4.1 nao foi observado uma diferenya 

significativa para 0 valor de y R (na temperatura de 900 °C) entre OS NTC (YR =0,96%) e 

os NTCF (YR= 1, 15% ), indicando que mesmo ap6s a etapa de funcionalizayao e 

purificayao pode nao ter ocorrido a retirada completa dos residuos de catalisadores 

provenientes da sintese dos NTC. Porem, esses valores estao de acordo com os dados do 

fabricante SIGMA-ALDRICH, que relata uma pureza superior a 90 % para os NTC. 

Os NTC apresentaram uma perda de massa na faixa (I) entre 648 e 845 °C, com 

uma Tm em 798 °C, enquanto que os NTCF demonstraram sua perda de massa na faixa 

(I) entre 538 e 825 °C com uma Tm em 772 °C. Os valores encontrados estao pr6ximos 

aos reportados pela literatura, para os NTC (ALIYU et al., 2017) e para os NTCF (CHEN 

et al., 2002). Esses dados mostram a elevada resistencia termica dos NTC. Alem disso, 

os NTCF apresentaram uma temperatura de decomposiyao inicial mais baixa que os NTC. 

Este fato pode ser atribuido a decomposiyaO de grupos funcionais oxigenados inseridos 

nas paredes dos NTC ap6s o tratamento quimico com HN03, levando a uma temperatura 

de decomposiyao mais preman1ra dos NTCF (PENG et al., 2006; CUERVO et al., 2008; 

SHEIBE et al., 2010; CHIANG et al., 2011; LEHMAN et al., 2011). A ruph1ra dos NTC 

em tamanhos menores ap6s o tratamento oxidativo tambem pode influenciar na 

diminuiyao de sua temperatura de decomposiyao (ZHANG et al., 2003). 

A presenya de carbono amorfo geralmente e caracterizada por uma perda de massa 

na regiao de temperatura menor que 400 °C (CHEN et al., 2002; SHANOV et al., 2006; 

SHEIBE et al., 2010). Atraves da arnilise de DTG nao foi observado nenhuma perda de 

massa abaixo da temperatura de 400 °C, o que sugere que nao ha prese1iya de carbono 

amorfo nos NTC. Esses resultados sugerem elevada pureza dos NTC antes mesmo de sua 

funcionalizayao (SA VILLE et al., 2015). 
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4.1 .2 Fisissor9ao de nitrogenio (N~) 

Na Tabela 4.2 sao apresentados os resu ltados das analises de fisisson;ao de N1 das 

amostras NTC e NTCF. Os resultados mostram que o NTC possui uma area especifica 

baixa, menor que 10 111
2.g-1

. Alem disso, pode-se observar tambem que o tratamento 

oxidativo empregando-se HN03 concentrado nao resultou em nenhuma melhoria 

significativa dos valores de area superficial especifica dos NTCF ( 14 m2
. g- 1

). Esse 

resultado nao era esperado uma vez que a literatura indica que a oxida9ao com HN03 e 

capaz de alterar a estrntura dos NTC, abrindo suas extrernidades e tambem os 

fragmentando em peda9os menores, levando a um aumento de sua area especifica (LI et 

al., 2003 ). Esse resultado sugere que nao ocorreu a abertura das extremidades dos NTC. 

Tabela 4.2 - Resultados da analise texniral dos NTC e NTCF obtidos por fisissor9ao de 

N1. 

Amostra 

NTC 

NTCF 

Area especifica 

(1112. g -1) 

(<10) 

14 

Volume total dos Diametro medio dos 

Porns ( cm3 . g -1) porns (nm) 

0,028 11,7 

0,043 10,3 

Resultados parecidos aos encontrados na Tabela 4.2 , para NTC sem tratamento 

oxidativo, foram tambem reportados na literatura (ABBASLOU et al. , 2017). NTC que 

apresentam um maior diametrn externo (nas faixas entre 25 e 130 nm), paredes espessas 

( 17 nm) e extremidades fechadas , geralmente sao dotados de baixa area especifica 

(ABBASLOU et al., 2017). Segundo o fabricante, SIGMA ALDRICH, os NTC dessa 

disserta9ao possuem diametros externos na faixa de I 10 a 1 70 nm, o que esta de acordo 

com o reportado pela literatura. 

Nao foi observada nenhuma mudan9a significativa para os valores de volume total 

de porns. Isto sugere que o tratamento oxidativo nao eliminou residuos de catalisadores 

nos NTC provenientes de sua sintese, o que poderia estar bloqueando seus porns (LI et 

al., 2003; OVEJERO et al. , 2006; ALIYU et al., 2017). Esses resultados estao de acordo 

com a analise ATG, a qual mostrnu que nao houve remo9ao de residuos de catalisadores 

dos NTC. 
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Na Figura 4.2 sao apresentadas as isotermas de adson;ao-dessorvao de N::! das 

amostras NTC e NTCF. Os resultados indicam que os NTC e os NTCF exibiram um 

padrao semelhante as isotermas do Tipo II, de acordo com a classifica<;ao da IUPAC 

(LEOFANTI et al., 1998; THOMMES et al., 2015). Esse tipo de isoterma tambem foi 

encontrada em outros estudos realizados com NTC (KIM et al, 2014; LI et al., 2004; LIU 

et al., 2008; OVEJERO et al., 2006). 
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Figura 4.2 - Isotem1as de adsor<;ao-desson;:ao de N1 a -196 °C dos (a) NTC e (b) 

NTCF. 

Os NTC e NTCF (Figura 4.2) apresentam histerese mista dos tipos H3 e H4, de 

acordo com a classifica<;ao IUPAC. Esses tipos de histerese geralmente sao encontradas 

em s6lidos que possuem particulas agregadas/aglomeradas, onde os poros sao em formato 

de fendas OU placas (LEOFANTI el al. , 1998), Histereses do tipo H4 sao geralmente 

encontrados em carbonos micro-mesoporosos (THOMMES et al., 2015). Este formato de 

porns pode estar ligado a quantidade significativa de espa<;os intersticiais entre OS NTCF 

individuais devido aos agregados (LI et al., 2004). 0 volume externo dos agregados de 

NTC tambem pode ser incluido ao volume dos porns (ABBASLOU et al., 2017). 

Adicionalmente, observando-se a Tabela 4.2, o diametro medio de porns encontrados 

(10,3 - 11,7 nm) esta na faixa de materiais mesoporos, o que confere com o tipo de 

isoterma encontrada. 
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~.1.3 Difrac;ao de Raios X (DRX) 

Os difratogramas de raios X dos NTC e NTCF sao apresentados na Figura 4.3. 0 

NTC e NTCF exibiram um pico principal em 26.3° e mais quatro picos secundarios em 

42.5, 44,7, 54.2 e 77,5° (assinalados por pontilhados), referentes ao padrao de difrac;ao 

caracteristico dos pianos do grafite, correspondendo aos pianos (0 0 2), ( 1 0 0), ( 1 0 1 ), 

(0 0 4) e (1 1 0), respectivamente. Estes resultados mostram que a estrutura grafitica dos 

NTC foi preservada rnesmo ap6s a aplicac;ao do tratamento oxidativo corn HN03 (LIU et 

al., 2008). 
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X dos NTC e NTCF. Os pontilhados 

assinalarn os pianos do Grafite (PDF#41-1487). 

0 tarnanho de cristalito dos NTC e NTCF, Tabela 4.3, foi obtido pela Equa<;:ao de 

Scherrer (Equa<;:ao 3 .1 ). Baseando-se na equac;ao de Scherrer, a espessura cristalina da 

faceta (0 0 2) da folha de grafeno pode ser estirnada (JU et al., 2010). Logo, o tamanho 

de cristalito calculado refere-se a espessura das folhas de grafeno presentes nos NTC e 

NTCF. Nao foi possivel observar alterac;oes expressivas entre as espessuras dos NTC 

(17,6 nm) e NTCF (16,5 nm). Adicionalrnente, o numero de carnadas de grafeno (Ncamadas) 

pode ser obtido utilizando-se a Equac;ao 4.1 (JU et al., 2010 ): 
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Doo2 
N camadas = -d -

002 
Equa9~1o ( 4.1) 

Onde Doo2 refere-se ao tamanho de cristalito e doo2 a distancia interplanar. A Ta be la 

4.3 apresenta o nt1mero de camadas de grafeno estimadas. 0 numero de carnadas entre os 

NTC (52 camadas) e NTCF (49 camadas) nao apresentou varia96es significativas. 

Tabela 4.3 - Resultados da rela9ao I100/Io02. largura a meia altura (FWHM), distancia 

interplanar dum2), tamanho de cristalito e Ncamadas dos NTC. 

Amostra (Ii oo/Io01) 

NTC 

NTCF 

0,03 

0,03 

Largura a meia 

altura (FWHM) (0
) 

0,48 

0,51 

dcoo2) nm 

0,3375 

0,3379 

Tamanho de 

cristalito (nm) 

17,6 

16,5 

Ncamadas 

52 

49 

0 difratograma de raios X tambem permite a verifica9ao da cria9ao de defeitos 

gerados pelo do tratamento oxidativo com HNQ3 sobre os NTC, utilizando a razao entre 

as intensidades dos picos dos pianos ( 1 0 0) e (0 0 2) do padrao do grafite, (J100/Io02). 

PENG et al., (2006) indicaram que o aumento da razao (I100/Io02) no difratograma esta 

diretamente ligado ao aumento da gera9ao de defeitos nos NTC. 

Adicionalmente, a largura a meia alh1ra (FWHM) e a distancia interplanar d(002) 

tambem estao ligadas a gera9ao de defeitos nos NTC. Um aumento da distancia 

interplanar d(o02l e da largura a meia altura (FWHM), sugerem um aumento no grau de 

desordem estrutural dos NTC (BURIAN et al., 1999). A eleva9ao nos valores de droo2i e 

FWHM indica que o processo de oxida9ao sobre os NTC pode alterar o seu grau de 

cristalinidade, resultando na sua degrada9ao. Os valores da distancia interplanar droo2), 

largura a meia altura (FWHM) e da razao (I100/lo02) dos NTC sao apresentados na Tabela 

4.3. 

