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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessartos para a obten¢ao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

SINTESE DE CATALISADORES A BASE DE COBRE E FERRO SUPORTADOS
EM NANOTUBOS DE CARBONO E SUA APLICACAO NA REACAO DE
OXIDACAOQO 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 método de impregnacdo ao ponto umido. Os catalisadores foram
caracterizados por analise termogravimétrica (ATG), difracdo de raios X (DRX),
fisissor¢ao de No, espectroscopia RAMAN, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). redugdo com programacio de
temperatura (TPR) e reacdo superficial com programagdo de temperatura (TPSR).
Resultados de caracteriza¢do indicam que o tratamento oxidativo aplicado aos nanotubos
de carbono (NTC) ndo fori eficiente, uma vez que o NTCF apresentou uma baixa area
especifica. Resultados de DRX, TPR e XPS confinnaram a presenga das fases CuO e
Fe:0: nos catalisadores. Os catalisadores foram avahados na reagdo de oxidagao
preferencial de monodxido de carbono (PROX-CQO). Todos os catalisadores apresentaram
uma baixa conversio de CO, sendo mais seletivos para reacdo de oxidagdo do hidrogénio.
Os testes de estabilidade mostraram que os catalisadores foram estdveis durante um

periodo de 20h de reagdo a 300 °C.
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Abstract of Dissertation presented to COPPEUFRIJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master 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/2018

Advisors: Martin Schmal

Carlos Alberto das Chagas Junior.

Department: Nanotechnology Engineering

Herem, copper (Cu) and iron (Fe) monometallic, and copper-iron (Cu-Fe)
bimetallic catalysts supported on functionalized carbon nanotubes (FCNT) were prepared
by wet impregnation method. The catalysts were characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD). N2 physisorption. RAMAN spectroscopy.
scanning electron microscopy (SEM). 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 confirmed the presence of CuO and Fe:O: 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 shown that the catalysts were

stable for 20 h at 300 °C.
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importante fonte de energia alternativa para os futuros sistemas de energia sustentavel
(AHMED ¢ /.. 2015 BAYKARA. 2018: SINIGAGLIA er /. 2017. SHARMA,
GHOSHAL, 2015: SPADA ¢ /.. 2018). Ao ser utilizado como combustivel ndo gera
emissdes. ndo € toxico. pode ser produzido a partir de fontes renovaveis e encontra-se
disponivel de forma abundante. Devido a essas varias caracteristicas. o H: pode ser
empregado como combustivel alternativo para reduzir significativamente os gases de

efeito estuta (BALASUBRAMANIAN, 2010).

O H: e tecnologias da célula a combustivel tém um papel crucial a desempenhar
no desenvolvimento de sistema e rede de energia limpa (ZHANG ¢r /., 2015). Entre as
maiores movacgdes tecnologicas se destaca a c¢élula a combustivel do tipo membrana
wocadora de protons (PEMFC - Proton Exchange Membrane I'uel Cell), que pode ser
aplicada em fontes estacionarias e moveis. Sua aplicagio tem destaque como fonte
veicular devido as suas caracteristicas de operagdo em baixas temperaturas (80-120°C) e
por ndo envolver acidos corrosivos. Para gerar eletricidade neste tipo de célula a
combustivel € necessario Hz (combustivel) e oxigénto (comburente) (SONG, 2002). A
PEMFC ¢ considerada como uma das tecnologias de célula a combustivel mais
promissora. devido a sua operagcdo conveniente, alta eficiéncia energética e caracteristicas

favoraveis ao meio ambiente (HU ef /.. 2016 YUAN eraf, 2011).

Entre os varios métodos de producdo de Ho. a reforma de hidrocarbonetos ainda €
o meétodo mais comum no uso comercial atual. que produz uma quantidade expressiva de
monoxido de carbono (CO} juntamente com a cotrente de H- (GAO ¢ /.. 2013;
HOLLADAY et uf.. 2009). O CO residual em uma corrente rica em Ha deve ser removido
a um nivel toleravel (10 ppm). uma vez que este pode envenenar o anodo baseado em Pt
(piatina) da PEMFC, levando a sua desativacéo se teores maiores que 10 ppm estiverem
presentes na corrente de Ha (HU e af, 2016: JARDIM er /.. 2012, THOMASON v/ .,
2004).

Apesar dos varios métodos de separagao fisica existentes para a purificagdo de H-
(VOLDSUND ¢r /.. 2016}, a reagdo de oxidagdo preferencial do monoxido de carbono
(PROX-CO) é uma das abordagens mais investigadas atualmente para a remogao
catalitica de CO em uma corrente rica em H- devido as suas vantagens nas condigoes de
opera¢do (HOLLADAY er o/, 2009; PARK ¢f /.. 2009). Como o dioxido de carbono

-
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(CO-) nao afeta o desempenho de células a combustivel (pois ndo possui afinidade como
eletrodo de piatina). neste método ¢ aplicado uima tonte de oxigénio (O:) para transtormar
0 COem CO2. A reagio de PROX-CO pode obter a remogdo de CO até um nivel toleravel
desde a temperatura ambiente até cerca de 200 “C. se mostrando compativel com a faixa
de temperaturas de operagao requerida para a PEMFC, através de uma variedade de
catalisadores. entre eles: metais nobres suportados (Pt. Ru, Rh e Au) e oxidos metalicos
tais como o5 catalisadores CuO-CeQ: (PARK ¢1 /., 2009 QUINE ¢7 /., 2009). Devido
anecessidade de redugao de custos durante todas as etapas dos processos, a utilizacio de
metais de transigdo tem sido estudada em substituigdo aos metais nobres no que diz

respeito a atividade e seletividade (SNY TNIKQOV ¢r af., 2008).

Materiais a base de carbono tém sido reconhecidos por desempenhar um papel
cada vez mais impornante dentro dos processos de catalise heterogénea. tfuncionando
como adsorventes ou suportes para fases auvas (AUER er o/, 1998: GAO ¢r ul.. 2013;
RODRIGUEZ-REINOSQO. 1998). Dentre eles. os nanotubos de carbono (NTC) se
mostraram atrativos e competitivos em processos cataliticos devido a combinacao de sua
morfologia e propriedades unicas {eletrontcas. adsorventes. mecanicas e térmicas) (SERP
ef ul.. 2003). Recentemente, ha um elevado interesse na criagao de novos compositos
atraveés da deposicao seletiva de metais ou nanoparticulas de oxidos dentro e fora dos
NTC, com mtuito de explorar suas vantagens sobre propriedades cataliticas (PAN. BAO,
2011; SERP. CASTILLEJOS, 2010). Os NTC, utilizados como suportes para
catalisadores a base de metais nobres (GAO ¢/ w/., 2013 HU era/., 2016, JARDIM ¢f ¢/ ..
2012) e de metais de transicdo (WANG ¢f /.. 2016). vém sendo avaliados na reacdo de
PROX-CO por alguns pesquisadores onde tem apresentado otimas respostas em relacdo
a conversdo de CO ¢ seletividade a CO:. quando comparados a outros materiais

convencionats uttlizados como suporte.

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

suportados em nanotudos de carbono (NTC) e sua aplicagao na reag¢do de oxidagdo

preferencial do mondxido de carbono (PROX-CQO).




1.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta dissertagdo consiste no desenvolvimento de
catalisadores monometalicos, & base de cobre (Cu) e ferro (Fe), e bimetalico (Cu-Fe)
suportados em nanotubos de carbono funcionalizados (NTCF) para aplica¢do na reagdo
de oxidagéo preferencial do monoxido de carbono (PROX-CO) em termos de conversao
de CO (atividade), formac¢do de COx (seletividade) e resisténcia a formagao e deposigio
de carbono na superficie dos catalisadores (estabilidade). Propde-se também submeter os
catalisadores a analises de caracterizagdo empregando-se varias técnicas visando uma

melhor compreensdo da relagdo estrutura-atividade.

1.1.1 Objetivos especificos

i) Funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono (NTC) comercial empregando-se
processo oxidativo, visando sua utilizagdo como suportes cataliticos.

ii) Preparacdo dos catalisadores monometalicos (Cu e Fe) e bimetalico (Cu-Fe)
altamente dispersos sobre os NTC.

iii) Caracterizagdo quimica, estrutural e morfologica das espécies metélicas e dos
nanotubos de carbono antes e apos sua funcionalizagao.

iv) Investigar o desempenho dos catalisadores na reacdo de PROX-CO,
empregando-se diferentes valores de temperaturas para determinagdo das condigdes de
melhor atividade (conversdo de CO) e seletividade (formacao de CO»).

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

reacdo (20 horas).




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reacio de oxidacio preferencial do monoxido de carbono (PROX-CQ)

A reacdo PROX-CO ¢ uma alternativa simples, eficiente e de baixo custo para

remover €O até niveis toleraveis (menor que 10 ppm) em correntes ricas em Ha, para
aplicacdo em células a combustivel do tipo membrana trocadora de protons (PEMFC)
(AYASTUY et al, 2007, TLIEVA eral., 2018; LENDZION-BIELUN era/ , 2010). Ela é
caracterizada pela rota de oxidagao de CO a CO: (Equagdo 1.1) a partir da adigao de O-
na corrente de alimentagdo, sem que ocorra a reacdo de oxidacdo do Hy a H20O de forma
simultanea (Equacdo 1.2) (AYASTUY erd/., 2007, BION er al., 2008, LAGUNA er al.,
2014; SCIRE ¢r al.. 2016; YUNG er al.. 2008).

CO,, +1/20,,, > CO,, AH ', = —283kJ /mol  (Equagdo 1.1)

H,y +1/20,, - H,0,, AH S =—=242k] imol  (Equagdo 1.2)

i)

Concomitantemente, pode ainda ocorrer outras reagdes ndo desejaveis que devem
ser evitadas, entre elas (BION ef a/., 2008; LAGUNA ef al., 2014; SCIRE et al., 2016;
YUNG ef al., 2008):

% Reacao de deslocamento gas-agua (Equagdo 1.3) de forma reversa. Promove o
deslocamento da formacdo de produtos requeridos (COz e Hz) para formacao de
CO, que € o gas alvo a ser retirado da corrente rica em Ha,

< Reac¢des de metanagao de CO e CO:2(Equagdes 1.4 e 1.5). Asreagdes que formam
CHs consumem o H: de forma elevada com a subsequente perda de eficiéncia do
combustivel,

% Reagdo de Boudouard (Equagdo 1.6). Consome o CO, porém proporciona a

formagdo de coque que é caracterizada por diminuir a atividade catalitica.

CO,, +H.0,, & H, , +C0,, AH 5o = —41,4k1 [ mol {1.3)
CO,, +3H, ,, —>CH, +H,0,, AH o = 207k / mol (1.4

th

e ————




COL, +4H,  —>CH, +2H.O  AHI . =-1655k/mol (1.5)

200, >, +C0O,,, AH S = —172.5kJ 1 mol (1.6)

E extremamente importante que exista um controle dos parametros operacionais
(temperatura, composi¢do da carga reacional e velocidade espacial) para que ocorra a
minimizagao dessas rea¢des paralelas indesejaveis ¢ a obtencdo de elevadas conversdes
de CO(YUNG et /., 2008). Alguns trabalhos (BION ¢ /., 2008; LAGUNA er al.. 2014:
MORENQO ¢/ af, 2016) mostram que em temperaturas acima de 110°C pode ocorrer o
aparecimento dessas reagdes simultaneamente e que a diminuigdo da conversao de CO

pode ser promovida a partir da reagéio de oxidacdo de H», a qual concorre com a oxidagio

de CO.

A investigagdo de catalisadores com elevado desempenho para a reagio PROX-
(O ainda se faz necessaria devido aos seus requisitos especificos, entre eles (AYASTUY
et al, 2007, AYASTUY eraf., 2016; ILIEVA ef al., 2018; JING er u/., 2018, LAGUNA
etal, 2014; LENDZION-BIELUN et a/., 2010):

» Elevada atividade na oxidagdo de CO para baixos teores e sob a faixa de
temperatura operacional da PEMFC (80-120 °C);

% Elevada seletividade para oxidagdo de CO a CO», sem que ocorra a reagio
indesejada de oxidagdo Hz a qual afeta diretamente a eficiéncia geral do processo:

+ Estabilidade por longos periodos de reagéo.