A partir dos resultados da Tabela 4.3, observamos que a distancia interplanar d (O 

o 2) dos NTC e NTCF foi de 0,3375nm e 0,3379nm, respectivamente. Estes valores 

encontram-se relacionados com a distancia interplanar do grafite (0,3354 nm) e tambem 

confirmam a natureza grafitica dos NTC ap6s o tratamento oxidativo (ALIYU et al., 
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2017; REZNIK er ul. , 1995). Os valores encontrados nao apresentaram diferen\'.as 

significativas, apresentando-se um pouco maior que a distancia interplanar do grafite. 

Esse aumento pode ser atribuido as tensoes que surgem na estrutura devido a curvatura 

das camadas de grafeno que fomrnm as paredes dos NTC (SAITO el al., I 993). KIANG 

el al., (1998) encontraram valores para a distancia interplanar d(oo2) dos NTC variando de 

0,34 a 0,39 nm, e concluiram que o valor de d(oo21 pode variar de acordo com o diametros 

dos tubos, onde quanto maior o diametro menor e o valor de dcoo21. 

Com os resultados da Tabela 4.3 , nao foi possivel obter uma diferenp expressiva 

para a rela<;:ao I100/Io02. largura a meia altura (FWHM) e a distancia interplanar dcrn12J dos 

NTC. Isto sugere que o tratamento oxidativo nao promoveu a gera<;:ao de defeitos sobre a 

estrutura dos NTC. 

4.1.4 Espectroscopia RAMAN 

A Figura 4.4, apresenta os espectros RAMAM para os NTC e NTCF. E possivel 

verificar a presen<;:a de quatro bandas em ambos os espectros: a primeira em 1335 cm -1
, 

a segunda em 1579 cm -1, a terceira em 1617 cm -1 ea quarta em 2661 cm -1
, 

correspondentes as bandas D, G, D ' e G ', respectivamente. Essas bandas sao 

caracteristicas dos NTC e tarnbem foram encontradas em outros trabalhos da literatura 

(CHONG el al., 2017 ; DA TS YUK et al., 2008 ; MORJAN el al. , 201 7; NII el al., 2008; 

RAJAURA el al., 2018: SAVILLE et al., 2015). 
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Figura 4.4 - Resultados da Espectroscopia RAMAN para os NTC e NTCF. 

A banda D esta ligada a desordem das estruturas de materiais de carbono (GAO 

et al., 2013; HU et al., 2016). Essas desordens ocon-em devido a presern;a de outras 

formas de carbono e defeitos nas paredes dos NTC (vaciincias e curvaturas) (AQEL et 

al. , 2012; BELIN, EPRON, 2005 ; DATSYUK et al., 2008 ; LEHMAN et al. , 2011 ; 

MORJAN et al., 2017). Segundo Liu et al. (2014) e Dileo et al. (2007), e atribuida aos 

defeitos de ligac;:ao e impurezas carbonosas do tipo sp3 nos NTC. 

A banda G refere-se aos carbonos com hibridizac;:ao sp2 (ligac;:oes carbono-carbono 

nas folhas de grafeno) (DATSYUK et al., 2008; RAJAURA et al., 2018). Enquanto que 

a banda D ' pode ser observada como um ombro de baixa intensidade juntamente com a 

banda G (CHONG et al, 2017), e indica a presenc;:a de desordem e defeitos (DATSYUK 

et al., 2008). Ja a banda G ' e caracteristica de alotropos de carbono que possuem 

estruturas do tipo .sp2 (CHONG et al, 2017). Estudos realizados por Chakrapani et al. 

2003 mostraram que nenhuma banda (D, G, D ' e G ' ) pode ser usada de forma unitaria 

para estimar a prese1wa de defeitos sobre os NTC. 

Utilizando o calculo da razao entre as intensidades da banda D e G e possivel 

estimar o grau de grafitizac;:ao das amostras . Os NTC considerados "perfeitos" possuem 
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essa razao nula , enquanto que os NTC com defeitos tendem a apresentar esta razao em 

um valor maior que um (FIGUEIRA er u/. , 2018). A razao da intensidade <las bandas 

kdn estao relacionas com a pureza em NTC , onde o au men to dessas razoes indica 

tambem o aumento de pureza (SAVILLE et u/., 2015). A Tabela 4.4 apresenta os 

resultados para as razoes In/foe IG-IID. 

Tabela 4.4 - Resultados para as razoes In/h k; ·/ Io obtidos por Espectroscopia RAMAN. 

Amostra lo/le; Iv/In 

NTC 0)0 2,48 

NTCF 0,20 2,98 

Os dados obtidos na Tabela 4.4., mostram que a raziio Io/le; entre os NTC (0,20) e 

NTCF (0 ,20) niio foi alterada. Os valores encontrados sugerem que mesmo apos o 

tratamento oxidativo, nao houve mudanc;a na estrutura dos NTC. Os valores da razao Io/le; 

proximo a zero indicam baixa prese1wa de defeitos e impurezas confirmados tambem por 

DRX e ATG, respectivamente. Segundo GAO et al. (2013) e LTIJ et al. (2014), uma 

elevada razao In/le; indica a presenc;a de impurezas ou defeitos nos NTC. 

Adicionalmente , como niio foi observado alterac;ao significativa na razao ID/lei, 

sugere-se que grupos funcionais de superficie nao foram inseridos nos NTC apos o 

tratamento oxidativo com HNO ~. Segundo G,.\ () cr ,i/ ."2 013, NTC oxidados com HN03 

concentrado possuem uma razao Io/k; aumentada devido a inserc;ao de grupos funcionais 

nas paredes dos NTC. 

Para os valores da razao Icd lo. tambem nao foi observado uma mudanc;a 

significativa, indicando que provavelmente impurezas nao foram retiradas dos NTC. Esta 

suposic;ao esta de acordo com a analise de ATG, a qual mostrou que nao ocorreu remoc;ao 

de residuos de catalisadores dos NTC. 
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4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEY) 

Na Figura 4.5 sao apresentas as micrografias dos NTC obtidas por MEV. A 

largura dos NTC obtidos atraves das micrografias esta de acordo com as especifica~oes 

dadas pelo fabricante SIGMA-ALDRICH. o qua! relata uma faixa de diametros para os 

NTC entre 110-170 nm. 

(a) (b) 

Figura 4.5 (a) e (b) - Micrografias dos NTC obtidas por MEY. 

4.2 Caracterizac;ao dos catalisadores 

4.2. l Analise termogravimetrica (A TG) e analise tennogravimetrica derivada (DTG) 

A Figura 4.6 apresenta as analises termogravimetricas e tem1ogravimetricas 

derivadas para os sais precursores de nitrate de cobre e ferro . Essas analises auxiliaram 

na escolha da temperatura ideal para a calcina~ao das amostras e na determina~ao dos 

teores (reais) das fases ativas presentes nos catalisadores. 
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Figura 4.6- Resultado <las analises de A TG e DTG do (a) sal precursor Nitrato 

de cobre II, Cu(N0_;)1.3H20 e (b) do sal precursor Nitrato de feno Ill , Fe(N0 _; )3_9H20. 

Nas Figuras 4.6 a e b e possivel observar que, com o aumento da temperatura , 

ocorreu a perda de agua e tambem a saida do nitrato ficando apenas a fase de interesse 

em 400 °C (para os dois sais precursores) , o que foi comprovado pela avaliac;:ao da massa 

residual (YR). Logo, utilizou-se a temperatura de calcinac;:ao de 400 °C para todos os 

catalisadores Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. garantindo assim a obtenc;:ao da fase 

desejada para o cobre (CuO) e para o ferro (Fe203). 

Para confinnar que na temperatura de 400°C as fases metal icas de interesse 

provavelmente pudessem ser obtidas. OS valores de Y1efaico (onde y refere-se a 
porcentagem te6rica da fa se desejada em relac;:ao ao sal precursor utilizado) e de Y rt"al 

(refere-se a porcentagern da massa residual -YR- no eixo da perda de massa), foram 

comparados utilizando os dados <las Figuras 4.6 a e b. Para o Cu(N0_;)2.3H20, o valor 

calculado para o Y 1cc1rico= 32 ,95 % esta bem pr6ximo ao va lor encontrado para YR= 31 ,91 

% (Figura 4.6 a), o que sugere a obtenc;:ao da fase desejada CuO com a calcinac;:ao a 400 

0 C. Ja para o Fe(NQ3)3 _9H20, o valor calculado para o Y ie<'•rico= 19,76 % esta de acordo 

com o valor encontrado para YR= 19,72 % (Figura 4.6 b), o que sugere a obtenc;:ao da fase 

desejada F e103 na calcinac;:ao a 400°C. Estes resultados tambern estao de acordo com a 

DRX, onde a fase encontrada nos catalisadores forarn o CuO e o Fe203_ 
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A ATG pode ainda auxiliar na verificac;:ao dos teores reais (Tabela 4.5) dos 6xidos 

metalicos impregnados em cada amostra, a partir da avaliac;:ao da massa residual (YR) na 

Figura 4. 7. A Figura 4. 7 e a Tabela 4.5 apresentam os resultados das A TG das dos 

catalisadores Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. 
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Figura 4.7- ATG dos catalisadores Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. 

Tabela 4.5 -Teores nominais e reais dos 6xidos metalicos nos catalisadores. 

Amostra Teor nominal YResidual Y Residual - Y Residual dos Teor real 

(%) (%) NTCF (%) (%) 

Cu/NTCF 10 13,90 13,90-1, 15 12,75 

Fe/NTCF 10 11 ,06 11 ,06 - 1,15 9,91 

Cu-Fe/NTCF 10 12,03 12,03 - 1,15 10,88 

Os resultados mostrados na Tabela 4.5 indicam que os teores reais obtidos com as 

analises de A TG dos catalisadores de Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF, estao bem 

pr6ximos dos teores nominais desejados. 
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4.2. 1 Fisissorc;ao de N2 

A analise textural dos catalisadores e apresentada na Tabela 4.6. Os catalisadores 

Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF apresentaram um pequeno aumento de area 

especifica quando comparadas com os NTCF ( 14 111
2 .g- 1 

) . Este aumento pode ter sido 

provocado pela area do 6xido metalico impregnado. Nao foi observada nenhuma 

mudanc;a expressiva para o diametrn medio dos poros e volume total de porns para todos 

os catalisadores. 

Tabela 4.6 - Resultados da analise de Fisissorc;ao de N1 dos catalisadores. 
A~~stra ..... . ............ ..... Area esp~cifica ·················· ·····,·····,···· o········u······n······1···e·····-t .. o ...... t .. a ..•...... ·d········o·· ··s······ ······· · ······ ······ ··n···· ··· · ·i·····a···· · ·m··· ·······e·····t· ~~ ~~dio 

Cu/NT CF 

Fe/NT CF 

Cu-Fe/NTCF 

(m2• g -1) Poros (cm3 • g -1) 

18 

28 

26 

0,05 

0,06 

0,07 

dos poros (nm) 

9,5 

7J 
9,1 

Todos os catalisadores apresentaram um padrao semelhante as isotermas do Tipo 

II, com histerese mista dos tipos H3 e H4, de acordo com a classificac;ao da JUPAC 

(LEOF ANTI et al., 1998). 0 tipo de isoterma e histerese encontradas para os catalisadores 

nao foram modificadas em relac;ao aos NTC e NTCF, indicando porns com fonnato de 

fendas ou placas. A Figura 4.8 apresenta as isotennas dos catalisadores Cu/NTCF, 

Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. 
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Figura 4.8 - lsotennas dos catalisadores (a) Cu/NTCF, (b) Fe/NTCF e (c) Cu­

Fe/NTCF. Os quadrados preenchidos em preto correspondem a adson;ao e as bolas nao 

preenchidas, a desson;ao. 

4.2.2 Difras:ao de Raios X (DRX) 

A Figura 4_9 apresenta os difratogramas dos catalisadores. Observa-se que os 

difratogramas mantem os picas em 26.3, 42.5, 44,7, 54.2 e 77,5° (assinalados por 

pontilhados) referentes ao padrao de difra~ao dos pianos do grafite (0 O 2). (1 0 0), (I 0 
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I), (0 0 4) e (I I 0) , respectivamente. Estes resultados indicam que a estrutura grafitica 

dos TC foi preservada mesmo ap6s o deposito da fase ativa de CuO e fe203, 

subsequentemente calcinados em atrnosfera dear (LI U et al. , 2008: WANG et al. , 2012) . 
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X dos catalisadores preparados. Os 

pontilhados assinalam os pianos do Grafite (PDF#4 l-l 487) , os losangos ( +) assinalam 

os picos referentes ao CuO (ficha PDF#48- l 548) e os triangulos (V) assinalam os picos 

referentes ao Fe203 (ficha PDF#33-0664). 

0 perfil de difra~ao do catalisador Cu/NTCF apresentou picos caracteristicos da 

estrutura CuO (tenorita monoclinica), obtidos atraves do banco de dados do s(ftware 

JADE (JCPDS- PDF#48-1548). Os picos de difrar;ao em 20 de 32,4, 35,5, 38 ,6, 48,7, 

58,2, 61 ,5, 66.3, 68, 1, 75 ,1° no difratograma correspondem aos pianos de CuO (I I 0), (1 

l-l),(111), (20-2),(202),(11-3),(3 l-1),(220), (22-2), respectivamente. 

0 catalisador Fe/NTCF apresentou p1cos caracteristicas da estrntura Fe20J 

(hematita romboedrica) (JCPDS-PDF#33-0664). Os picos de difra~ao 28 em 33,0 e 35 ,5° 

correspondem aos pianos de Fe203 (I 0 4) e (I 1 0), respectivamente. 

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF foi observado apenas picos caracteristicos da 

estrun1ra CuO (tenorita monoclinica) (JCPDS- PDF#48-l 548), o que sugere que as 
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particulas de Fe::O:i possuem um tamanho nanometrico ou estao bem dispersas sobre a 

superficie dos NTCF (GUO er al. , 2012 ; SHI er al., 2017 ; ZHANG er al., 2015). Os picos 

de difra~ao 28 em 35 ,5, 38,7 e 48 ,7° no difratograma correspondem aos pianos de CuO 

( l 1 -1 ), ( l 1 -1) e ( l 1 1 ), respectivamente. Adicionalmente, observa-se tambem que, 

com a diminui\'.ao do carregamento de CuO na amostra Cu-fe/N TCF comparada corn a 

amostra Cu/NTCF, ocorreu uma diminui\'.ao da intensidade dos picos para a fase CuO, o 

que indica a diminui\'.ao do tamanho de particulas. 

0 tamanho de cristalito das amostras, Ta be la 4. 7, foi obtido atraves da Equa\'.ao 

de Schen-er (Equa\'.aO 3. I). Para o catalisador Cu/NTCF, foi utilizado o pico de difra\'.iiO 

28 em 35 ,5° correspondente ao piano de CuO (1 I - I) ; para o catalisador Fe/NTCF foi 

utilizado o pico de difra\'.iiO 28 em 35 ,6° correspondente ao plano de Fe20:i ( 110) e para o 

catalisador Cu-Fe/NTCF foi utilizado o pico de difra<;ao 28 em 35,5° correspondente ao 

piano de CuO (1 1 -I) . 

Tabela 4.7 - Tamanho de cristalitos calculados a pa11ir da Equa\'.ao de Scherrer. 

Amos tr a 20 (0
) Plano Tamanho de 

cristalito (nm) 

Cu/NT CF 35 ,5 CuO (I I -I) 19,6 

Fe/NTCF 35 ,6 Fe203(l l 0) 13 ,4 

Cu-Fe/NT CF 35,5 CuO ( 1 1 -1) 17,9 

A partir da Tabela 4.7, e possivel observar que o catalisador Cu/NTCF possui o 

maior tamanho de cristalito dentre todas as amostras. Alern disso, o tamanho de cristalito 

para a fase CuO do catalisador Cu/NTCF e rnaior que o presentes no catalisador Cu­

Fe/NTCF, podendo indicar a dirninui\'.iiO dos picos caracteristicos para esta fase no 

catalisador Cu-Fe/NTCF. Adicionalmente, sugere-se que o tamanho de cristalito do 

catalisador Cu-Fe/NTCF para a fase Fe20:i seja menor que o valor de detec\'.ao do 

equipamento, pois nao foi possivel observar esta fase nessa amostra . 

Alem disso, as fases encontradas nos difratogramas estao de acordo com as fases 

indicadas pelas analises de ATG, confirmado a presen\'.a <las fases de CuO e Fe203 nos 

catalisadores ap6s o processo de calcina\'.ao. 
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4.2.4 Espectroscopia RA.MAN 

A Figura 4.10 apresenta os resultados dos espectros RAMAN dos catalisadores. 

E possivel observar as bandas D, G, D ' e G ' em 1337, 1580, 1616 e 2663 cm -1
, 

respectivamente. 
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Figura 4.10 - Resultados da Espectroscopia RAMAN para os catalisadores Cu/NTCF, 

Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. 

Utilizando a razao entre as intensidades da banda D e G (fo/10), foi verificado o 

grau de grafitizac;ao (grau relativo de defeitos) dos NTCF apos o carregamento das fases 

metalicas seguidas de calcinac;ao (Tabela 4.8). 

Tabela 4.8 - Resultados para a raziio Io/le; dos catalisadores por Espectroscopia 

RAMAN. 

Amostra lo/le 

Cu/NTCF 0,17 

Fe/NTCF 0,12 

Cu-Fe/NTCF 0,21 
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A pa11ir dos dados obtidos na Tabela 4.8, foi observado uma pequena diminuic;ao 

da razao In/le; dos catalisadores Cu/NTCF e Fe/NTCF em comparac;ao aos NTCF (0,20). 

Ja o catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF, nao apresentou mudanc;a significativa em 

relac;ao aos NTCF. Estes resultados sugerem que nos catalisadores monometalicos de 

Cu!NTCF e Fe/NTCF as pa11iculas metalicas apresentaram preferencia de ancoragem 

sobre os defeitos ja existentes nos NTC antes de sua funcionalizac;ao. Este fato tambem 

indica uma forte interac;ao entre as fases metalicas e o suporte de NTC. Adicionalmente, 

a nao alterac;ao na razao fo/lc; para o catalisador Cu-Fe/NTCF sugere que as particulas de 

Cu-Fe foram ancoradas sobre as regioes dos NTC com maior grau de grafitizac;ao. 

GAO et al. (2015) sintetizaram catalisadores de CuO-Ce02 suportados em NTC 

funcionalizados com HNO, diluido (37%> em peso) e em seguida caracterizaram por 

espectroscopia RAMAN. Os autores verificaram uma diminuic;ao de 1, 10 para 0,80 no 

valor da razao fo/lc; ap6s a deposic;ao da fase metalica sobre os NTC funcionalizados. 

Atribuiram esta diminuic;ao ao fato de que os 6xidos de Cu e Ce altamente dispersos 

apresentaram preferencia para ancoragem sobre os locais que possuiam defeitos nos NTC 

ao inves dos locais com carbono grafite perfeito. Isso sugeriu uma forte interac;ao entre 

as particulas de CuO e Ce02 com o suporte de NTC. 

HU et al. (2016) prepararam catalisadores a base de Pt-Fe suportados em NTC 

funcionalizados com HNO_, diluido (37% em peso). Ap6s a caracterizac;ao por 

espectroscopia RAMAN, observaram uma diminuic;ao na razao fo/lc; para os NTC 

suportados com os metais Pt-Fe (1,03) comparados apenas ao suporte de NTC (1,12). 

Segundo os autores, a diminuic;ao na razao lo/le; ocorre porque as particulas de Pt e Fe 

altamente dispersas possuem preferencia para ancoragem nos locais de estrutura 

defeituosa dos NTC, fa to que pode estar ligado a forte interac;ao entre as nanoparticulas 

de Pt-Fe e o suporte de NTC. Adicionalmente, os autores tambem verificaram que os 

catalisadores reduzidos nas faixas de temperaturas entre 200 e 600°( apresentavam a 

mesma razao fo/fo (em torno de 1,03 ), sugerindo que esta razao e independente da 

temperatura de redu9ao dentro dessas faixas. 