2.2 Catalisadores a base de oxidos de Cu e Fe utilizados na reacio PROX-CO

A utilizagdo da nanotecnologia na catalise e o desenvolvimento de novos métodos
para sintetizacdo de catalisadores a base de metais de transigdo levaram a melhorias na
atividade, seletividade e estabilidade desses catalisadores fazendo com que sejam uma

otima altemativa em relagdo aos metais nobres. Entre os 0xidos de metais de transi¢éo, o

oxido de Fe tem se mostrado muito atraente devido seu baixo custo e eficiéncia (AMINI,

REZAEL 2015).




Oxidos mistos compostos por metais de transicao tém sido estudados na reacao
PROX-CO devido ao baixo custo comparados com os que sdo atualmente empregados.
como por exemplo. os catalisadores de Pt suportados os quais sdo extensivamente

propostos como catalisadores de referéncia para esta rea¢ao (YESTE ¢r v/ 2018).

YESTE ¢ a/.. 2018 sintetizaram catalisadores a base de oxidos mistos de Cu e Fe.
pelo método de co-precipitagdo. e aplicaram na reagdo PROX-CO comparando os
resultados de seletividade a CO2 com o catalisador comercial de referéncia PrAI-O: e
também com os oxidos metalicos de CuO e Fe:Os massicos. Verificaram que todos os
catalisadores de oxidos mistos preparados se apresentaram mais ativos e seletivos em
temperaturas abaixo de 200 “C em comparagdo ao catalisador comercial de
PvALOs. Dentre os catalisadores avaliados, o CuFe>0O; exibiu uma conversao de CO de
76° e uma seletividade a CO- de 60% sob a menor temperatura (125 “C) sendo bastante
estavel em longos periodos de reagdo (21 h). Em contraste, observaram que o CuO
massico sotreu uma desativagao rapida (150°C) devido a sua redugdo. Concluiram que o
oxido de Fe pode atuar com efeito promotor no oxido misto. fazendo com que o oxido

que Cu fique mais resistente a redugao total.

Catalisadores de oxidos de Cu e Fe preparados pelo método de co-precipitagao
foram empregados na reagdo PROX-CO e estudados por QIAO ¢r a/. 2012, Fou
mvesticado o efeito das temperaturas de calcinacdo, cargas de Cu. atividade e a
estabilidade dos catalisadores. Adicionalmente, foram comparados com um catalisador
muito utilizado na reagao PROX-CO. o CuO/CeO-. Verificaram que com a temperatura
de calcinagdo a 200 “C e a carga de Cu variando de 7,2-17,3 % (em peso) foi alcangado
o melhor desempenho dos catalisadores com a conversao total de CO em uma faixa de
temperaturas entre 110 -150 °C, e uma estabilidade durante 45h. A elevada atividade dos
catalisadores a base dos oxidos mistos de Cu e Fe foi relacionada com a forte interagao
entre eles. Os resultados dos testes de atividade catalitica mostraram que os catalisadores
de oxidos de Cu e Fe sdo muito promissores para a reagao PROX-CO sendo muito ativos
e seletivos a CO: e que além disso. seu baixo custo e maior disponibilidade fazem com

que se tornem mais atraentes e competitivos em relagao aos catalisadores de metats nobres

e também os de CuO-CeO- atualmente muito utilizados.




AMINI, REZAEIL 2015 também estudaram catalisadores a base de oxidos de Fe
e Cucom diferentes propor¢des molares de CuFe. A atividade catalitica do Fe2Os;
massico mostrou minima oxidacao de CO em baixas temperaturas porém, com a adigao
do CuO ao Fe:0s a atividade catalitica foi elevada de forma significativa. O catalisador
Fe-Cu contendo 15% de CuO apresentou elevada atividade catalitica, com uma conversao
completa de CO a 170 °C e uma estabilidade de 50h durante a reagdo. Concluiram que
CuO e Fe20s formam oxidos metalicos mistos com elevada area superficial e por meio

do efeito sinérgico entre eles, aumentam a atividade catalitica.

Catalisadores a base de CuO/CeO: também tem sido amplamente estudados na
reagdo PROX-CO, mostrando elevadas conversdes de CO e seletividade a CO2
(AYASTUY er al., 2011: MACIEL ef al., 2012: YAN e¢r al., 2017: YIN et al., 2015;
ZENG ¢t al.. 2014). O ¢oxido de Cu suportado em CeO- ¢ avaliado como um dos
catalisadores mais ativos e seletivos para serem utilizados na rea¢cdo de PROX-CO em

baixas temperaturas (BARBATO e¢f al., 2015).

O efeito da adi¢do de Fe a CeO2 como suporte de catalisadores a base de Cu na
reacdo PROX-CO foi avaliado por BARBATO ¢7al., 2015. Observaram que o catalisador
com adi¢do de Fe apresentou um melhor desempenho catalitico, principalmente para
seletividade a COx. Este fato foi atribuido a elevada dispersao do Cu (maior concentragao
e com tamanho de particulas menores na superficie) apos a adigao do Fe a CeO-, levando
ao aumento de sitios ativos de Cu que sao locais de oxidac¢do de CO causando uma maior

seletividade na reagao PROX-CO.

2.3 Nanotubeos de carbone (NTC)

Os NTC foram observados pela primeira vez por 1IJIMA (1991), quando tentava
produzir fulerenos a partir do processo de descarga por arco. A partir dai, passaram a ser
alvo de grande observagdo e investigagdo a fim de descobrir suas propriedades
fundamentais e potenciais aplicagdes. Suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e
térmicas unicas, devido ao tamanho nanométrico, estrutura cilindrica e alta relacdo de

comprimento e didmetro tém atraido muita atengéo de cientistas de todo o mundo (LIU

etal., 2014).




0Os NTC sao formados através de uma ou mais folhas de grafeno enroladas,
formando-se estruturas cilindricas (1D) com dimensdes nanométricas (didmetro da ordem
de poucos nandmetros e comprimento na ordem de microns). A constituigdo basica do
reticulo dos NTC sdo de ligacdes covalentes C-C, assim como nas camadas de grafeno,

. . . - . . . b
ou seja. sua hibridizacdo nominal também € sp-,

Sédo divididos em duas categorias {Figura 2.1): nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTs — do inglés., Single-Walled Carbon Nanotubes), os quais sdo
constituidos de uma tnica camada cilindrica de grafeno e os nanotubos de carbono de
multiplas paredes (MWCNTSs — do inglés, Mulii-Walled Carbon Nanotubes), constituidos
por um conjunto de nanotubos de carbono de paredes simples concéntricos. Esses
nanotubos concéntricos sdo mantidos juntos através de interacdes fracas do tipo Van Der
Waals e com um espacamento entre as camadas de 3.4 A (referente a distancia das folhas

de grafeno) (SEHRAWA et al., 2016).

Figura 2.1- Representagdo esquematica de um (a) nanotube de paredes simples e (b) de

um nanotubos de parede multiplas. Fonte: ZARBIN er a/.,2007.

2.3.1 Propriedades dos NTC

As propriedades mecanicas. térmicas, eletronicas e de adsorcao dos NTC sao

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

eletronicas levam a diferentes tipos de interagdo com atomos de metais de transigao, onde




a dire¢do da transferéncia de carga entre metal e carbono sdo dependentes da curvatura

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

As propriedades de adsor¢do dos NTC também sdo muito interessantes. Eles
possuem uma elevada capacidade de interagao com moléculas gasosas por meio de sua
superficie interna e externa fazendo com que possam ser utilizados para 0 armazenamento

de gases (DARKRIM er al,, 2002, ESTEVES eral.. 2018; SERP ¢r al., 2003).).

Os NTC possuem uma estrutura que ndo € facilmente alterada e por isso suas
propriedades mecanicas sdo apreciaveis. Sdo resistentes a elevada tragdo (250 GPa) e
pressdo (acima de 1,5 GPa) e além disso, sdo muito flexiveis podendo ser dobrados a 90°
diversas vezes sem sofrer modificagdes estruturais. Essa propriedade pode ser levemente

alterada pela presenca de defeitos (ESTEVES eral., 2018; SERP er al., 2003).

Outra propriedade importante é a sua elevada estabilidade térmica, podendo ser
utilizado em diversas condi¢des reacionais. Os NTC sao mais resistentes a oxidagdo que
o carvdo ativado e também possuem uma reatividade mais elevada que o grafite. A
estabilidade dos NTC pode softrer alteragdes por meio da presenga de defeitos superficiais
ou pela presenca de particulas metalicas provenientes de sua sintese, os quais podem
catalisar a gaseificagdo dos NTC levando sua perda como CO ou CO: durante as reagdes
(ESTEVES er al., 2018; GIORDANO e¢r al., 2003; MANSFIELD ef al., 2014; SERP er
al., 2003).

A estrutura dos NTC é proposta em fungdo da quiralidade do tubo, que ¢ definida

por meio do vetor quiral C (Equagdo 1.7).

C = na; + ma, (Equagdo 1.7)

Onde: 77 e m sa0 nimeros inteiros positivos e a, e a,, vetores unitarios. Logo, n e
m sdo responsavets por descrever os tipos de NTC. O NTC € do tipo “armchair” (8 = 0°)
quando 17 = m, “zigzag” (8 = 30°) quando m = 0 e quiral (0< 6<30) quando 7 # m. A
direcdo de enrolamento da folha de grafeno e o dngulo quiral 8, sdo determinados a partir

do vetor quiral C (Figura 2.2) (BELIN e EPRON, 2005).
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Figura 2.2- {a) Representa¢io da folha de grafeno para definir o vetor quiral e (b) os
trés tipos de NTC possiveis: (1) armchair (8 = 0°); (1t) zigzag (0 = 30°); (1) e quiral
{0°<0<30) (BELIN, EPRON, 2005; DRESSELHAUS er al., 1995).

As propriedades dos NTC estdo ligadas de forma direta ao seu didmetro e a sua
quiralidade. As propriedades eletronicas sao afetadas pela quiralidade do tubo e a forma
como a folha de grafenc é enrolada (“armchair”, “zigzag™ ou quiral) faz com que os NTC
de paredes simples venham a desenvolver propriedades semicondutoras ou metalicas. Os
NTC do tipo “armchair” sio sempre metalicos e os do tipo “zigzag™ e quiral podem exibir

propriedades metalicas ou semicondutoras. A elevada razdo comprimento/diametro (1D}
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dos NTC fazem com que os elétrons fiquem confinados no eixo do tubo. o que leva as

suas propriedades unicas (BELIN. EPRON, 2005; DRESSELHAUS ¢r af.. 1995).

Os defeitos estruturais (substituicdo de hexagonos por heptagonos ou pentdgonos)
¢ a presenca de impurezas provenientes da sintese dos NTC podem afetar as propriedades
dos NTC. Prever as propriedades eletronicas dos NTC de multiplas paredes ¢ uma tarefa
mais complicada devido ao enrolamento de varias folhas de grafeno as quais podem sofrer
variagoes com as diferentes camadas e também, a sua estrutura complexa pode levar ao

aumento do numero de defeitos (BELIN, EPRON, 2005; DRESSELHAUS ¢r /.. 1995),

2.3.2 Defeitos estruturats dos NTC

Os defeitos estruturais presentes nos NTC caracterizam-se por imperfeigoes que
podem chegar até a distorcer de forma significativa suas curvaturas. Esses defeitos podem
alterar a morfologia e também a funcionalidade dos NTC. Os defeitos mais comuns
presentes sdo as vacadncias e os pares heptagono-pentagono. Qs pares heptagono-
pentagono preservam as ligagdes do tipo sp- presentes nos NTC. enquanto que as
vacancias ndo. Um angulo de 30° presente na estrutura de um NTC pode indicar a

presenga de pentagono em um lado do tbo e um heptagono em seu lado

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

(LEHMAN erul  2011).
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Figura 2.3 (a) e (b) - Defeitos estruturais nos NTC. Fonte: Adaptado de LEHMAN er
al., 2011,

2.3.3 Sintese dos NTC

Os métodos mais utilizados para a produgiio NTC sdo a descarga por arco, ablacao

a laser e deposi¢do quimica de vapor (CVD) (L1U er a/,, 2013).