SONG et al. (2012) caracterizaram catalisadores de CuO suportados em NTC 

tratados com HNO_, concentrado (68% em peso) por espectroscopia RA.MAN. Notaram 

uma diminuic;ao na razao In/fo ap6s o carregamento das fases metalicas sobre os NTC 
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tratados , atribuindo este fato a preferencia de ancoragem das nanoparticulas de CuO sobre 

as estruturas defeituosas dos NTC ao inves aos locais com estrutura perfeita . 

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura com detector de energia dispersiva de raios X 

(MEV-EDS) 

A Figura 4.11 apresenta as micrografias do catalisador Cu/NTCF obtidas por dois 

tipos de detectores : um de eletrons secundarios e outro por eletrons retroespalhados. 0 

detector convencional de eletrons secundarios (ETD, f.:verlwrt-Thom!ey Detector) gera 

imagens com alta resolrn;:ao e o contraste de imagem e dado pelo relevo da amostra. 0 

detector de eletrons retroespalhados (BSED, BackSrntter Electron D{fji-action) e capaz 

de gerar imagens pelo contraste de composi<;ao (em fun<;ao dos elementos quimicos) e 

tambem do contraste topografico . 
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(b) 

(c) (d) 

Figura 4.11 - M icrografias do catalisador Cu/NT CF. (a), ( c) e ( e) detector de eletrons 

secundarios (ETD, Everhart-Thomley Detector) e (b ), ( d) e (f) detector de eletrons 

retroespaUrndos (BSED, BackScatter Electron Diffraction) . (Continua .. ) 
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(Continuac;:ao da Figura 4.11) 

(e) (t) 

Figura 4.11 - Micrografias do catalisador Cu/NTCF. (a), (c) e (e) detector de 

eletrons secundarios (ETD, E1'erhar1-Thornley Detector) e (b), (d) e (f) detector de 

eletrons retroespalhados (BSED, BackScatter Electron D{fji·action). 

Comparando-se as imagens da Figura 4. 11 , e passive! observar um contraste de 

composic;:ao a partir da obtenc;:ao de partes mais claras em formas de esferas nas Figuras 

4. 11 (b ), ( d) e (f), sugerindo a presen c;: a de particulas de CuO depositadas na superficie 

dos NTCF. Para a confirmac;:ao da presenc;:a dos elementos 0 (oxigenio) e Cu (cobre) 

sabre os NTCF, foi realizado um mapeamento elementar de superficie pelo detector de 

energia dispersiva de raios X (EDS, Energy Di.,persive 5jJectroscopic). 0 EDS pennite a 

realizac;:ao de uma analise semiquantitativa e qualitativa da composic;:ao dos elernentos da 

amostra . Os raios X tambem podem ser utilizados para a forma c;:ao de mapas ou perfi s, 

apresentando corno se encontra a di stribuic;:ao dos elementos quimicos (dispersao) na 

superficie da amostra . A Figura 4.12, apresenta os resultados do catalisador Cu/NTCF 

por MEY-EDS. 
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Cui'"TCF 0 

Cu Espectro EDS 

Figura 4.12 - MEV-EDS do catalisador CuiNTCF, com identifica<;ao dos elementos 0 

e Cu. 

A presen<;a dos elementos 0 e Cu foi confinnada por MEV-EDS (Figura 4.12) . E 
possivel observar que esses elementos se encontram parcialmente dispersos apresentando 

tambern alguns pontos de aglomera<;ao sobre a superficie dos NTCF. Adicionalrnente, a 

analise semiquantitativa rnostrou teores de 9,3%i em peso de Cu (media das areas 

observadas ), presentes no catalisador Cu/NT CF. 0 espectro de EDS apresentado na 

Figura 4.12, mostra a intensidade das bandas de Cu, 0 e C. Observa-se uma concentra<;ao 

acentuada por area de Cu. 

0 catalisador Fe/NTC tambem foi avaliado atraves dos detectores de eletrons 

secundarios e retroespalhados (Figura 4 .13). 
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(a) (b) 

(c) (cl) 

Figura 4.13 - M icrografias do catalisador fe!N TCF. (a) e (c) detector de eletrons 

secundarios (ETD, Everhai1-Thomley Detector) e (b) e (d) detector de eletrons 

retroespalhados (BSED, BackScatter Electron Diffraction) . 

A panir da Figura 4.13, nao foi possivel observar um contraste composicional de 

forma definida sobre os NTCF. lsto sugere que as particulas de 0 (oxigenio) e Fe (ferro) 

estao bem dispersas sobre os NTCF. A dispersao ea presern;a dos elementos 0 e Fe foram 

avaliadas por EDS (Figura 4.14) . 
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Fe~TCF 0 

Fe Espectro EDS 

Figura 4.14 - MEY-EDS do catalisador Fe/NTCF, com identificac;ao dos elementos 0 e 

Fe. 

A avaliac;ao da Figura 4.14 permite observar uma elevada dispersao dos elementos 

0 e Fe sobre a superficie dos NTCF. Adicionalmente, a analise semiquantitativa 

apresentou teores de 6,2% em peso de Fe (media das areas avaliadas) para o catalisador 

Fe!NTCF. A Figura 4 .14 apresenta tambem o espectro EDS com as intensidades das 

bandas de Fe, 0 e C, onde e observado uma concentrac;ao acentuada por area de Fe. 

A Figura 4. 15 apresenta as micrografias do catalisador Cu-Fe/NTCF geradas pelos 

detectores de eletrons secundarios e retroespalhados. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 4.15 - Micrografias do catalisador Cu-Fe/NTCF. (a) e (c) detector de eletrons 

secundarios (ETD, Everhart-lhomley Detector) e (b) e (d) detector de eletrons 

retroespalhados (BSED, BackScatter Electron D{ffi·action). 

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF observa-se um contraste de composic;ao dado 

pelas partes mais claras em fonnatos esfericos na Figura 4.15 (c) e (d). Este contraste 

sugere a prese1wa dos 6xidos de Cu e Fe sabre a superficie dos NTCF. que sera 

confirmada atraves da analise por EDS (Figura 4.16). 
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Cu -Fei~TCF 0 

Cu Fe 

Espectro EDS 

Figura 4.16 - MEY-EDS do catalisador Cu-Fe/NTCF, com identificac,:ao dos elementos 

0 , Cue Fe. 
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Com a analise de EDS (Figura 4.16), foi confinnada a presenya dos 6xidos de Cu 

e Fe sobre a superficie dos NTCF onde as pa11iculas de Fe encontrarn-se rnais dispersas 

do que as pa11iculas de Cu . Adicionalmente, a nao visualiza~ao da fase 6xida de Fe por 

DRX para o catalisador Cu-Fe!NTCF pode ter ocorrido devido a elevada dispersao das 

particulas de Fe. 

A analise semiquantitativa apresentou teores de 5,9 % em peso de Cue 3,1 % em 

peso de Fe (media das areas observadas) para o catalisadorCu-Fe/NTCF. 0 espectro EDS 

corn as intensidades das bandas de Cu, Fe, 0 e Ce apresentado na Figura 4.16, rnostrando 

concentra~oes por area de Cu e Fe rnais baixas que os catalisadores rnonometalicos que 

possuem concentrayoes mais elevadas de teor metalico que o catalisador bimetalico Cu­

Fe/NTCF. 

4.2 .6 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) 

A avaliayao das especies de Cue Fe na superficie dos catalisadores foi realizada 

pela analise de XPS . 

Os espectros XPS dos catalisadores Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF sao exibidos na 

Figura 4.17. Os espectros de pesquisa completa das amostras (survey) na faixa de energia 

de liga\ao de 0-1400 e V, Figura 4 .1 7 a, confirm am a pre sen ya dos elementos C Is, 0 ls 

e Cu 2p na superficie do catalisador Cu/NT CF e de C ls, 0 ls, Cu 2p e Fe 2p no 

catalisador Cu-Fe/NTCF. 
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Figura 4.17- Espectros XPS dos catalisadores Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF. 

Survey, (b) Cu 2p e ( c) Fe 2p. U tilizou-se uma fonte de raios X AlKa monocromatizada. 

Para o espectro relacionado a regiao de Cu 2p (Figura 4.17 b) dos catalisadores 

Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF, e possivel observar cinco picos entre 925 e 975 eV. No 

catalisador Cu/NTCF, os tres primeiros picos centrados em 933,l , 941 ,0 e 943 ,2 eV estao 

associados a linha de Cu 2p3;2 e aos seus dois satelites shake up, respectivamente. Os dois 

outros picos, sao referentes a linha de Cu 2p112 (953 , J eV) e seu satelite shake up (961 ,9 
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eV). 0 espectro do catalisador Cu-Fe1NTCF apresentou um leve deslocamento com 

eleva<;:ao de I eV para as energias de liga<;:ao em compara<;ao ao catalisador CutNTCF. 

Segundo MA et al. (2012) , um aumento na energia de liga<;:ao do Cu 2p pode ocorrer 

devido a sua intera<;ao com outros 6xidos, levando ao deslocamento do espectro. Para a 

linha de Cu 2p3 '2. a energia de liga<;:ao foi centrada em 934.1 eV e seus dois satelites shake 

up em 941 ,5 e 943 ,6 eV. Ja para a linha Cu 2p 1i2, a energia de liga<;ao foi de 954,1 eV e 

seu satelite de 962 .5 e V. Estes resultados indicam a presen<;a de especies Cu2' na forma 

de CuO (6xido de cobre II) na superficie dos catalisadores (CAO et al., 2008; CHAGAS 

et al. , 2016; CHINNAPPAN et al., 2018; CHOI et al. , 2017; CUI, WANG, 2016; LIU et 

al., 2017; MRABET et al. , 2012; MOULDER et al.,1992 ; SHI et al ., 2017 ; SONG et 

al.,2012; TANG et al., 2014; ZHU et al. , 2015). 