Os métodos de descarga por arco ¢ ablagio a laser baseiam-se na condensagéo dos
atomos de carbono os quais sdo gerados atraves da evaporagio (sublimagio) do carbono
provenientes do precursor solido (usualmente o grafite de elevada pureza), onde a
temperatura de evaporagio requerida é elevada. Segundo LTU e «/. (2013) no método de
descarga por arco a temperatura é muito alta na cdmara e evapora o carbono dos eletrodos
e no método de ablagdo a laser, a temperatura de operagdo ¢ de 800-1500 °C. De acordo

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

de 3000 °C.

O método de deposigio quimica de vapor {(CVD) baseia-se na decomposi¢io de
gases (vapores) precursores os quais contem atomos de carbono (em geral, utiliza-se
hidrocarbonetos) sobre um metal catalisador. Necessitam de temperaturas mais baixas

para a decomposi¢io, onde os NTC com paredes multiplas sdo formados principalmente
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em temperaturas de 300 a 800 °C, enquanto que NTC com paredes simples requerem
temperaturas mais elevadas (600 a 1000 °C) (LIU et a/., 2013). O método CVD possui
vantagens sobre as outras técnicas. pois possui um custo beneficio superior, além de ser

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

2.3 4 Funcionalizacao e purificacdo dos NTC

Apos 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 serdo
aplicados. Assim, torna-se necessario a remog¢ao dessas impurezas através de etapas de
purificagdo onde se utilizam geralmente tratamentos acidos e/ou basicos. Tratamentos
acidos geralmente sdo utilizados para a remogdo do catalisador metalico, sendo o acido
mais utilizado o HNOj;. Utilizam-se tratamentos basicos para remover o suporte do
catalisador (como silicas e aluminas, por exemplo) (GOMES, 2013). A purificacdo dos
NTC pode ser fisica e quimica. Segundo AQE er al., 2010, alguns exemplos dessas
técnicas sdo: tratamento com ultrassom, tratamento térmico, purificagdo magnética,

micro-filtragdo, oxidagdo e tratamento quimico.

Os NTC séo considerados como materiais relativamente inertes e sdo geralmente
hidrofobicos. Para obter uma alta concentracfio metalica e atingir uma alta disperséo, a
superficie dos NTC deve ser ativada (SERP er a/., 2003; KANG er al., 2009). A ativagdo
dos NTC pode ser realizada pela introducdo de grupos funcionais em sua superficie
utilizando na maioria dos casos métodos quimicos como a oxidacdo, que pode ser
realizada por acidos, ar, COz ou por outros agentes oxidantes (peroxido de hidrogénio,
permanganato, ozonio). Através do tratamento oxidativo ocorre a introdugdo de grupos
funcionais os quais funcionam como sitios de nucleagdo dos precursores cataliticos
(ancoras para a fase ativa) proporcionando melhor dispersdo das particulas metalicas

(WANG er al. 2008; BALASUBRAMANIAN et a/., 2005).

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

inorganicos tais como o nitrico, sulfirico ou uma mistura de ambos. O uso do acido
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nitrico é a opgdo menos agressiva e promove a abertura das extremidades das NTC e a
inser¢ao de grupos funcionais superficiais (incorporam normalmente grupos oxigenados

a superficie do material) (HULL e7 /., 2006; KUNDU c¢f al., 2008).

Ha a necessidade da funcionalizagao da superficie dos NTC para gerar pontos de
ancoragem para as particulas metalicas, podendo assim atuar como suporte (KANG ¢f al.,

2009).

A funcionalizagdo dos NTC através de tratamento oxidativo pode levar a abertura
de suas extremidades. expondo sua superficie interior levando ao aumento da area de
superficie. Muitos pesquisadores (JARDIM er al., 2012; GAO er al., 2013, GAO ef al.,
2015;GAOQeral.,2016;HUer al., 2016; Lletal., 201 1; WANG ¢74d/.,20106) tém utilizado

HNOs para purificar e funcionalizar os NTC.

2.3.5 Caracterizagdo dos NTC

Muitas técnicas podem ser usadas para a caracterizagdo morfoldgica e estrutural
dos NTC e para a identificacdo das suas propriedades. As técnicas mais utilizadas
geralmente sdo: microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
transmissdo (MET), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia RAMAN, analise
termogravimétrica (ATG) e Fisissor¢do de N> (LIU e7 al,, 2013).

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) e a microscopia eletronica de
varredura (MEV) complementam-se no que diz respeito a determinagdo das informagdes
morfoldgicas e estruturais dos NTC. A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma
ferramenta de caracterizagdo para examinar a topografia, morfologia e composicao dos
materiais mas nao permite distinguir as diferentes formas dos NTC (simples ou multiplas
paredes). A microscopia eletronica de transmissdo (MET) possibilita a 1dentificacdo da
forma filamentar de carbono presente na amostra, e além disso, possibilita também a
obtengdo das medidas dos diametros interno e externo dos NTC, nimero de camadas e

espacamento entre camadas (Figura 2.4). Este fato faz com que a microscopia eletronica
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de transmissdo torne-se wma das técnicas mais importantes na caracterizagao dos NTC

(CHESCOE, PETERHEW, 1990: GOLDSTEIN er «/. 1992: LIU er al., 2013).

Figura 2.4- Micrografias de MET de um NTC. As linhas brancas séo utilizadas
na determinagio do espagamento entre as camadas dos NTC (BELIN e EPRON. 2005).

A DRX trata-se de um método nido destrutivel e € utilizado para a obtencao das
informagdes que dizem respeito a0 espagamento entre camadas, numero de camadas,
tensdo estrutural e pureza dos NTC. O padrio de DRX dos NTC ¢ muito préximo ao do
grafite devido a sua natureza propria. A Figura 2.5 mostra o padrdo de DRX dos NTC,
com um pico principal em (0 0 2) referente ao grafite e um conjunto de picos (h k 0), que

aparccem devido a rede de favo de mel da folha de grafeno (BELIN, EPRON, 2005).
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Figura 2.5- Padrao de DRX dos NTC. Os picos mais significativos estdo notados com
indices de Miller. A presenca de catalisadores residuais (Co e Mo) na amostra esta

indicado por asteriscos. Fonte: BELIN. EPRON, 2005.

A espectroscopia RAMAN € uma técnica rapida e ndo destrutiva para analisar os
NTC. Segundo LIU er vl 2013 e LEHMAN e7 o/ 2011 a espectroscopia RAMAN
fornece informagdes sobre a pureza. presenca de NTC de parede simples e o grau de
grafitizagdo. Trata-se de uma técnica importante para a caracterizagdo, pois auxilia
também na distingao entre os NTC e as outras formas alotropicas de carbono (fulereno,
carbono amorfo e diamante). sendo a posigao. largura e a intensidade relativa das bandas
modificadas conforme com a forma de carbono (LEHMAN ¢r af., 2011; LOBO er a/.
2008).

A Figura 2.6 apresenta os espectros RAMAN tipicos dos NTC. A banda de baixa
frequéncia (<200 e¢m- ') (RBM- do inglés. radial hreathing mode), é uma caracteristica
de NTC de paredes simples. A banda D. em torno de 1340 cm-'. ¢ atribuida a desordem
de materiais grafiticos, a banda G (1582 cm™') corresponde ao carbono com estruturas do
tipo sp2 (DATSYUK ef af.. 2008, RAJAURA ¢7 a/.. 2018} e a banda G’ alotropos de

carbono com estruturas do tipo sp-j (CHONG er al, 2017).
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agrupamento e a funcionalizagao, levam a grandes alteragdes na area de superficie das

amostras de NTC (LEHMAN er a/; 2011).

2.4 NTC como suporte na reacio 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 suporte para particulas metalicas em diversas reagdes como hidrogenagoes.
polimerizagoes. decomposicao e sintese de amonia. oxidagodes, Fischer-Tropsch, dentre

outras {SERP. 2009).

Os NTC provaram ser atrativos e competitivos em processos cataliticos devido a
combinacio de sua morfologia inica e propriedades eletronicas. mecénicas, térmicas e de
adsorcdo, especialmente para a melhora do desempenho catalitico na reacdo PROX-CO

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

A morfologia dos NTC permite que particulas metalicas depositem-se em sua
superficie interna, conduzindo a um aumento na atividade e/ou modificagdo na
seletividade do catalisador. Catalisadores de Ru suportados em NTC foram testados por
GAO er al (2013) na reagao PROX-CO. As particulas de Ru confinadas nos canais dos
NTC melhoraram o desempenho catalitico na reagdo PROX-CO quando comparado 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
benéficos para a atividade envolvendo as interagdes entre NTC com as nanoparticulas e
também com os reagentes da reagdo CO-PROX, o que poderia promover a ativagdo € o
enriquecimento de CO e O nos canais de NTC. O catalisador de Ru confinado em NTC
também exibiu a resisténcia efetiva ao COz e ao vapor de dgua, o que proporcionou a
estabilidade favoravel e capacidade de regeneracdo na simulagdo da mistura de gas
reformatada em uma temperatura tipica de funcionamento PEMFC, provando ser um

catalisador promissor para a reagio PROX-CO.
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HU ef al., (2016) estudaram a reacdo PROX-CO utilizando catalisadores de Pt-Fe
suportados em NTC e compararam com outros materiais como suporte, entre eles:
carbono ativado (CA). y-Al-0;, grafite (G) e SiO2. Um desempenho catalitico notavel na
reagdo PROX-CO foi identificado sobre os catalisadores Pt-Fe/NTC em comparagiao com
aqueles suportados em outros materiais. A atividade otima foi alcan¢ada para o
catalisador com uma razdo Pt/Fe de 4/0,8, mantendo a remocdo completa de CO e a
seletividade a CO: na faixa de temperaturas entre 40-200 °C. O catalisador Pt-Fe
(4/0,8)/NTC exibiu uma estabilidade favoravel a uma tipica temperatura de operagao
PEMFC, provando que ¢ um catalisador promissor para a PROX-CO. Os autores
atribuiram esses resultados a interagdo unica que ocorre entre o suporte de NTC e as

nanoparticulas Pt-Fe.

JARDIM ef al. (2012) prepararam catalisadores a base de Pt e Pt-CeO> por
impregnag¢do ao ponto umido suportados em dois materiais diferentes de carbono, carvao
ativado (CA) e NTC. Apds, compararam o desempenho dos catalisadores na reagdo
PROX-CO. O catalisador 1%Pt-20%CeO2/NTC, apresentou um aumento elevado no
desempenho catalitico em temperaturas baixas, com uma taxa de conversdo de CO de
82% a 80 °C e seletividade a COz, entre 50 e 70% a baixas temperaturas. Comparando
com o catalisador 1%-Pt-20%CeO2/CA, este apresentou baixa seletividade e atividade
catalitica nula até 100°C. Os resultados obtidos pelos autores indicaram que NTC
utilizados como suporte levam ao melhor desempenho catalitico, em termos de atividade
e seletividade o CO2, quando comparados com a utilizagdo de CA como suporte. Esse
desempenho catalitico mostrou-se ainda superior em comparagdo ao catalisador

tradicional Pt /CeO: utilizado na reagdo PROX-CO.

WANG ef al., 2012 estudaram catalisadores bimetalicos Pt-Co suportados em
NTC na reagdo PROX-CO e compararam com outros suportes, entre eles: AloO3, SiO2.
TiOx, grafite (GA) e carbono ativo (CA). Os resultados do comportamento catalitico para
areagdo PROX-CO, mostrou que o catalisador 4%Pt-0,7%Co/NTC apresentou o melhor
desempenho catalitico proporcionando a remogdo completa de CO em uma faixa de
temperaturas de 40 -160 °C, onde a seletividade de O; para a formagao de CO; se manteve
em aproximadamente 50%. Estes resultados ndo foram obtidos utilizando as mesmas
quantidades de fase ativa nos outros suportes testados (Al203, S102. TiO2. GA e CA). A

utilizagdo de uma razio atomica apropriada de Pt/Co e a escolha dos NTC como suporte,
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foi a resposta para um catalisador bimetalico 4%6Pt-0.7%Co/NTC com alto desempenho

na reagdo PROX-CO em temperaturas mais baixas.

NTC como suporte para particulas de Ru carregadas em sua superficie interna e
externa foram avaliados quanto ao seu desempenho catalitico por WANG e7 ¢/. 2013. Os
autores verificaram um desempenho catalitico superior quando as particulas de Ru foram
confinadas na superficie interna dos NTC em comparagdo com as particulas de Ru
depositadas na superficie externa dos NTC. Atribuiram a elevada atividade dos
catalisadores, devido ao fato de que a superficie interna dos NTC pode causar o
enriquecimento das moléculas dos gases CO e Ha, levando a uma concentra¢do mais
elevada dentro dos nanocanais, o que ndo ocorre na superficie externa dos NTC. Este fato
pode aumentar a possibilidade das moléculas de CO reagirem com o O, levando a uma

melhoria na seletividade de CO-.

Catalisadores a base de CuO-CeO: suportados em NTC e nanoesferas de carbono
foram testados na reagdo PROX-CO e seus resultados comparados com o catalisador de
referéncia CuO-CeO: (GAO ef 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 100% de seletividade a CO2 nas temperaturas entre 40-80 °C. Além disso, os
catalisadores suportados em nanomateriais de carbono apresentaram melhores resultados
que o catalisador de referéncia. Os autores concluiram que a utilizagao de nanomateriais
de carbono como suporte leva a melhora da atividade da reacdgo PROX-CO em
temperaturas mais baixas. E adicionalmente, podem diminuir o volume de catalisadores

utilizados na gama de temperatura com elevada seletividade para a oxidagdo de CO.

WANG et al. (2016) estudaram o efeito de materiais de carbono (NTC, negro de
fumo e carvéo ativado) utilizados como suporte em catalisadores de Ag na reagdo PROX-
CO. O catalisador Ag/NTC apresentou os melhores resultados comparados com outros
suportes de carbono, com uma conversdo de CO de 80%, conversdo de O2 de 90% e a

seletividade a CO2 de 45% na temperatura de 110°C.

A Tabela 2.1 apresenta alguns exemplos da utilizagdo de NTC como suporte na

reacdo PROX-CO.




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

COmo suporte.

Catalisador Composicio molar de m/v Tsowco  Selet. COn
alimentacao (Vol. %) (mg.min. (°C) (%)
cm™)

CO O: HeouN: H:

1%Pt- 68
22 26 20 2 47
20%CeO2/NTC! (40°C)
4%Pt- 50
1 | 48 50 1 -
0,7%Co/NTC? (40 - 160 °C)
48
1,8%Ru/NTC? | 1 20 26 3,17 118
(125°C)
Ag/NTC? 2 i 47 50 2 5
(110°C)
Pt-Fe 100
1 1 49 49 2 -
(4/0,8)/NTC? (30°C)
CuOCeOy/ 100
1 1 48 50 - 180
MWCNTs-Co® (40 - 80 °C)

"JARDIM er al, 2012;> WANG et al., 2012;* WANG eral.,2013: * WANG et a/,, 2016;
SHU et al., 2016; ¢ GAO et al., 2016.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais ntilizados

3.1.1 Reagentes ¢ materiais

Nanotubos de carbono de paredes multiplas comercial (SIGMA-ALDRICH):

¢ Teor de carbono superior a 90%0:

s Teor de dxido metdlico inferiora 10%:

o Diametro x Largura: 110-170 nm x 5-9 pm:
Acido Nitrico (HNO3) P.A. 63% m/m (MERCK);
Nitrato de cobre 1l trihidratado P.A. (Cu(NO: ). 3H20), 99% de pureza (VETEC):
Nitrato de ferro 1T nonahidratado (Fe(NQ3):.9H:0), 98% de pureza (SIGMA-
ALDRICH):

Papel filtro qualitative. codigo 304212 faixa azul (UNIFIL).

2 Gases

Ar Comprimido (Linde gas):

Hélio UP {Linde gas):

Hidrogénio UP (Linde gas):

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

Mistura 5% (v/v) CO:He (Linde zas).

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Nomenclatura das amostras

12
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A Tabela 3.1 apresenta a nomenclatura utilizada para as amostras preparadas nessa

dissertagao.

Tabela 3.1: Nomenclatura das amostras com seus teores nominais.

Nome Descricéio

NTC Nanotubos de carbono de paredes multiplas comercial (SIGMA-
ALDRICH).

NTCF NTC funcionalizados com HNOz (suporte).

Cu/NTCF Catalisador com 10% (m/m) de 6xido de cobre II (CuO) suportado
em NTCF

Fe/NTCF Catalisador com 10% (m/m) de 6xido de ferro 111 (Fe20s) suportado
em NTCF

Cu-Fe/NTCF Catalisador com 5% (m/m) de oxido de cobre Il e 5% (m/m) de 6xido

de ferro 111 suportados em NTCF

3.2.2 Funcionalizagio dos NTC

Os NTC foram funcionalizados empregando-se a metodologia utilizada por GAO
et al. (2013), que consistiu em um tratamento oxidativo utilizando-se HNO; a uma
temperatura de 140°C por 7 horas, aplicando-se uma razao volume de HNOs por massa

de NTC igual a 50 mL HNO3/1g NTC.

Primeiramente, adicionou-se 325 mL de HNOz em um balao volumétrico de 500
mL e em seguida acrescentou-se 6,5 g de NTC com auxilio de um funil. O sistema foi
colocado em refluxo a temperatura de 140 °C em um banho de silicone, sob agitagdo
magnética constante por 7 horas. Apds esta etapa, o sistema foi resfriado até a temperatura
ambiente e agua deionizada (300 mL) foi adicionada lentamente, sendo a temperatura do
sistema controlada com auxilio de um banho de gelo. A suspensdo foi filtrada a vacuo e
o solido obtido foi lavado repetidas vezes com agua deionizada até que o residuo de
lavagem alcangasse um valor de pH neutro. O solido retido no filtro de papel foi
transferido para um cadinho de porcelana e seco em estufa a 110 °C por um periodo de

10 horas. O material seco, denominado NTCF, foi utilizado como suporte para a
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preparacdo dos catalisadores mono e bimetalicos. A Figura 3.1 tlustra esquematicamente

o processo de tuncionalizagdo dos NTC . através do tratamento oxidativo com HNO;.

HNOL congentrade
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Figura 3.1- Esquemna de funcionalizagio dos NTC pelo método oxidativo com HNO:z

(Fonte: Elaborado pela autora).

3.2 3 Sintese dos catalisadores

Todos o0s catalisadores utilizados nessa dissertagdio foram preparados
empregando-se 0 método de impregnacdo 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 10 % em massa, conforme

descrito anteriormente na Tabela 3.1.

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

se nitratos de cobre e ferro, respectivamente, como sais precursores. Inicialmente, as
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solucdes aquosas contendo quantidades apropriadas dos sais precursores foram gotejadas
sobre o suporte (NTCF). Apds a impregnacgéo, as amostras foram secas em mufla a 110
°C por 12 horas, sendo posteriormente calcinadas a 400 °C em atmosfera estatica de ar

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

Para a obtencdo do catalisador bimetalico (Cu-Fe/NTCF), a impregnacéo foi
realizada em duas etapas sucessivas com a impregnagdo sequencial do catalisador
monometalico & base de cobre (Cu/NTCF) com uma solugdo contendo nitrato de ferro,
visto que ndo é possivel a solubilizacdo completa dos dois sais precursores no volume de
agua utilizado para impregnagdo. Apos a impregnagdo sequencial foi feita uma secagem
e calcinagdo nas mesmas condigdes anteriores utilizadas para os catalisadores

monometalicos.
3.3 Caracterizacao dos catalisadores
3.3.1 Analise termogravimétrica (ATG)

A ATG foi realizada visando avaliar a pureza dos NTC, sua estabilidade em
atmosfera oxidante, bem como a influéncia da funcionalizagdo sobre esta propriedade.
Essas analises também permitiram a determinagdo dos teores de cobre (Cu) e ferro (Fe)
dos catalisadores. Os termogramas foram obtidos utilizando-se um equipamento da marca
HITACHI, modelo STA 7300. As amostras analisadas foram aquecidas a uma taxa de
10 °C.min"', sob corrente de ar, desde a temperatura ambiente até a temperatura final

desejada.
3.3.2 Fisissorgéo de Nitrogénio

A determinagdo das propriedades texturais das amostras foram realizadas por
meio de fisissorgdo de nitrogénio (N2) a -196° C, utilizando-se wn equipamento ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da Micromeritics®. As amostras
passaram por um pré-tratamento sob vacuo (5x107 torr) a 200 °C por um periodo de 24
horas, para elimina¢do de agua e gases fisissorvidos na superficie. As dreas especificas

foram calculadas utilizando-se o método B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller) e a
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distribui¢do do tamanbo médio e volume de poros foram obtidas pelo método B.J.H

{(Barret-Joyner-Halenda).
3.3.3 Difragdo de raios X {DRX)

A 1identificacdio das fases cristalinas formadas foi feita por DRX wtilizando-se
difratémetros da Rigaku, modelos DMAX-2200 e Miniflex, com radiagdo de tubo de Cu
Ka (A=1,54056 A). As medidas foram realizadas num intervalo angular de 20 entre 2 ¢
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 sofrware JADE e por comparacéio com
as fichas cristalogrificas do banco de dados JCPDS (Joint Commiitee on Powder

Diffraction Standards).

O valor do tamanho médio dos cristalitos foi obtido utilizando-se a equagao de
Scherrer (Equagao 3.1} (CULLITY, 1978):
Ak

D= Py (Equacio 3.1)

Onde  é o comprimento de onda utilizado (A=1,54056 A); k é a constante que
depende da forma dos cristalitos (0,9 para particulas esféricas); 8 é o angulo de difragéo
selecionado (dado em radianos) e B é a largura a meia altura do pico de maior intensidade

(C“FWHM”: full width at half maximum).
3.3.4 Espectroscopia RAMAN

As analises de RAMAN foram utilizadas para avaliar o grau de grafitizacdo e
defeitos das amostras antes e apés o tratamento oxidativo com HNQ; e também apés a
calcinagdo. As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia
RAMAN, do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (1Q-UFRI),
sob temperatura ambiente em um Espectrdmetro RAMAN HORIBA Jobin-Yvon, de
modelo LabRam HR-UV800, equipado com um microscépio OLIMPUS modelo BX40.
Este equipamento utiliza como fonte de iluminagio um laser de He-Ne (A=632 nm) e

possui um detector de condutividade térmica resfriado a T= -70 °C. As analises foram
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realizadas na regido entre 1000 e 2900 ¢cm' para identificar a possivel formagio das
bandas D. G, D e G-
3.3.5 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios

X(MEV-EDS)

A morfologia e analise microestrutural das amostras utilizadas neste estudo foram
avaliadas por meio de analises de MEV. A preparacdo das amostras consistiu em
deposita-las na torma de pé sob uma fita adesiva dupla face de carbono afixada em um

porta amostra de aluminio. sendo analisadas sem recobrimento.

As analises foram realizadas vtilizando-se um microscopio por emissao de campo
(MEV-FEG) da marca FET Company. modelo Quanta 400. que opera com uma tensao
maxima de 30 k\" e resolucdo nominal de 1.2 nm em alto vacuo. Este microscopio ¢
equipado (ou acoplado) com wm sistema de microanalise por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS). que permite a realizagdo de uma analise semiquantitativa
e qualitativa da composicdo dos elementos da amostra. Os raios X tambem podem ser
utilizados para a formagao de mapas ou perfis. apresentando como se encontra a

distribui¢do dos elementos quimicos na superficie da amostra.

3.3.6 Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas no Cenwro de Caracterizagao de
Nanotecnologia (CENANO) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), utilizando-se um
espectrometro da marca SPECS equipado com um analisador hemisférico PHOIBOS 150.
com um canhdo de raios X (XR30) e radiagio AIK, monocromatizada. Os espectros
foram tratados urtilizando a fungdo gaussiana-lorenziana obudo pelo pacote

computacional CasaXPS. Para a correcdo das amostras em relagdo a energia de ligagao

(BE - Binding Fnergy), utilizou-se como referéncia o pico de C s em 2846 eV (HEIDE

2012 WAGNER et al., 1979),




3.3.7 Redugdo com programacgao de temperatura (TPR)

Esta analise foi realizada para avaliar a redutibilidade dos precursores oxidos e
auxiliar no entendimento da interagao entre as fases ativas e o suporte (NTCF). A unidade
multipropdsito utilizada para a analise de TPR ¢ equipada com um forno com controle de
temperatura, valvulas micrométricas para ajuste da vazdo dos gases e linhas de
alimentagdo para argonio (Ar) puro e para a mistura de 1.53% (v/v) H2/Ar. e um
espectrometro de massas (Balzers Prisma — QMS 200) acoplado a um computador, para
identificar todos os compostos formados durante 0 aquecimento com programacgao de

temperatura.