0 espectro de Cu 2p e caracterizado pelos picos das linhas Cu 2pv :! e Cu 2p1 2. 0 

pico Cu 2p3 2 e relatado como o responsavel por trazer informa<;5es relevantes a respeito 

das especies de Cu na superficie dos materiais (A VGOUROPOULOS, IOANNIDES, 

2003; MA et al., 2012; REYES-CARMONA et al., 2011; ZHANG et al .. 2018). Uma 

energia de liga<;:ao mais elevada entre 933.0 e 933 ,8 eV (AVGOUROPOULOS, 

IOANNIDES, 2003) e tambem pr6ximo a valores entre 934,0 (ZHU et al .. 2015) e 934,3 

eV (MA et al. 2012) para o Cu 2p.;12 associado tambem a presen<;:a do seu pico satelite 

shake up, sao as caracteristicas principais para a identifica<;:ao de especies cu ·2. Ja a 

diminui<;:ao da energia de liga<;:ao para valores abaixo de 933 eV sobre esta linha 

juntamente com a ausencia do pico satelite shake up , indica a presen<;:a de especies de 

Cu ... 1 ou Cu0(AVGOUROPOULOS, IOANNIDES, 2003; MA et al. , 2012 ; MRABET et 

al., 2012 ; REYES-CARMONA et al., 2011; ZHANG et al., 2018). 

De acordo com HEIDE (2012), o sate lite shake up pode fomecer infornrn<;:oes 

uteis em rela<;:ao as especies de Cu presentes. Para o espectro de CuO, por exemplo, o 

satelite shake up e exibido de forma consideravel, enquanto que para os espectros das 

especies Cu20 e Cu0 isto nao ocorre Isto tambem confirma a presern;a de CuO na 

superficie dos catalisadores Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF, ja que os satelites shake up foram 

visualizados de forma definida. 

A distancia calculada entre as linhas Cu 2p3·2 e Cu 2p112. para os dois catalisadores 

foi de aproximadamente 20,0 eV (Figura 4.17 b). A rnesma distancia entre essas Jin.has 
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foi reponada tambem por WAGNER el al., 1979, atribuindo o valor encontrado a 
presen~a de CuO. MOULDER el ul., 1992 relataram uma distancia de 19.9 eV entre as 

linhas de Cu 2p3 2 e Cu 2pi 2 para a especie cu>, como CuO. 

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF, tambem foi avaliado o espectro XPS do Fe 2p 

(Figura 4.17 c) na regiao entre 700 e 740 eV. Esse espectro pode ser caraterizado pela 

presenp dos picos Fe 2p3 2 e Fe 2p 1 2. podendo ser acompanhado ou nao de seus picos 

sate lites conespondentes. Os satelites de Fe 2p3 2 e Fe 2p1 2 para a especie Fe '3 se 

apresentam de forma distinta de seus picos se comportando de fonna mais visive!. 0 

6xido misto de Fe-2 e Fen (fe304), e caracterizado pela ausencia de satelites para os sinais 

2p.<·2 e 2p112, e o Fe ·2 (FeO) possui satelites bem pr6ximos dos seus respectivos picos 

(como urn ombro sobre mesmos). Ja o Fe0 nao possui picos satelites. (DESCOSTES et 

al. , 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983 ; Y AMA.SHIT A; HA YES, 2008). 0 espetro Fe 2p 

da Figura 4.17 c apresenta picos satelites bem distintos de seus respectivos picos , o que 

adverte para a presern;:a da especie Fe ·:< sobre a superficie do catalisador. 

0 pico Fe 2p_:;2 e seu pico satelite sao reportados na literatura como os 

responsaveis por obter infonna\'.oes importantes sobre o estado de oxida~ao das especies 

de Fe (DESCOSTES et al. , 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA, HAYES, 

2008). A Figura 4.17c mostra uma distancia calculada entre o pico Fe 2p3 '2 e seu pico 

satelite de - 8,0 eV. A prese1wa da especie Fe3* como Fe203 pode ser caracterizada pelo 

aparecimento do pico sate lite Fe 2p_:; <; em aproximadamente 8,0 e V de distancia acima do 

pico Fe 2p 3 2. A difere1wa da energia de liga~ao entre o pico Fe 2p:u e seu satelite 

associado apresenta-se mais baixo para elementos contendo Fe-2 (4,3-6,0 eV) 

(DESCOSTES et al. , 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983 ; YAMASHITA, HAYES, 2008). 

Adicionalmente, a distancia entre os picos Fe 2p312 e Fe 2p u2 tambem trazem 

informa~oes relevantes sobre a superficie do material (MOULDER et al. , 1992). A 

distancia calculada entre as linhas Fe 2p312 e Fe 2p l!2 foi de - 13,6 eV (Figura 4. I 7c). Esse 

mesmo valor foi relatado por MOULDER el al., 1992, indicando o espectro caracteristico 

de Fe203. CHA.GAS et al, 2016 encontraram o valor de 13 ,2 eV para esta distancia, 

confirmando tambem a presenp de Fe3
-. 
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No espectro XPS Fe 2p do catalisador Cu-f e;N TCF (Figura 4.17 c) e possivel 

observar um pico centrado em 71 1, I eV, correspondente a linha Fe 2pv2 com um pico 

satelite shake up em 719, 1 eV A posiyao para Fe 2p ,,2 encontra-se dentro das faixas de 

710,9-711 ,6 eV e seu pico satelite entre 717,7-719,0 eV, que e reponada na literatura 

como compativel com espectros de Fe:OJ (CAO er al., 2008 ; CHA GAS er al. , 2016, 

DESCOSTES er al. , :woo; MILLS, SULLIVAN, 1983 ; y AMASHIT A; HA YES, 2008). 

Adicionalmente, difere-se das posiyoes do pico 2p.<12 de Fe30 4 (710,6-710,8 eV), FeO 

(709,5-709,85 eV) e Fe0 (706,5-706,7 eV) (DESCOSTES er al., 2000 ; LIU et al. , 2017 ; 

MILLS, SULLIVAN, 1983 ; YAMASHITA; HAYES, 2008 ; WU et al. , 2014). 

A linha do Fe 2p1 12 (Figura 4.17 c) exibiu um pico com energia de ligayao em 

724, 7 e V com seu pico satelite em 7 32,9 e V. Os valores encontrados sao similares aqueles 

reportados na literatura para a fase Fe20.< (724,0-725 , 1) (CAO er al. , 2008 ; CHA GAS er 

al. , 2016, DESCOSTES et al., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983 ; YAMASHITA; 

HA YES, 2008) e seu pico satelite (729,5-732,7) (CHAGAS et al. , 2016, DESCOSTES et 

al., 2000; Y AMAS HIT A; HA YES, 2008). 

4.2.7 Reduyao com Programayao de Temperatura (TPR-H2) 

A analise de TPR-H2 foi realizada a fim de se avaliar se as condiyoes redutoras , 

empregadas nos testes cataliticos, influenciam as fases ativas ( 6xidos) na faixa de 

temperatura em que a reai;:ao foi realizada. Adicionalmente, auxiliou tambem no 

entendimento das interay6es quimicas entre as fases ativas e o suporte. A reduyao das 

amostras foi acompanhada pelos perfis de formayao de H10 exibidos na Figura 4.18 . 

63 



,.-. 

~ 
:::i 

00 ~TCF 
II s --~ c 1340 c ,:: 
c 

"'::) 

"' Cu/NTCF :0: 

"' "' ell 

E 
~ 

"t:l 541 669 e 380 ... - 2X ~ Fe/NTCF E 
<O ... -c.; 
:.; 1268 Q. 

"' ~ 
e 

"t:l Cu-Fe/NTCF 
ell 2X c 

r:r. 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Temperatura (°C) 

Figura 4.18 - Perfis de fonnac;:ao de H20 durante a reduc;:ao do suporte e dos 

catalisadores preparados. 

Os NTCF foram avaliados quanto a sua reduc;:ao. A ausencia do sinal de H20 desde 

a temperatura ambiente ate 1000°( indica que nenhum H1 foi consumido na analise de 

TPR do suporte . 

0 catalisador Cu/NTCF apresentou apenas um pico de reduc;:ao centrado em torno 

de 340°( que pode ser atribuido a reduc;:ao de CuO ( 6xido de cobre II) para Cu0 
( cobre 

rnetalico) (Equac;:ao 3.3) (MA et al, 2010; ZHANG et al., 2009). 

(Equac;:ao 3.3) 

0 resultado da analise de TPR-H2 do catalisador Cu/NTCF esta de acordo corn a 

literatura. Alguns autores investigaram a redutibilidade de CuO puro atraves de TPR-H2, 

encontrando apenas um l'.mico pico de consumo maxima de H1 referente a reduc;:ao de 

CuO a Cu0
. Entre eles, HU et al. (2016) relataram um unico pico de consumo maximo de 

H2 a cerca de 355 °C, MA et al. (2010) em aproximadarnente 367 °C, CAO et al. (2008) 

em 346 °C e ZHANG et al. (2009) em a 358 ° C. 
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Pode-se observar que a faixa de ternperaturas de reduc;ao do catalisador Cu/NTCF 

esta bem proximo para a amostra de CuO massico reportado pela literatura , pois 

provavelmente o baixo numero de defeitos presentes nos NTCF observados por 

espectroscopia RAMAN nao interferiu na temperatura de reduc;ao do catalisador. SONG 

et al. (2012) estudaram catalisadores de CuO suportados em NTC por TPR-H2 e 

atribuiram o consumo de H2 na faixa de 100-300 °C a reduc;ao de CuO para Cu0 Os 

autores concluiram que NTC com elevado m'.1111ero de defeitos interferem diretamente na 

temperatura de redrn;:ao de nanopa11iculas de CuO. 0 efeito causado pelos defeitos 

presentes nos NTC podem levar a gerac;ao de transferencia de eletrons durante o processo 

de reduc;ao onde a ligac;ao Cu-0 e desestabilizada facilitando a reduc;ao de CuO para Cu. 

0 catalisador Fe/NTCF exibiu tres picos de reduc;ao em 380, 541 e 669°C. 0 

primeiro pico em 380°C pode ser associado a reduc;ao de Fe203 ( oxido de ferro III OU 

hematita) para fe30 4 (oxido de ferro II, III ou magnetita) (Equac;ao 3.4), enquanto que o 

segundo e terceiro pico em 541 e 669°C, respectivamente, podem ser atribuidos a redw;ao 

multipla de Fe:i04 para FeO (wustita) e Fe0 (ferro metalico) (Equac;ao 3.5) (BADOGA et 

al., 2017; CARABINEIRO et al., 2012 ; CRUZ et al., 2017; HAN et al. , 2014 ; HU et al. , 

2016; JOZWIAK et al. , 2007; YU et al .. 2015). A fase \\<'Ustita (FeO), como intermediario 

de reduc;ao de hematita, e mais estavel em temperaturas acima de 570 ° C e, abaixo dessa 

temperatura, e considerada instavel, reduzindo-se facilmente a Fe0 (JOZWIAK et al. , 

2007; TIERNAN et al., 2001 ; YU et al. , 2015). 