O pré-tratamento das amostras consistiu em uma secageim a 300°C, permanecendo
nesta temperatura por | hora, com taxa de aquecimento de 10°C.min™', sob corrente de 30
mL.min"' de Ar. Esta etapa teve o propdsito de eliminar umidade e gases adsorvidos na
amostra. Em seguida as amostras foram resfriadas, sob a mesma corrente de Ar, até
temperatura ambiente e posteriormente foram submetidas a mistura redutora de 1,53 %
(v/v) Ho/Ar na vazdo de 30 mL.min™!, da temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min. A calibragdo foi realizada através do sinal referente a um
pulso de Argonio puro, permitindo assim quantificar o consumo de H>O. Varios sinais
foram acompanhados (m/z= 2, 4, 14, 15, 16, ..., 44, 75, 78) durante a reagdo, para a
verificacdo da formacdo de outros compostos nao esperados, porém apenas 0s sinais m/z
=2 (H>), 15e 16 (CH4), 17 e 18 (H20), 28 (CO), 32 (O2) e 44 (CO») eram os de interesse

para a analise.

O grau de redugdo das amostras foi calculado através da Equagdo 3.2:

Grau de Redu¢do(%) = hp(experimental) 46 (Equagdo 3.2)

ny, (tedrico)

Onde, nu2 (tedrico) que corresponde a quantidade de H2 consumido teoricamente,

foi calculado levando em consideragdo a ocorréncia das possiveis rea¢des de reducao das

fases ativas e do suporte, que sdo elas:




CuO + H.=> Cu’ + H:0 (Equagdo 3.3)

3Fe-0: + H> — 2Fe;01 + H-O (Equagdo 3.4)
FesOs + 4H> = 3Fe” + 4H20 (Equagéo 3.5)
C+2H>—> CH;4 (Equacdo 3.6}

Onde, ny, experimental (niumero de mols de H:} que corresponde a quantidade
de H2 consumido para a massa total de amostra utilizada, foi adquirido através da Equag¢io

3.7 (Gases 1deais);

Nyp = P;:;Z (Equagdo 3.7)

Onde:

P= Pressdo atmosférica (1 atm);
R= Constante universal dos gases (82,05 atm.mL,mol - K*);
T= Temperatura ambiente, em kelvin (298 K);

Vy»= volume de H> consumido, obtido através da Equacio 3.8:

mL)

Volume de H,(mL) = -Q(&

prae Leonsumo () X Conc.yy; (Equagdo 3.8)

Onde:

Q = vazio volumétrica da mistura (30 mL.min™");
Conc.;, = concentracdo de Hz reacional (1,53 %v/v);

teonsumo = €M (8), que ¢ obtido pela Equagédo 3.9:

Area do grafico(mV/s)
AH(mV)

Tempo de consumo(s) = (Equagéo 3.9)
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Onde:

Area do grafico = 4rea adquirida através da integracdo da curva de intensidade
(mV) em funcdo do tempo (s):
AH= valor da intensidade do sinal da mistura Ho/Ar (mV) subtraido do valor da

intensidade do sinal do argénio puro (mV).

3.3.8 Reacdo superficial com programagao de temperatura (TPSR)

As andlises de TPSR foram realizadas em uma unidade multipropdsito acoplada
a um espectrometro de massas (Balzers Prisma — QMS 200). A amostra (150 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 leito foi medida por termopar (Therma
TH 2031) conectado a um controlador de temperatura e a vazao ajustada por controlador

MKS acoplado a unidade reacional.

As amostras foram submetidas a um pré-tratamento de secagem a 150 °C por 1
hora, sob corrente de 50 mL.min"! de He. Esta etapa teve o propésito de eliminar umidade
e gases adsorvidos na amostra. Uma variedade de sinais foi acompanhada durante todo o
periodo da reagdo, para averiguar a formagdo de outros compostos ndo desejados. Porém,
os sinais de interesse da analise eram: m/z = 2 (H>). 15 e 16 (CH4), 17 e 18 (H20), 28
(CO), 32 (02) e 44 (CO2).

Findo pré-tratamento, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
ainda sob corrente de He (50 mL.min™"). Em seguida, a reagdo foi iniciada através do
aquecimento das amostras desde a temperatura ambiente até 500°C, utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min"! e uma corrente de 100 mL.min™' da mistura reacional

(1% (v/v) O-/He e CO/He, 60% (v/v) H> e balango de He).
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3.4 Testes cataliticos isotérmicos

A avaliacdo catalitica foi realizada a pressdo atmosférica utilizando-se um
microrreator de vidro pyvrex em forma de “U”. A reagdo foi avaliada na faixa de
temperatura entre 50 e 300 °C, em intervalos de 50 “C. A alimenta¢fo consistiu numa
mistura de 1% (v/v) de CO e O-, 60% (v/v) de H: e balanco de He. A vazio total da
mistura reacional nos experimentos foi de 100 mL.min"! e a massa de catalisador

empregada foi de 150 mg.

Os gases efluentes do reator eram conduzidos por uma linha aquecida até um
cromatdgrafo GC-2014 da marca Shimadzu equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD). A coluna Carboxen® 1010 (30 m e 0,53 mm de didmetro intemno) foi
utilizada para separacdo dos gases de reagdo. Anteriormente a reagdo, todos os
catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento para retirada de umidade, que
consistiu numa simples secagem sob corrente de He (50 mL.min™') desde a temperatura
ambiente até 200 °C, permanecendo por 1 hora nesta temperatura, com a utilizagio de
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min”'. A estabilidade dos catalisadores por longos

periodos de reagdo (20h) também fo1 avaliada neste estudo.

Os calculos de conversdo de CO., O: e seletividade a CO: foram realizados

utilizando-se as equagdes abaixo:

Conversdo de CO (%)= [CO]*[”(_;)[]CO ot 5 100 (Equagdo 3.10)

Conversdo de O,(%) = % x 100 (Equagdo 3.11)
o 0.5%[Co.] _

Seletividade a CO, (%)= 2 100 (Equagiio 3.12)

[02 ]m - [O: ]om
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQO

4,1 Caracterizacio dos NTC e NTCF

4.1.1 Analise termogravimétrica {ATG) e analise termogravimétrica derivada (DTG)

A andlise de ATG auxilion na avaliacio da pureza dos NTC, antes e apds a etapa
de funcionalizagdo e purificacio, por meito da verificagdo do valor da massa residual (Yr)
(Figura 4.1). Segundo Chen er a/., (2002), a massa residual € correspondente a presenga

de metais ou 0xidos metalicos nos NTC apos sua decomposigdo.

Adicionalmente, com auxilio da DTG foi possivel avaliar o0 acompanhamento da
perda de massa dos NTC e NTCF com o efeito da temperatura. 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. Yk refere-se a massa

residual e 1 (demarcado em cinza) € a regido 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 termogravimétrica e sua derivada dos NTC e NTCF.

Amostra Perda de Faixa de temperatura (I) Tw* (°C) Y (900 °C)
massa (%) (°C) (%)
NTC 99,04 648 - 845 798 0.96
NTCF 98.85 538 - 825 772 1,15

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

A partir da Figura 4.1 e da Tabela 4.1 ndo foi observado uma diferenga
significativa para o valor de Yr (na temperatura de 900 °C) entre os NTC (Yr =0,96%) e
os NTCF (Yr=1.15%), indicando que mesmo apds a etapa de funcionalizacdo e
purificagdo pode ndo ter ocorrido a retirada completa dos residuos de catalisadores
provenientes da sintese dos NTC. Porém, esses valores estdo 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 Ty, em 798 °C, enquanto que os NTCF demonstraram sua perda de massa na faixa
(I) entre 538 e 825 °C com uma Tmem 772 °C. Os valores encontrados estdo proximos
aos reportados pela literatura, para os NTC (ALIYU efal., 2017) e para os NTCF (CHEN
el al., 2002). Esses dados mostram a elevada resisténcia térmica dos NTC. Além disso,
0s NTCF apresentaram uina temperatura de decomposigao inicial mais baixa que os NTC.
Este fato pode ser atribuido a decomposi¢éo de grupos funcionais oxigenados inseridos
nas paredes dos NTC apos o tratamento quimico com HNOs, levando a uma temperatura
de decomposi¢do mais prematura dos NTCF (PENG er al., 2006; CUERVO er al., 2008;
SHEIBE er al., 2010; CHIANG et al., 2011; LEHMAN et al., 2011). A ruptura dos NTC
em tamanhos menores apds o tratamento oxidativo também pode influenciar na

diminuig¢do de sua temperatura de decomposigao (ZHANG et al., 2003).

A presenca de carbono amorfo geralmente € caracterizada por uma perda de massa
na regido de temperatura menor que 400 °C (CHEN ef a/., 2002; SHANOV et al., 20006;
SHEIBE er al., 2010). Através da analise de DTG ndo foi observado nenhuma perda de
massa abaixo da temperatura de 400 °C, o que sugere que ndo ha presenga de carbono
amorfo nos NTC. Esses resultados sugerem elevada pureza dos NTC antes mesmo de sua

funcionaliza¢do (SAVILLE er al., 2015).
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4.1.2 Fisissorcdo de nitrogénio (N>)

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados das analises de fisissor¢ao de N> das
amostras NTC e NTCF. Os resultados mostram que o NTC possui uma area especifica
baixa, menor que 10 m”.g"'. Além disso, pode-se observar também que o tratamento
oxidativo empregando-se HNO: concentrado ndo resultou em nenhuma melhoria
significativa dos valores de area superficial especifica dos NTCF (14 m". g!). Esse
resultado ndo era esperado uma vez que a literatura indica que a oxidagao com HNQO; é
capaz de alterar a estrutura dos NTC, abrindo suas extremidades e também os
fragmentando em pedacos menores, levando a um aumento de sua area especifica (LI ez

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

Tabela 4.2 - Resultados da analise textural dos NTC e NTCF obtidos por fisissor¢do de

Na.
Amostra Area especifica Volume total dos  Diametro médio dos
(m*. gh Poros (cm?. g 1) poros (nm)
NTC (<10) 0,028 11,7
NTCF 14 0,043 10,3

Resultados parecidos aos encontrados na Tabela 4.2, para NTC sem tratamento
oxidativo, foram também reportados na literatura (ABBASLOU et «l., 2017). NTC que
apresentam um maior didmetro externo (nas faixas entre 25 e 130 nm), paredes espessas
(17 nm) e extremidades fechadas, geralmente sdo dotados de baixa area especifica
(ABBASLOU er al., 2017). Segundo o fabricante, SIGMA ALDRICH, os NTC dessa
dissertagdo possuem didmetros externos na faixa de 110 a 170 nm, o que esta de acordo

com o reportado pela literatura.

Nao foi observada nenhuma mudanga significativa para os valores de volume total
de poros. Isto sugere que o tratamento oxidativo ndo eliminou residuos de catalisadores
nos NTC provenientes de sua sintese, o que poderia estar bloqueando seus poros (LI er

al.,2003; OVEJERO et al., 2006; ALIYU ¢t al., 2017). Esses resultados estdao de acordo

com a analise ATG, a qual mostrou que nio houve remogdo de residuos de catalisadores

dos NTC.




Na Figura 4.2 s3o apresentadas as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N> das
amostras NTC e NTCF. Os resultados indicam que os NTC e os NTCF exibiram um
padrao semethante as isotermas do Tipo II, de acordo com a classificagdo da IUPAC
(LEOFANTI ef a/., 1998; -THOMMES ef al., 2015). Esse tipo de isoterma também foi
encontrada em outros estudos realizados com NTC (KIM er al, 2014; Ll et ai/.. 2004; LIU
el al., 2008; OVEIJERO er al., 2006).
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Figura 4.2 - Isotermas de adsor¢ao-dessorgdo de Nz a -196 °C dos (a) NTC e (b)
NTCFE.