CAO et al. 2008 relataram que a reduc;ao do Fe20 3 puro e iniciada em 

aproximadamente 200 °C e apresenta tres picos a cerca de 358, 550 e 750 °C. Os autores 

associaram um pico acentuado em 358 °C a reduc;ao de Fe203 para fe304, enquanto que 

os picos mais largos com elevado consumo de H1 em torno de 550 e 750 °C foram 

atribuidos a reduc;ao multipla de fe3Q4 para FeO e Fe0
. 

3Fe203 + H:1 -7 2Fe:;04 + H20 

fe304 + 4H2 -7 3Fe0 + 4H20 

(Equac;ao 3.4) 

(Equac;ao 3. 5) 

0 catalisador bimetalico Cu-Fe/NTCF apresentou um perfil de reduc;ao com tres 

picos em 227, 268 e 530°C. 0 pico em 227°( indica a reduc;ao de CuO para Cu0
. Ja o 

pico em torno de 268°C pode ser associado a reduc;ao de Fe:.i01 a fe304 e, por fim, o pico 
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em 530°C e conespondente a reduc;ao multipla de Fe3Q4 para FeO e Fe0
. Comparando-se 

com os catalisadores rnonometalicos, e possivel observar uma dirninuic;ao nas 

temperaturas de reduc;ao do catalisador bimetalico . 0 primeiro pico, referente a reduc;ao 

de CuO para Cu0
, sofreu uma diminuic;ao em sua temperatura de l I 3°C (340 - 227°C), o 

segundo pico de reduc;ao de Fe20> a Fe20 ~ uma diminuic;ao de l l 2°C (380 - 268°C) e o 

terceiro pico de reduc;ao multipla de Fe3Q4 para FeO e Fe0
, tomou-se apenas um pico em 

530°C. Este resultado indica a possivel presenc;a de sinergismo entre as especies Cu e Fe 

(CAO et al. 2008; SHI et u!. , 201 7) e adicionalmente, o deslocamento de temperatura 

tambem pode ser atribuido a interac;ao metal-suporte nos catalisadores (DASIREDDY, 

LJKOZAR, 2017: WANG et al. , 201 8) devido a estrutura de superficie e as diferentes 

propriedades eletronicas dos NTC (WANG et al.. 2018). 

CAO et al. 2008 estudaram um catalisador birnetalico a base de Cu-Fe puro por 

TPR-H2, a qual apresentou tres pi cos de reduc;ao a cerca de 177, 212 e 650 °C. Ao 

comparar com o catali sador de Fe203 puro com o catalisador bimetalico obseffaram que 

o pico referente a redw;:ao multipla def e3Q4 para Fe sofreu um deslocamento de menos 

100 °C (750 para 650 °C), indicando que a adic;ao do CuO levou a uma diminuic;ao da 

temperatura de reduc;ao def e30-i para FeO e Fe. Adicionalmente, o pico de reduc;ao do 

CuO puro em relac;ao ao catalisador bimetalico tambem sofreu reduc;ao de temperatura o 

que atribuiram ao provavel efeito sinergico entre CuO e Fe203, onde as particulas 

de Fe20:; facilitararn a reduc;ao do CuO. 

0 grau de reduc;ao dos catalisadores tambem foi calculado. 0 catalisador 

Cu/NTCF apresentou uma reduc;ao de 100%, enquanto que o catalisador Fe/NTCF teve 

como resultado val ores maiores que 100~-ii ( l 60%i ), o que pode ser atribuido a presenc;a 

de outras fases meralicas do 6xido de Fe as quais nao foram detectadas por DRX. 

2.8 Reac;ao superficial com programac;ao de temperatura (TPSR) 

A analise de TPSR (Figura 4.19) foi utilizada para verificar a distribuic;ao dos 

produtos com o aumento da temperatura, bem como as possiveis rotas reacionais 

envolvidas. 
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Figura 4.19 - Resultados de TPSR utilizando uma corrente de 100 rnL/min da mistura 

reacional de 1%(v/v)0:/He e CO/He, 60% (v/v) H2 e balan<;o de He. (a) NTCF, (b) 

Cu/NTCF, (c) Fe/NTCF e (d) Cu-Fe/NTCF. 

0 perfil de TPSR do NTCF exibido na Figura 4. J 9a revelou o consumo de 02 ea 

forrnac;ao de H20 a partir de 332°C. Testes em branco (sem catalisador) preliminares 
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indicaram que a formac;:iio de H20 a partir da oxidac;:ao do H2 (Equac;:iio 1.1) e favorecida 

com o aumento da temperatura ( acima de 3 50°C). 

"H 0 
- 142 1·! 1 I Ll 2'J8J.: - -~ f\, I 1110 (Equac;:ao 1.1) 

0 catalisador CUINTCF (Figura 4.19b) apresentou um perfil de TPSR com 

consumo de 02 e CO com inicio na temperatura de I 73°C e com formac;:iio de C02 e H20 

na mesma temperatura. Adicionalmente. um pico maximo de formac;:ao (C02 e H20) e 

consumo (02 e CO) em aproximadamente 258°C foi observado, onde o 0 2 foi totalmente 

consumido. Estes resultados indicam a presenc;:a da reac;:ao de oxidac;:ao do H2 (Equac;:ao 

1.1) ocorrendo de forma paralela com a oxidac;:iio de CO (Equac;:ao 1.2). A fom1ac;:ao de 

CH4 (Equac;:ao 1.4 e 1.5) tambem foi observada em aproximadamente 258°C, levando a 

um con sumo de H2 da corrente de alimentac;:ao. (BU et al., 2018; ILIEV A et al. , 2018; 

LENDZJON-BIELUN et al. , 20 IO; MARTINEZ et al. , 2017; VENKA TA et al. , 2017). 

w;'n i: = -283kJ I mo! (Equac;:ao 1.2) 

f'..H i~~i: = -206,2kJ I mo! (Equac;:ao 1.4) 

Aff ~08 1: =-I 64,6kJ I mo! (Equac;:ao 1.5) 

De acordo com BION et al.. 2008, a reac;:ao de PR OX-CO ocorre em baixas 

temperaturas (25-200°C) na maioria dos catalisadores esn1dados e em temperaturas mais 

elevadas ( 150-300 °C) e observado 0 aparecimento de reac;:oes paralelas indesejaveis 

(oxidac;:ao do H2 e hidrogenac;:ao de CO) a reac;:ao de oxidac;:ao de CO. 

0 efeito da temperatura sobre a conversao de CO ea seletividade a C02 na reac;:ao 

de PROX-CO foi abordada por LAGUNA et al., 2014 e MORENO et al, 2016. Segundo 

os au tores, o aumento da temperatura ( acima de 110°C) faz com que a conversao de CO 

e seletividade a C02 sejam prejudicadas, onde o 02 e preferencialmente consumido pela 

reac;:ao nao desejada de oxidac;:ao de H2. 

Para o catalisador Fe/NTCF (Figura 4.19c) foi observado o inicio do consumo de 

02 e CO juntamente com formac;:ao de C02 e H20 sob a temperatura de 166°C. Em 325°C, 

e exibido um pico de consumo de 02 e CO e de fom1a<;ao de C02 e H20, onde ocorre 
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tambem o consumo total de 02. Esse catalisador tambem foi ativo para a reayao de 

oxidayao do H2 (Equayao 1.1) de forma concorrente com a oxidayao do CO (Equayao 

1.2), prejudicando a conversao de CO a C02. Por outro !ado, a formayao de CH.i nao foi 

observada na faixa de temperatura analisada. 

Comparando o catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF (Figura 4. l 9d) com os 

catalisadores monometalicos Cu!NTCF e Fe/NTCF, e possivel verificar que o bimetalico 

apresentou um perfil de TPSR com um consumo de 02 e CO e formayao de C02 e H20 

em uma temperatura inicial mais prematura (78°C). 0 consumo total de 02 ocorreu em 

aproximadamente l 92°C. A formayao de CH4 tambem foi observada em 192°C. Para esse 

catalisador, os resultados mostram que as reay6es de oxidayao do H2 (Equayao 1.1 ), 

oxidayao de CO (Equayao 1.2) e de formayao de CH4 (Equayao 1.4 e 1.5) estao ocorrendo 

de forma paralela. 

Os resultados de TPSR indicam que em todos os catalisadores a oxidayao do H2 

ocorreu de fonna paralela a oxidayao do CO, o que pode acarretar em uma baixa 

conversao de CO e seletividade a C02 nos catalisadores. 

4.3 Testes cataliticos 

A Figura 4.20 apresenta os testes cataliticos para os catalisadores Cu/NTCF, 

Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF. Foi avaliada a conversao de 02 e CO e tambem a seletividade 

a C02na reayao de PROX-CO. 
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Figura 4.20 - Testes cataliticos para os catalisadores Cu/NTCL Fe/NTCF e Cu­

Fe/NTCF utilizando uma corrente de l 00 mL/min da mistura reacional de I% (v/v) 

02/He, 1% (v/v) CO/He, 60% (v/v) H::! e balarn;o de He. (a) conversao de CO, (b) 

conversao de 02 e (c) seletividade a C02. 

0 catalisador Cu/NT CF apresentou uma conversao de CO maxima de 24, l % em 

250°C (Figura 4.20 a) e acima desta temperatura, e observado um decrescimo na 

conversao. Ja o catalisador Fe/NTCF exibiu uma conversao de CO maxima de 26,6% 

apenas em 300°C. Por sua vez, o catalisador Cu-Fe/NTCF apresentou uma conversao de 
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CO maxima de 35 ,6% em uma temperatura mais baixa (I 50°C), com decrescimo de 

conversao ap6s esta temperatura. 

A conversao de 02 para o catalisador CuiNTCF se iniciou em 200°C (80,5~'o) 

(Figura 4.20 b ), atingindo a conversao maxima de 99, I% em 250 °C. fa para o catalisador 

Fe/NTCF, a conversao de 02 foi de apenas 2J% a 150 °C, apresentando um crescimento 

gradual ate 300°C (99,2~lo). Enquanto que o catalisador Cu-Fe/NTCF exibiu uma 

conversao inicial de 02 em temperatura mais baixa , em I 00°C (2A%), atingindo em 200 

°C a conversao de 99,1%. 

Para os resultados de seletividade a C02 (Figura 4.20 c), o catalisador Cu/NTCF 

exibiu baixa prodw;ao de C02, chegando a um maxima de 23%1 a 250°C. Acima de 250°C, 

foi possivel observar um decrescimo nos valores de seletividade. Nesta mesma 

temperatura , todo o 0 2 foi consumido (99, 1 %) e o CO apresentou sua maxima conversao 

(24, 1 % ), sofrendo um decrescimo juntamente com a seletividade a C02. Estes resultados 

indicam uma concorrencia entre as reaS'.6es de oxida'tao do H1 (Equa'tao 1 .1) e de CO 

(Equa'tao 1.2), pois a corrente se mantem contaminada corn CO enquanto todo o 02 ja foi 

consumido. Os resultados encontrados para esse catalisador estao de acordo corn as 

analises de TPSR, onde foi observado um consumo total de 02 e um pico maximo de 

consumo de CO em 258°C. Adicionalmente, a forma'tao de C02 e H.:~O a partir da rnesma 

temperatura ( 173°C) no TPSR tambem indica a presen'ta das reaS'.6es de forma 

concornitante. 

H 2(g) + l/202 c~) ~ H/J(•l 

co1g 1 +1/ 2 0 2(g) ~ co21 g) 

f).H~1~h = -242k.J I mu! 

f).H~%J; = -283kJ I mo/ 

(Equa'tao 1.1) 

(Equa'tao 1.2) 

0 catalisador Fe/NTCF apresentou uma seletividade a C02 maxima de 60,7% em 

200°C (Figura 4.20c). Acima desta temperatura, ocorreu uma diminuiyao da seletividade. 

Cornparando com o consumo de 02 (7,7%) e CO (4,8%) na mesma temperatura , verifica­

se uma baixa conversao de CO apesar de um valor significativo para a seletividade a C02. 

Este resultado indica a ocorrencia das reayoes competitivas de oxidayao do CO (Equayao 
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1.2) ea oxidac;ao do H2 (Equac;ao 1.1) e estao em concordancia com as analises de TPSR, 

as quais mostraram a presenc;a de formac;ao de H10 a partir de I 66°C. 

A seletividade a C02 do catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF foi de l 00%> em 

urna faixa de temperaturas mais baixas (50 -100 °C) (Figura 4.20 c). A conversao de 02 

e CO sob a mesma temperatura foi de 2 ,4~'o e 7 , 0~/o, respectivamente. Assim como nos 

outros catalisadores, a prese1wa da reac;ao de oxidac;ao de H1 esta ocorrendo de forma 

paralela a oxidac;ao de CO. 

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada utilizando-se uma temperatura 

isotermica de 300 °C. Como visto na Figura 4.21, os catalisadores Cu/NTCF e Cu­

fe/NTCF foram estaveis durante as 20h de reac;ao, sern desativac;ao significativa. 

Enquanto que o catalisador Fe/NTCF exibiu uma conversao de 02 com desativac;ao nas 

primeiras horas de reac;ao. Sua conversao de CO e seletividade a C02 sofreu uma 

diminuic;ao nao significativa a partir de 1 Oh de reac;ao de 24 a 19% e de 13 a 1 I%, 

respecti vamente. 
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Figura 4.21 - Teste de estabilidade isotermica a 300°C por 20 h dos catalisadores 

CuiN TCF, FeiNTCF e Cu-Fe/NTCF utilizando uma corrente de I 00 ml/min da mistura 

reacional de I% (v/v) 02/He, I% (v/v} CO/He, 60% (v/v} H1 e balanc;o de He. (a ) 

conversao de 02, (b) conversao de CO e (c) seletividade a C02. 

Os resultados dos testes cataliticos mostraram que os catalisadores sintetizados 

nessa dissertac;ao nao sao promissores para a reac;ao de PROX-CO. As conversoes de CO 

foram observadas em temperaturas elevadas, o que favorece o aparecimento de reac;oes 

indesejaveis de forma concomitante (BION et al., 2008; LAGUNA et ul., 2014: 

MORENO et al, 2016) prejudicando a oxidac;ao preferencial do CO . 
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4.3.1 Difrac;:ao de raios X (DRX) apos teste catalitico 

Apos os testes cataliticos, os catali sadores foram avaliados por DRX (Figura 

4.22). Todos os catalisadores mantiveram sua estrunira grafitica preservada, sustentando 

o pico principal em 26-3° referente ao piano (0 0 2) e tambem os quatro picos secundarios 

em 42.5, 44,7, 54,2 e 77,5°( indicativos dos pianos (1 0 0), (I 0 I), (0 0 4) e (1 I 0), 

respecti vamente. 

Legcnda: + CuO Ocu20 #Cu 0 
\7Fc20 3 ey-Fcp

3 *Fe/>~ 

;::; e · := ;;- : e· 
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Figura 4.22 - Difratogramas de raios X dos catalisadores apos os testes cataliticos. Os 

pontilhados assinalam os pianos do grafite (PDF#41-1487), os losangos ( +) os picos 

referentes CuO (ficha PDf #48-1548) , os losangos (0) ao Cu20 (PDF#OS-0667), os (#) 

ao CuO (PDF#04-0836), os triangulos (V) ao Fe203 (ficha PDF#33-0664), as bolas(•) 

ao y-Fe203 (ficha PDF#39-1346) e os asteriscos (*) ao Fe203 (ficha PDF#l9-0629). 

0 catalisador Cu/NTCF apresentou picos de difrac;:ao referentes ao cobre metalico 

(Cu0 cu bi co) em 28 de 43,3, 50,4 e 74,1 ° correspondentes aos pianos (l l I), (2 0 0) e (2 

2 0), respectivamente. A fase cuprita (Cu20 cubica) tambem foi identificada em 36,4 e 

42,3 ° referentes aos pianos ( 1 I I) e (2 0 0), respectivamente. Antes dos testes cataliticos 
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esse catalisador apresentava apenas a fase CuO ( 6xido de cobre II), o que evidencia sua 

redrn;ao parcial para Cu20 (6xido de cobre I) e Cu0 no decoITer da rea<;ao. 

0 perfil de difra<;ao do catalisador Fe/NTCF apresentou uma mistura de tres fases: 

Fe203 (hematita ou 6xido de ferro III romboedrica), y-Fe20~ (maghemita ou 6xido de 

ferro III cubica) e f e3Q4 (magnetita 6xido de ferro II, Ill cubica). A fase Fe20 3 exibiu 

picos de difra<;ao em 24, l , 33 , 1, 35 ,6, 40,8, 49,5, 62,5° associados aos planos (0 1 2), ( l 

0 4) , (l I 0) , (I I 3), (0 2 4) e (2 l 4), respectivamente. Os picos de difra9ao das fases y­

Fe20:i e fe304 apresentaram-se com valores iguais para 28 de 30,2, 35,6 e 62,5 °C 

correspondendo aos mesmos planos (2 2 0) (3 l l) e ( 4 4 0) , respectivamente. A hernatita 

possui a mesma formula que a maghemita, e o que difere as duas fases sao a sua estrutura 

cristalina. Ap6s o teste catalitico, o aparecimento adicional das fases y-Fe20> e f e3Q4 

juntamente com a fase Fe20 3 (unica fase presente no catalisador antes da rea<;ao ), 

comprova que ocoITeu redu<;ao do 6xido de Fe durante a rea<;ao. 

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF, o perfil de difra<;ao exibiu a presen<;a das fases 

CuO (tenorita monoclinica) , Cu0 (cobre metalico cubico) , y-Fe203 (maghemita cubica) e 

fe3Q4 (magnetita cubica). Na fase CuO, observou-se picos de difra<;ao em 35,4° para o 

piano (0 0 2) e em 38,7 ° para o piano (I I I). A fase Cu0 exibiu picos de difra<;ao em 

43 ,3 e 50,4° correspondentes aos pianos ( 1 I I), (2 0 0), respectivamente. As fases y­

Fe203 e fe304 apresentaram os mesmos picos de difra<;ao em 30,2, 35,6 e 62,5° 

correspondendo aos mesmos pianos (2 2 0) (3 I 1) e (4 4 0) , respectivamente. Esse 

catalisador tambem sofreu redu9ao durante os testes cataliticos. 

Os resultados exibidos indicam que a presern;a das fases parcialmente reduzidas 

de Cue Fe nos catalisadores foi o fator responsavel pela diminui<;ao na conversao de CO. 

A desativa<;ao dos catalisadores pode ser atribuida a forma<;ao de sitios metalicos de Cu 

e 6xidos de Fe reduzidos formados durante a rea<;ao de PROX-CO, (devido a redu<;ao 

parcial dos 6xidos de Cue Fe) os quais catalisaram a rea<;ao indesejada de oxida<;ao de 

H2 levando a baixa conversao de CO e seletividade a C02. 

0 tamanho de cristalito dos catalisadores ap6s a rea<;ao catalitica (Tabela 4 .10) foi 

obtido a partir da Equa<;ao de Scherrer e comparado com o tamanho inicial (Equa<;ao 3 .1 ). 
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Tabela 4.10 - Comparac;:ao do tamanho de cristalito dos catalisadores antes e ap6s reac;:ao 

catalitica. 