Os NTC e NTCF (Figura 4.2) apresentam histerese mista dos tipos H3 e H4, de
acordo com a classificagdo IUPAC. Esses tipos de histerese geralmente sdo encontradas
em solidos que possuem particulas agregadas/aglomeradas, onde os poros sio em formato
de fendas ou placas (LEOFANTI ¢r a/.. 1998). Histereses do tipo H4 sdo geralmente
encontrados em carbonos micro-mesoporosos (THOMMES er af., 2015). Este formato de
poros pode estar ligado a quantidade significativa de espagos intersticiais entre os NTCF
individuais devido aos agregados (LI e7 a/., 2004). O volume externo dos agregados de
NTC também pode ser incluido ao volume dos poros {ABBASLOU er al., 2017).
Adicionalmente, observando-se a Tabela 4.2, o diametro médio de poros 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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4.1.3 Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos NTC e NTCF sio apresentados na Figura 4.3. O
NTC e NTCF exibiram um pico principal em 26.3° ¢ mais quatro picos secunddrios em
425, 44.7. 54.2 e 77.5° (assinalados por pontilhados), referentes ao padrdo de difracdo
caracteristico dos planos do grafite, correspondendo aos planos (0 0 2), (1 0 0), (I 0 1),
(004)e(110), respectivamente. Estes resultados mostram que a estrutura grafitica dos

NTC foi preservada mesmo apos a aplicagio do tratamento oxidativo com HNO; (LIU er

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

assinalam os planos do Grafite (PDF#41-1487).

O tamanho de cristalito dos NTC e NTCF, Tabela 4.3, foi obtido pela Equacao de
Scherrer (Equacdo 3.1). Baseando-se na equac¢do de Scherrer, a espessura cristalina da
faceta (0 0 2) da folha de grafeno pode ser estimada (JU ef ¢/., 2010). Logo, o tamanho
de cristalito calculado refere-se a espessura das folhas de grafeno presentes nos NTC e
NTCF. Nio foi possivel observar alteracdes expressivas entre as espessuras dos NTC
(17,6 nm)e NTCF (16,5 nm). Adicionalmente, o numero de camadas de grafeno (Ncamadas)

pode ser obtido utilizando-se a Equagao 4.1 (JU er al., 2010):
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N __ Doo2
camadas —

Equacao (4.1)

d002

Onde Dyn2 refere-se ao tamanho de cristalito e doo> a distancia interplanar. A Tabela
4.3 apresenta o numero de camadas de grafeno estimadas. O numero de camadas entre os

NTC (52 camadas) e NTCF (49 camadas) ndo apresentou variagdes significativas.

Tabela 4.3 - Resultados da rela¢do Iioo/loo2. largura a meia altura (FWHM), distancia

interplanar do2), tamanho de cristalito e Ncamadas dos NTC,

Amostra  (I00/To02) Largura a meia dooynm  Tamanho de Neamadas
altura (FWHM) (°) cristalito (nm)
NTC 0,03 0.48 0,3375 17,6 52
NTCF 0,03 0,51 0,3379 16,5 49

O difratograma de raios X também permite a verificacdo da criacfo de defeitos
gerados pelo do tratamento oxidativo com HNOj sobre os NTC, utilizando a razao entre
as intensidades dos picos dos planos (1 0 0) e (0 0 2) do padrdo do grafite, (I100/To02).
PENG er al., (2006) indicaram que o aumento da razao (Iioo/loo2) no difratograma esta

diretamente ligado ao aumento da geragdo de defeitos nos NTC.

Adicionalmente, a largura a meia altura (FWHM) e a distancia interplanar doo2)
também estdo ligadas a geragdo de defeitos nos NTC. Um aumento da distancia
interplanar dgo2) e da largura a meia altura (FWHM), sugerem um aumento no grau de
desordem estrutural dos NTC (BURIAN ef al., 1999). A elevagdo nos valores de doo) e
FWHM indica que o processo de oxidagdo sobre os NTC pode alterar o seu grau de
cristalinidade, resultando na sua degradagdo. Os valores da distancia interplanar doo2),
largura a meia altura (FWHM) e da razao (lioo/loo2) dos NTC séo apresentados na Tabela

43.

A partir dos resultados da Tabela 4.3, observamos que a distancia interplanar d o
02) 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 também

confirmam a natureza grafitica dos NTC apos o tratamento oxidativo (ALIYU er al.,
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2017; REZNIK ¢r «l., 1995). Os valores encontrados nao apresentaram diferengas
significativas, apresentando-se um pouco maior que a distdncia interplanar do grafite.
Esse aumento pode ser atribuido as tensdes que surgem na estrutura devido a curvatura
das camadas de grafeno que formam as paredes dos NTC (SAITO e7 a/., 1993). KIANG
er al., (1998) encontraram valores para a distancia interplanar dyoozy dos NTC vanando de
0.34 a 0,39 nm, e concluiram que o valor de do2) pode variar de acordo com o diametros

dos tubos, onde gquanto maior o didmetro menor é o valor de deonos.
(

Com os resultados da Tabela 4.3, néo foi possivel obter uma diferenga expressiva
para a relagfio Tioe/Tnoz2. largura a meia altura (FWHM) e a distancia interplanar dz) dos
NTC. Isto sugere que o tratamento oxidativo ndo promoveu a geragdo 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 presenga de quatro bandas em ambos os espectros: a primeira em 1335 ¢m ™!,

1

! e a quarta em 2661 cm

. a terceira em 1617 cm !

a segunda em 1579 cm
correspondentes as bandas D, G, D' e G’, respectivamente. Essas bandas sdo
caracteristicas dos NTC e também foram encontradas em outros trabalhos da literatura
(CHONG er al., 2017; DATSYUK er al., 2008, MORJAN er al., 2017; Nll et a/., 2008;

RAJAURA er al., 2018: SAVILLE er ¢/, 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 ul., 2013; HU e af., 2016). Essas desordens ocorrem devido 4 presenga de outras
formas de carbono e defeitos nas paredes dos NTC (vacancias e curvaturas) (AQEL es
al., 2012, BELIN, EPRON, 2005; DATSYUK er al., 2008; LEHMAN e¢r o/, 2011;
MORIJAN et af.. 2017). Segundo Liu ¢f &/, (2014) e Dileo ¢f af. (2007), é atribuida aos

defeitos de ligagdo e impurezas carbonosas do tipo sp° nos NTC.

A banda G refere-se aos carbonos com hibridizagdo sp- (ligagdes carbono-carbono
nas folhas de grafeno)} (DATSYUK e7 /., 2008; RAJAURA ¢r a/., 2018). Enquanto que
a banda D’ pode ser observada como um ombro de baixa intensidade juntamente com a
banda G (CHONG ef al, 2017), e indica a presen¢a de desordem e defeitos (DATSYUK
ef al., 2008). Ja a banda G* € caracteristica de aldtropos de carbono que possuem
estruturas do tipo sp° (CHONG er af, 2017). Estudos realizados por Chakrapani ef af.
2003 mostraram que nenhuma banda (D, G, D’ e G’) pode ser usada de forma unitaria

para estimar a presenca de defeitos sobre os NTC.

Utilizando o célculo da razdo entre as intensidades da banda D e G é possivel

estimar o grau de grafitizacdo das amostras. Qs NTC considerados “perfeitos” possuem
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essa razdo nula, enquanto que os NTC com defeitos tendem a apresentar esta razao em
um valor maior que um (FIGUEIRA e¢r u/., 2018). A razdo da intensidade das bandas
I/Ip estdo relacionas com a pureza em NTC, onde o aumento dessas razdes indica
também o aumento de pureza (SAVILLE er «/., 2015). A Tabela 4.4 apresenta os

resultados para as razdes Ip/lge Ig/Ip.

Tabela 4.4 - Resultados para as razoes In/la. I/Ip obtidos por Espectroscopia RAMAN.

Amostra In/lG Ic/lp
NTC 0.20 2,48
NTCF 0,20 298

Os dados obtidos na Tabela 4.4.. mostram que a razao Ip/lIg entre os NTC (0,20) e
NTCF (0,20) ndo foi alterada. Os valores encontrados sugerem que mesmo apos o
tratamento oxidativo, ndo houve mudanga na estrutura dos NTC. Os valores da razao Ip/Ig
proximo a zero indicam baixa presen¢a de defeitos e impurezas confirmados também por
DRX e ATG, respectivamente. Segundo GAO e¢r a/. (2013) e LIU er a/. (2014), uma

elevada razéo I/l indica a presenga de impurezas ou defeitos nos NTC.

Adicionalmente, como ndo foi observado alteragio significativa na razao Ip/lg,
sugere-se que grupos funcionais de superficie ndo foram inseridos nos NTC apéds o
tratamento oxidativo com HNOs. Segundo GAO ¢r /. 2013, NTC oxidados com HNO:
concentrado possuem uma razao Ip/Ig aumentada devido a inser¢do de grupos funcionais

nas paredes dos NTC.

Para os valores da razdo lg/Ip, também ndo foi observado uma mudanga
significativa, indicando que provavelmente impurezas nao foram retiradas dos NTC. Esta
suposi¢ao esta de acordo com a analise de ATG, a qual mostrou que ndo ocorreu remog¢ao

de residuos de catalisadores dos NTC.
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Figura 4.6- Resultado das analises de ATG e DTG do (a) sal precursor Nitrato
de cobre II, Cu(NO:;):.3H-20 e (b) do sal precursor Nitrato de ferro IH , Fe(NO:): 9H:0.

Nas Figuras 4.6 a e b é possivel observar que, com o aumento da temperatura,
ocorreu a perda de dgua e também a saida do nitrato ficando apenas a fase de interesse
em 400 °C (para os dois sais precursores}, 0 que fot comprovado pela avaliagio da massa
residual {Yr). Logo, utilizou-se a temperatura de calcinagdo de 400 °C para todos os
catalisadores Cu/NTCF, Fe/NTCF ¢ Cu-Fe/NTCF, garantindo assim a obtencdo da fase
desejada para o cobre (CuQ) e para o ferro (Fe:0s).

Para confirmar que na temperatura de 400°C as fases metalicas de interesse
provavelmente pudessem ser obtidas, os valores de Yoo (onde Y refere-se a
porcentagem tedrica da fase desejada em relagdo ao sal precursor utilizado) ¢ de Yiew
(refere-se a porcentagem da massa residual -Yr- no eixo da perda de massa), foram
comparados utilizando os dados das Figuras 4.6 a e b. Para o Cu(NO3)2.3H20, o valor
calculado para 0 Yieorico™ 32,95 % esta bem préximo ao valor encontrado para Yr= 31,91
% (Figura 4.6 a}, o que sugere a obtengdo da fase desejada CuO com a calcinagdo 4 400
°C. Ja para o Fe(NQO3):.9H:0, o valor calculado para 0 Yiemico= 19,76 %0 esta de acordo
com o valor encontrado para Yr= 19,72 % (Figura 4.6 b), o que sugere a obtengdo da fase
desejada Fe20ana calcinagdo a 400°C. Estes resultados tambéim estdo de acordo com a

DRX, onde a fase encontrada nos catalisadores foram o CuQ e o Fe:0s.
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A ATG pode ainda auxiliar na veriticacdo dos teores reais (Tabela 4.5) dos oxidos

metalicos impregnados em cada amostra, a partir da avaliagdo da massa residual (Yr) na

Figura 4.7. A Figura 4.7 e a Tabela 4.5 apresentam os resultados das ATG das dos
catalisadores Cu/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF.
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Figura 4.7- ATG dos catalisadores Co/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF.

Tabela 4.5 -Teores nominais e reais dos ¢xidos metalicos nos catalisadores.

Amostra  Teor nominal YResiduat  YResiduat - Y Residuat 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 ATG dos catalisadores de Cu/NTCF, Fe/NTCF ¢ Cu-Fe/NTCF, cstio bem

proximos dos teores nominais desejados.
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4.2.1 Fisissor¢do de Nz

A analise textural dos catalisadores ¢ apresentada na Tabela 4.6. Os catalisadores
Cuw/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF apresentaram um pequeno aumento de drea
especifica quando comparadas com os NTCF (14 m”.g!). Este aumento pode ter sido
provocado pela 4rea do oOxido metalico impregnado. Nao foi observada nenhuma
mudanga expressiva para o didmetro médio dos poros e volume total de poros para todos

os catalisadores.

Tabela 4.6 - Resultados da analise de Fisissor¢do de Na dos catalisadores.

Amostra Area especifica Volume total dos  Didmetro médio
(m2. g Poros (cm?. g ) dos poros (nm)
Cu/NTCF 18 0,05 ]
Fe/NTCF 28 0.06 7.1
Cu-Fe/NTCF 26 0,07 9,1

Todos os catalisadores apresentaram um padriio semelhante as isotermas do Tipo
I, com histerese mista dos tipos H3 e H4. de acordo com a classificagio da IUPAC
(LEOFANTI er al., 1998). O tipo de isoterma e histerese encontradas para os catalisadores

ndo foram modificadas em relacdo aos NTC e NTCF, indicando poros com formato de

fendas ou placas. A Figura 4.8 apresenta as isotermas dos catalisadores Cu/NTCF,

Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF.
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Figura 4.8 - Isotermas dos catalisadores (a) CwW/NTCF, (b) Fe/NTCF e (c) Cu-

Fe/NTCF. Os quadrados preenchidos em preto correspondem a adsorgdo e as bolas nédo

preenchidas, a dessorgéo.

4.2.2 Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas dos catalisadores. Observa-se que os

difratogramas mantém os picos em 26.3. 42.5, 447, 54.2 e 77.5° (assinalados por

pontilhados) referentes ao padrdo de difragio dos planos do grafite (0 0 2), (1 0 0), (1 0
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1. (00 4) e (11 0), respectivamente. Estes resultados indicam que a estrutura grafitica
dos NTC foi preservada mesmo apos o deposito da fase ativa de CuO e Fe2O3.

subsequentemente calcinados em atmosfera de ar (LIU et al., 2008; WANG etal., 2012).

L Cu/NTCF
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X dos catalisadores preparados. Os
pontilhados assinalaim os planos do Grafite (PDF#41-1487), os losangos (#) assinalam
os picos referentes a0 CuO (ficha PDF#48-1548) e os tridngulos (V) assinalam os picos

referentes ao Fex0s (ficha PDF#33-0664).

O perfil de difragéo do catalisador Cu/NTCF apresentou picos caracteristicos da
estrutura CuQ (tenorita monoclinica), obtidos através do banco de dados do soffwure
JADE (JCPDS- PDF#48-1548). Os picos de difracdo em 26 de 32,4, 35,5, 38,6, 48,7,
58.2,61,5,66.3,68, 1, 75,1° no difratograma correspondem aos planos de CuO (11 0), (1
1-13,(111),(20-2),(202),(11-3),(31-1),(220),(22-2), respectivamente.

O catalisador Fe/NTCF apresentou picos caracteristicas da estrutura FeaOs
(hematita romboédrica) (JCPDS-PDF#33-0664). Os picos de difragao 20 em 33,0 e 35,5°

correspondem aos planos de Fe:03 (1 0 4) e (1 1 0), respectivamente,

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF foi observado apenas picos caracteristicos da

estrutura CuQ (tenorita monoclinica) (JCPDS- PDF#48-1548), o que sugere que as
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particulas de Fe:O; possuem um tamanho nanométrico ou estdo bem dispersas sobre a
superticie dos NTCF (GUO eral., 2012; SHI eral,, 2017: ZHANG er al.,, 2015). Os picos
de difragdo 20 em 35,5, 38,7 e 48,7° no difratograma correspondem aos planos de CuO
(I T-1),(11-1)e (11 1), respectivamente. Adicionalmente, observa-se também que,
com a diminuigdo do carregamento de CuO na amostra Cu-Fe/NTCF comparada com a
amostra Cu/NTCF, ocorreu uma diminui¢do da intensidade dos picos para a fase CuO., o

que indica a diminuigao do tamanho de particulas.

O tamanho de cristalito das amostras, Tabela 4.7, foi obtido através da Equacgao
de Scherrer (Equagdo 3.1). Para o catalisador Cu/NTCF, foi utilizado o pico de difragéo
20 em 35,5° correspondente ao plano de CuO (1 1 -1); para o catalisador Fe/NTCF foi
utilizado o pico de difragdo 26 em 35,6° correspondente ao plano de Fe203(110) e para o
catalisador Cu-Fe/NTCF foi utilizado o pico de difragdo 26 em 35,5° correspondente ao

plano de CuO (1 1 -1).

Tabela 4.7 - Tamanho de cristalitos calculados a partir da Equagao de Scherrer.

Amostra 20 (°) Plano Tamanho de

cristalito (nm)

Cu/NTCF 355 CuO(11-1) 19.6
Fe/NTCF 356 Fe-Os(110) 13,4
Cu-Fe/NTCF 355 CuO(l1-1) 17.9

A partir da Tabela 4.7, é possivel observar que o catalisador Cu/NTCF possui o
maior tamanho de cristalito dentre todas as amostras. Além disso, o tamanho de cristalito
para a fase CuO do catalisador Cu/NTCF é maior que o presentes no catalisador Cu-
Fe/NTCF, podendo indicar a diminui¢do 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 Fe2O; seja menor que o valor de detecg¢do do

equipamento, pois ndo foi possivel observar esta fase nessa amostra.

Além disso, as fases encontradas nos difratogramas estdo de acordo com as fases
indicadas pelas analises de ATG, confirmado a presenga das fases de CuO e Fe;O3 nos

catalisadores apds o processo de calcinagdo.
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4.2.4 Espectroscopia RAMAN

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 ',

respectivamente.
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Figura 4.10 - Resultados da Espectroscopia RAMAN para os catalisadores CWNTCF,
Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF.

Utilizando a razdo entre as intensidades da banda D e G (Ip/lg), fo1 verificado o
grau de grafitizagfio (grau relativo de defeitos) dos NTCF apos o carregamento das fases

metalicas seguidas de calcinacdo (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 - Resultados para a razdo In/la dos catalisadores por Espectroscopia

RAMAN.

Amostra In/lc
Cu/NTCF 0,17
Fe/NTCF 0,12
Cu-Fe/NTCF 0,21

49




A partir dos dados obtidos na Tabela 4.8, fo1 observado uma pequena diminuigdo
da razéo Ip/lc dos catalisadores Cu/NTCF e Fe/NTCF em comparagao aos NTCF (0,20).
Ja o catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF, nao apresentou mudanca significativa em
relagdo aos NTCF. Estes resultados sugerem que nos catalisadores monometalicos de
Cu/NTCF e Fe/NTCF as particulas metalicas apresentaram preferéncia de ancoragem
sobre os defeitos ja existentes nos NTC antes de sua funcionalizagdo. Este fato também
indica uma forte interagao entre as fases metalicas e o suporte de NTC. Adicionalimente,
a ndo alteracdo na razdo Ip/lg para o catalisador Cu-Fe/NTCF sugere que as particulas de

Cu-Fe foram ancoradas sobre as regides dos NTC com maior grau de grafitizacao.

GAO et al. (2015) sintetizaram catalisadores de CuO-CeO: suportados em NTC
funcionalizados com HNOs diluido (37% em peso) e em seguida caracterizaram por
espectroscopia RAMAN. Os autores verificaram uma diminuigdo de 1,10 para 0,80 no
valor da razao Ip/lg apos a deposicdo da fase metalica sobre os NTC funcionalizados.
Atribuiram esta diminuicao ao fato de que os oxidos de Cu e Ce altamente dispersos
apresentaram preferéncia para ancoragem sobre os locais que possuiaim defeitos nos NTC
ao invés dos locais com carbono grafite perfeito. Isso sugeriu uma forte interagdo entre

as particulas de CuO e CeOz 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). Apds a caracterizagdo por
espectroscopia RAMAN, observaram uma diminui¢do na razdo Ip/lg para os NTC
suportados com os metais Pt-Fe (1,03) comparados apenas ao suporte de NTC (1,12).
Segundo os autores, a diminui¢do na razdo In/lg ocorre porque as particulas de Pt e Fe
altamente dispersas possuem preferéncia para ancoragem nos locais de estrutura
defeituosa dos NTC, fato que pode estar ligado a forte interagdo entre as nanoparticulas
de Pt-Fe e o suporte de NTC. Adicionalmente, os autores também verificaram que os
catalisadores reduzidos nas faixas de temperaturas entre 200 e 600°C apresentavam a
mesma razdo Ip/lg (em torno de 1,03), sugerindo que esta razdo € independente da

temperatura de reducdo dentro dessas faixas.

SONG ¢t al. (2012) caracterizaram catalisadores de CuO suportados em NTC
tratados com HNO; concentrado (68% em peso) por espectroscopia RAMAN. Notaram

uma diminuicdo na razao Ip/l; apos o carregamento das fases metalicas sobre os NTC
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tratados, atribuindo este fato a preferéncia de ancoragem das nanoparticulas de CuO sobre

as estruturas defeituosas dos NTC ao invés aos locais com estrutura perfeita.

4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura com detector de energia dispersiva de ratos X

(MEV-EDS)

A Figura 4.11 apresenta as micrografias do catalisador Cu/NTCF obtidas por dois
tipos de detectores: um de elétrons secundarios ¢ outro por elétrons retroespalhados. O
detector convencional de elétrons secundarios (ETD, Everhart-Thornley Detector) gera
imagens com alta resolucdo e o contraste de imagem ¢ dado pelo relevo da amostra. O
detector de elétrons retroespalhados (BSED, BackScatter Electron Diffraction) é capaz
de gerar imagens pelo contraste de composigao (em funcio dos elementos quimicos) e

também do contraste topografico.
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(Continuagdo da Figura 4.11)

(e) (N

Figura 4.11 - Micrografias do catalisador Cu/NTCF. (a). (¢} e (e) detector de

elétrons secundarios (ETD, Everhart-Thornley Detecior) e (b), (d) e (f) detector de

elétrons retroespalhados (BSED. BackScatter Electron Diffraction).

Comparando-se as imagens da Figura 4.11, é possivel observar um contraste de
composicio a partir da obtengdo de partes mais claras em formas de esferas nas Figuras
4.11 (b). (d) e (f). sugerindo a presenga de particulas de CuO depositadas na superficte
dos NTCF. Para a confirmacdo da presenga dos elementos O (oxigénio) e Cu {cobre)
sobre os NTCF, fot realizado um mapeamento elementar de superficie pelo detector de
energia dispersiva de raios X (EDS, Eneragr Dispersive Speciroscopic). O EDS permite a
realizagdo de uma analise semiquantitativa e qualitativa da composicio dos elementos da
amostra. Os raios X também podem ser utilizados para a formacdo de mapas ou perfis.

apresentando como se encontra a distribui¢do dos elementos quimicos (disperséo) na

superficie da amosira. A Figura 4.12, apresenta os resultados do catalisador Cu/NTCF

por MEV-EDS.




Cu Espectro EDS

Figura 4.12 - MEV-EDS do catalisador Cu/NTCF, com identificagio dos elementos O
e Cu

A presenca dos elementos O e Cu foi confirmada por MEV-EDS (Figura 4.12). E
possivel observar que esses elementos se encontram parcialniente dispersos apresentando
também alguns pontos de aglomeragdo sobre a superficie dos NTCF. Adicionalmente, a
analise semiquantitativa mostrou teores de 9.3% em peso de Cu (média das areas
observadas), presentes no catalisador Cu/NTCF. O espectro de EDS apresentado na
Figura 4.12, mostra a intensidade das bandas de Cu, O e C. Observa-se uma concentragéo

acentuada por area de Cu.

O catalisador Fe/NTC também foi avaliado através dos detectores de elétrons

secundarios e retroespalhados (Figura 4.13).
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Fe Espectro EDS

Figura 4.14 - MEV-EDS do catalisador Fe/NTCF, com identificacdo dos elementos O ¢
Fe.

A avahagao da Figura 4.14 permite observar uma elevada dispersao dos elementos
O e Fe sobre a superficie dos NTCF. Adicionalmente, a analise semiquantitativa
apresentou teores de 6.2% em peso de Fe (média das areas avaliadas) para o catalisador
Fe/NTCF. A Figura 4.14 apresemta também o espectro EDS com as intensidades das

bandas de Fe, O e C, onde é observado uma concentragio acentuada por area de Fe.