Catalisador Fase Plano T amanho de cristalito Tamanho de 

inicial (nm) cristalito apos teste 

catalitico (nm) 

CuO (11-1) 19,6 

Cu!NTCF Cu0 ( l l l) 54,2 

Cu20 (1 l l) 17,5 

Fe203 (l I 0) 13,4 13,8 

Fe!NTCF y-Fe20> (3 I I) 16,3 

Fe:;04 (3 I I) 16,3 

CuO (0 0 2) 17,9 11,4 

Cu0 ( 1 I I ) 9,6 
Cu-Fe:NTCF 

y-Fe20:; ( 3 I 1) 11,4 

Fe:;04 ( 3 I I) l lA 

E possivel verificar a partir da Tabela 4.10 que ap6s a redw;:ao de CuO para a fase 

Cu0 no catalisador Cu/NT CF, ocorreu um aumento consideravel do tamanho de cristalito. 

Para o catalisador Fe!NTCF, o tamanho de cristalito tambem foi aumentado ap6s a 

redrn;ao de Fe20:; para f e3Q4_ Esses resultados indicam que a desativac;:ao observada para 

esses catalisadores durante os testes cataliticos pode ter sido causada tambem pela 

modificac;:ao estrutural (sinterizac;:ao) dos catalisadores. 0 tamanho de cristalito para o 

catalisador Cu-Fe/NTCF nao sofreu acrescimo, indicando que nao houve sinterizac;:ao no 

mesmo. 

4.3.2 TESTES CATALITICOS ADICIONAIS COM VARIA<;:'AO DA CARGA 

Outros testes cataliticos foram realizados variando-se a composic;:ao da carga 

reacional. No entanto, foram mantidas as mesmas condic;:oes operacionais utilizadas 

anteriormente (massa de catalisador e vazao total da mistura). Foi realizado um total de 

quatro testes isotermicos na temperatura de 250°C. A Tabela 4.9 apresenta de forma 

detalhada a diferentes mishiras reacionais utilizadas nos experimentos. 
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Tabela 4.9 - Cargas reacionais utilizadas nos testes cataliticos na temperatura de 250 °C. 

Teste 'listura reacional Concentra<;ao ( °/..,) 

Io H1 (UP)+ 5%02/He + 5%CO/He 

20 He (UP) + 5%02/He + 5%CO/He 

30 H1 (UP) + 5%CO/He 

40 H2 (UP) + 5~'002/He 

1°.-0 o~ 

I ~ ·o CO 

60% H~ (UP) 

38%He 

I o,o O~ 

l%CO 

98~·o He (UP) 

1%iCO 

80%i H1 (UP) 

l 9~ ·o He 

1% o~ 

80% H~ (UP) 

19% He 

Os resultados para o catalisador Cu/NTCF sao apresentados nas Tabelas 4. IO_ 0 

prirneiro teste (H2+02+CO) foi realizado para verificar a reprodutibilidade dos testes 

feitos anterionnente corn a carga total, onde se rnostrou bem reprodutivel exibindo baixa 

conversao de CO ( 18,0%) e seletividade de C02 ( 18,9%) corn urna conversao maxima de 

02 (98,8%). Ao retirar o H2 da carga (2° teste), observou-se uma rnaior conversao de CO 

(44,6%) e seletividade para C02 (100%) corn baixa conversao de 02 (19,4%)_ 0 teste 3 

(H2+CO) nao apresentou conversao de CO e nem a forma\:aO de produtos. Para o teste 4 

(H2+02), foi possivel observar uma conversao de 02 de 99,4%. Esse resultado pode ser 

atribuido a formayaO de agua, pois OS resultados de TPSR mostrarn a presenya de H20 a 

partir da temperatura de l 73°C corn um pico maximo em 258°C. Esses resultados 

adve11em que com a presern;a do H2, a conversao de CO e prejudicada pela reayao paralela 

adicional de oxidayao do H2. Logo, a corrente de saida permanece contarninada com CO 

o que nao era esperado para um catalisador PROX-CO. 
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Tabela 4.10 - Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Cu/NTCF. 

Teste Conversao de 02 (%) Conversao de CO (%) Seletividade a C02 (%) 

10 98,8 18,0 18,9 

20 19,4 44,6 100,0 

30 0 0 

40 99,4 0 

A Tabela 4. l l mostra os resultados para o catalisador Fe/NTCF, que apresentou 

resultados de conversao e seletividade muito similares ao do Cu/NTCF. 

Tabela 4.11- Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Fe/NTCF. 

Teste Conversao de 02 ('Yo) Conversao de CO (%1) Seletividade a C02 (%) 

10 22,l 16, I 50,5 

20 15,1 34,6 100 

30 0 0 

40 83.8 0 

Os resultados para o catalisador Cu-F e/NTC F sao apresentados na Ta be la 4. 12 e 

foram semelhantes aos obtidos para os catalisadores monometalicos, com excec;ao do 

teste 3. No teste 3 (H2+CO) a reac;ao de hidrogenac;ao do CO para a formac;ao de metano 

foi favorecida devido a temperatura elevada. 

Tabela 4.12 - Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Cu-Fe/NTCF. 

Teste Conversao de Conversao de Seletividade a Seletividade a 
02 (%) CO(%) C02 (%1) CH4 (%) 

lo 99,2 19,l l 7,8 0 

20 36,0 100,0 100,0 0 

30 39,1 0 73, l 

40 99,2 0 0 

Os testes com variac;ao da carga foram realizados com o objetivo de avaliar a baixa 

atividade dos catalisadores na reac;ao de PROX-CO. Com a variac;ao da carga em cada 
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teste foi possivel verificar a resposta de cada catalisador e assim inferir o motivo pelo 

qual a conversao de CO a C02 nao ocon-eu de forma preferencial. Em todos os 

catalisadores foi possivel observar que a presenc;:a do H2 na corrente acarretava em uma 

menor conversao de CO. Os resultados dos testes de variac;:ao de carga aliados aos 

resultados de DRX das amostras ap6s os testes cataliticos indicaram que as fases CuO e 

o Fe203 foram reduzidas devido a atmosfera altamente redutora, catalisando a rea<yao de 

oxida<;:ao do H:~ preferencialmente. Alem disso, no catalisador Cu-Fe/NTCF ocorreu a 

rea9ao de hidrogenac;:ao do CO para a forma9ao de metano durante o teste 3, sugerindo 

um efeito sinergetico entre os 6xidos de cobre e ferro oxidados podendo ainda catalisar 

essa rea9ao de fonna paralela. 

De acordo com YUNG et al., 2008 a utiliza<yao de 6xidos metalicos de transic;:ao 

na rea<yao PROX-CO em altas temperaturas pode ocasionar em sua redu9ao para 6xidos 

de valencia mais baixa ou para fases metalicas, o que pode gerar um acrescimo na 

atividade de oxida9ao do H:2 e tambem a forma9ao de CH4. 
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5. CONCLUSOES 

A pai1ir dos resultados obtidos e discutidos e possivel concluir que: 

•!• A metodologia empregada para a funcionaliza9ao dos NTC atraves de tratamento 

oxidativo provavelmente nao proporcionou a abertura das extremidades dos NTC 

e a inser9ao de defeitos em sua superficie, conforme comprovados pelas analises 

de Fisissor9ao de N1 e espectroscopia RAMAN, respectivamente. A abe11ura de 

suas extremidades leva ao a um aumento de area especifica com a exposi9ao da 

superficie interna dos NTC. 

•!• A prepara9ao dos catalisadores monometalicos (Cu e Fe) e bimetalico (Cu-Fe) 

utilizando a metodologia de impregna9ao ao ponto umido se mostrou satisfat6ria, 

exibindo uma distribui9ao homogenea dos 6xidos metalicos. Apesar da baixa area 

especifica dos NTC, as analises de MEY-EDS mostraram uma boa dispersao dos 

6xidos metalicos e as analises de DRX apresentaram tamanhos de cristalitos 

menores que 19,6 nm para os catalisadores preparados. 

•!• A analises DRX confirmaram a presen9a das fases CuO e Fe203 ap6s a 

metodologia de impregna9ao, as qua1s eram as fases desejadas para os 

catalisadores. A avalia9ao dos espectros XPS na regiao de Cu 2p dos catalisadores 

Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF mostraram a presen9a apenas da especie de Cu 2
_._ na 

superficie dos catalisadores. Para a regiao Fe 2p do catalisador Cu-Fe/NTCF, 

apenas a especie de Fe ~J foi confinnada. 

•!• 0 catalisador Cu-Fe/NTCF apresentou os melhores resultados para conversao de 

CO e seletividade a C02 dentre os catalisadores avaliados. Testes cataliticos 

adicionais e DRX ap6s o teste catalitico mostraram que os 6xidos metalicos de Cu 

e Fe foram reduzidos, catalisando preferencialmente a rea9ao indesejada de 

oxida9ao do H2. Adicionalmente, os cristalitos dos catalisadores Cu/NTCF e 

Fe/NTCF sofreram um aumento de tamanho, indicando sinteriza9ao durante a 

rea9ao PROX-CO o que tambem e um fator prejudicial. 
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•!• A avalia~ao de estabilidade isotennica mostrou que os catalisadores Cu/NTCF e 

Cu-Fe/NTCF foram estaveis durante as 20h de rea~ao na temperatura de 300 °C. 
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

•!• Testar outras metodologias para funcionaliza9ao dos NTC a fim de se obter a 

abertura de suas extremidades, expondo assim sua superficie interior; 

•!• Preparar os catalisadores utilizando outras metodologias de impregna<;ao; 

•!• Utilizar NTC com uma maior area superficial; 

•!• Realizar a caracteriza<;ao por microscopia eletronica de transmissao (MET), a fim 

de caracterizar melhor os catalisadores; 

•!• Realizar a caracteriza<;ao por espectroscopia no infravermelho com transfonnada 

de Fourier (FTIR) para avaliar a inser9ao de grupos funcionais de superficie 

possivelmente inseridos nos NTC ap6s o tratamento oxidativo; 

•:• Testar os catalisadores previamente reduzidos na rea9ao PROX-CO. 

•:• Realizar a analise de TPR seguida de rea<;ao, para avaliar a possivel presen<;a de 

especies nao reduzidas nessas condi96es. 

•!• Realizar testes de estabilidade em temperaturas menores que 200°C. 

•!• Comparar os catalisadores suportados em outros materiais na rea9ao PROX-CO; 

•!• Realizar os testes cataliticos na presen<;a tambem de C02 e H20 na corrente de 

alimenta9ao. 
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