A Figura4.15 apresenta as micrografias do catalisador Cu-Fe/NTCF geradas pelos

detectores de elétrons secundarios e retroespalhados.










Com a analise de EDS (Figura 4.16), foi confirmada a presenca dos oxidos de Cu
e Fe sobre a superficie dos NTCF onde as particulas de Fe encontram-se mais dispersas
do que as particulas de Cu. Adicionalmente. a nio visualizagdo da fase 6xida de Fe por
DRX para o catalisador Cu-Fe/NTCF pode ter ocorrido devido a elevada dispersdo das

particulas de Fe.

A analise semiquantitativa apresentou teores de 5,9 % em peso de Cu e 3.1 % em
peso de Fe (média das areas observadas) para o catalisador Cu-Fe/NTCF. O espectro EDS
com as intensidades das bandas de Cu, Fe, O e C € apresentado na Figura 4.16, mostrando
concentracdes por area de Cu e Fe mais baixas que os catalisadores monometaltcos que
possuem concentra¢des mais elevadas de teor metalico que o catalisador bimetalico Cu-

Fe/NTCF,

4.2.6 Espectroscopia fotoeletrdnica de ratos-X (XPS)

A avaliagdo das espécies de Cu e Fe na superficie dos catalisadores foi realizada

pela analise de XPS.

Os espectros XPS dos catalisadores Cu/NTCFE e Cu-Fe/NTCF sdo exibidos na
Figura 4.17. Os espectros de pesquisa completa das amostras {survey) na faixa de energia
de ligagdo de 0-1400 eV, Figura 4.17 a. confirmam a presenga dos elementos C 1s, O Is
e Cu 2p na superficie do catalisador Cu/NTCF e de C 1s, O Is, 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. Utilizou-se uma fonte de raios X AlKy monocromatizada.

Para o espectro relacionado a regido de Cu 2p (Figura 4.17 b) dos catalisadores
Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF, é possivel observar cinco picos enire 925 e 975 eV. No
catalisador Cu/NTCF, os trés primetros picos centrados em 933,1, 941,0 e 943.2 eV estdo
assoctados a linha de Cu 2p3.2 ¢ aos seus dois satélites shake up, respectivamente. Os dois

outros picos, sdo referentes a Imha de Cu 2p12 (953,1 eV) e seu satélite shake up (9619
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eV). O espectro do catalisador Cu-Fe/NTCF apresentou um leve deslocamento com
elevacdo de 1 eV para as energias de ligacdo em comparacao ao catalisador Cu/NTCF.
Segundo MA ¢r ul. (2012), um aumento na energia de ligagcdo do Cu 2p pode ocorrer
devido a sua interagdo com outros oxidos, levando ao deslocamento do espectro. Para a
linha de Cu 2ps~. a energia de ligacdo foi centrada em 934.1 eV e seus dois satélites shake
up em 941.5 e 9436 eV. Ja para a linha Cu 2p;~, a energia de ligagdo foi de 954.1 eV e
seu satélite de 962.5 eV. Estes resultados indicam a presenca de espécies Cu”' na forma
de CuO (oxido de cobre II) na superficie dos catalisadores (CAO er al., 2008; CHAGAS
etal.,2016; CHINNAPPAN et al., 2018; CHOIl ¢ al., 2017; CUIL, WANG, 2016; LIU er
al., 2017, MRABET ¢r al., 2012; MOULDER er ¢/.,1992: SHI ¢r al., 2017, SONG er
al.2012; TANG et a/.,2014; ZHU et al., 2015).

O espectro de Cu 2p € caracterizado pelos picos das linhas Cu 2p32 e Cu 2p12. O
pico Cu 2ps 2 € relatado como o responsavel por trazer informagdes relevantes a respeito
das espécies de Cu na superficie dos materiais (AVGOUROPOULOS, IOANNIDES,
2003; MA er al., 2012: REYES-CARMONA ¢7 g/, 2011; ZHANG er al., 2018). Uma
energia de ligacdo mais elevada entre 9330 e 933.8 eV (AVGOUROPOULOS,
IOANNIDES, 2003) e também préximo a valores entre 934,0 (ZHU er al., 2015) e 9343
eV (MA er al. 2012) para o Cu 2p;:2 associado também a presenca do seu pico satélite
shake up, sdo as caracteristicas principais para a identificagio de espécies Cu 2. Ja a
diminui¢do da energia de ligagdo para valores abaixo de 933 eV sobre esta linha
juntamente com a auséncia do pico satélite shake up, indica a presenga de espécies de
Cu! ou Cu’(AVGOUROPOULOS, IOANNIDES, 2003; MA ef a/., 2012; MRABET er
al., 2012; REYES-CARMONA er al., 2011, ZHANG er al., 2018).

De acordo com HEIDE (2012), o satélite shake up pode fornecer informacgdes
uteis em relagio as espécies de Cu presentes. Para o espectro de CuQ, por exemplo, o
satélite shake up ¢ exibido de forma consideravel, enquanto que para os espectros das
espécies Cu20 e Cu’isto ndo ocorre' Isto também confirma a presenca de CuO na
superficie dos catalisadores Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF, ja que os satélites shake up foram

visualizados de forma definida.

A distancia calculada entre as linhas Cu 2p32e Cu 2p; > para os dois catalisadores
p pi2p

foi de aproximadamente 20,0 eV (Figura 4.17 b). A mesma distancia entre essas linhas
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foi reportada também por WAGNER ¢/ ¢/, 1979, atribuindo o valor encontrado a
presenca de CuO. MOULDER et /., 1992 relataram uma distancia de 19.9 eV entre as

linhas de Cu 2ps2eCu 2p) > para a espécie Cu~, como CuO.

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF, também foi avaliado o espectro XPS do Fe 2p
(Figura 4.17 c) na regido entre 700 e 740 eV. Esse espectro pode ser caraterizado pela
presenc¢a dos picos Fe 2p; 2 e Fe 2p; 2. podendo ser acompanhado ou nao de seus picos

satélites correspondentes. Os satélites de Fe 2pi> e Fe 2pi2 para a espécie Fe'® se
apresentam de forma distinta de seus picos se comportando de forma mais visivel. O
oxido misto de Fe ™~ e Fe'? (Fe:04). é caracterizado pela auséncia de satélites para os sinais
2ps2 e 2p12, € o Fe'? (FeO) possui satélites bem proximos dos seus respectivos picos
(como um ombro sobre mesmos). Ja o Fe" ndo possui picos satélites. (DESCOSTES er
al., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA; HAYES, 2008). O espetro Fe 2p
da Figura 4.17 ¢ apresenta picos satélites bem distintos de seus respectivos picos, o que

-
3

adverte para a presenca da espécie Fe ™™ sobre a superficie do catalisador.

O pico Fe 2ps2 e seu pico satélite sdo reportados na literatura como o0s
responsaveis por obter informagdes importantes sobre o estado de oxidagdo das espécies
de Fe (DESCOSTES et al., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA, HAYES,
2008). A Figura 4.17c mostra uma distancia calculada entre o pico Fe 2ps2 e seu pico
satélite de ~8,0 eV. A presenca da espécie Fe** como Fe-O: pode ser caracterizada pelo
aparecimento do pico satélite Fe 2p; 2 em aproximadamente 8,0 eV de distancia acima do

pico Fe 2p ;2. A diferenca da energia de ligagdo entre o pico Fe 2ps2 e seu satélite

associado apresenta-se mais baixo para elementos contendo Fe (4,3-6,0 eV)

(DESCOSTES er al., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA, HAYES, 2008).

Adicionalmente, a distancia entre os picos Fe 2ps~ e Fe 2p1» também trazem
informagdes relevantes sobre a superficie do material (MOULDER er a/.,1992). A
distancia calculada entre as linhas Fe 2ps.2 e Fe 2pi2 foi de ~13.6 eV (Figura 4.17¢). Esse
mesmo valor foi relatado por MOULDER ef ¢/.,1992, indicando o espectro caracteristico
de Fe2O:. CHAGAS e7 al/, 2016 encontraram o valor de 13,2 eV para esta distincia,

confirmando também a presenca de Fe'.
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No espectro XPS Fe 2p do catalisador Cu-Fe/NTCF (Figura 4.17 ¢) é possivel
observar um pico centrado em 711,1 eV, correspondente a linha Fe 2ps;.> com um pico
satélite shake up em 719,1 eV. A posicdo para Fe 2ps 2 encontra-se dentro das faixas de
710,9-711.6 eV e seu pico satélite entre 717,7-719.0 eV, que ¢ reportada na literatura
como compativel com espectros de Fe:O; (CAO ef al., 2008; CHAGAS e7 al., 2016,
DESCOSTES er af., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983. YAMASHITA: HAYES, 2008).
Adicionalmente, difere-se das posi¢des do pico 2pz2de FesOy (710,6-710.8 eV), FeO
(709,5-709.85 eV) e Fe' (706.5-706,7 eV) (DESCOSTES e¢r a/.. 2000; LIU et al., 2017;
MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA: HAYES, 2008; WU er a/., 2014).

A linha do Fe 2pi2 (Figura 4.17 ¢) exibiu um pico com energia de ligacdo em
724.7 eV com seu pico satélite em 732.9 eV. Os valores encontrados sdo similares aqueles
reportados na literatura para a fase Fe20z (724,0-725,1) (CAO er al., 2008; CHAGAS e/
al.. 2016, DESCOSTES ef al., 2000; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA;
HAYES, 2008) e seu pico satélite (729.5-732,7) (CHAGAS er al., 2016, DESCOSTES er
al., 2000; YAMASHITA; HAYES, 2008).

4.2.7 Redugdo com Programacao de Temperatura (TPR-Haz)

A analise de TPR-H: foi realizada a fim de se avaliar se as condi¢des redutoras,
empregadas nos testes cataliticos, influenciam as fases ativas (6xidos) na faixa de
temperatura em que a reacdo foi realizada. Adicionalmente, auxiliou também no
entendimento das interages quimicas entre as fases ativas e o suporte. A redugdo das

amostras foi acompanhada pelos perfis de formagdo de H2O exibidos na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Perfis de formagdo de H20 durante a reducdo do suporte e dos

catalisadores preparados.

Os NTCF foram avaliados quanto a sua reduco. A auséncia do sinal de H>O desde
a temperatura ambiente até¢ 1000°C indica que nenhum H: foi consumido na analise de

TPR do suporte.

O catalisador Cu/NTCF apresentou apenas um pico de redugdo centrado em torno
de 340°C que pode ser atribuido a reducdo de CuO (oxido de cobre IT) para Cu® (cobre
metalico) (Equagao 3.3} (MA ef al/, 2010; ZHANG ef al., 2009).

CuQ + H2= Cu'+ H:0 (Equagio 3.3)

O resultado da analise de TPR-H: do catalisador Cu/NTCF esta de acordo com a
literatura. Alguns autores investigaram a redutibilidade de CuQ puro através de TPR-H-,
encontrando apenas um tinico pico de consumo maximo de Ho referente a reducio de
CuO a Cu’. Entre eles, HU ef a/. (2016) relataram um unico pico de consumo maximo de
Ha> a cerca de 355 °C, MA et al. (2010} em aproximadamente 367 °C, CAQ ¢t al. (2008)
em 346 °C e ZHANG eral. (2009) em a 358 ° C.
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Pode-se observar que a faixa de temperaturas de redugao do catalisador Cu/NTCF
estd bem proximo para a amostra de CuO madssico reportado pela literatura, pois
provavelmente o baixo numero de defeitos presentes nos NTCF observados por
espectroscopia RAMAN ndo interferiu na temperatura de redu¢do do catalisador. SONG
el al. (2012) estudaram catalisadores de CuO suportados em NTC por TPR-H-: e
atribuiram o consumo de H- na faixa de 100-300 °C a reduc¢do de CuO para Cu". Os
autores concluiram que NTC com elevado niimero de defeitos interferem diretamente na
temperatura de redugdo de nanoparticulas de CuO. O efeito causado pelos defeitos
presentes nos NTC podem levar a geragdo de transferéncia de elétrons durante o processo

de redu¢édo onde a ligagao Cu-O ¢ desestabilizada facilitando a redu¢ao de CuO para Cu.

O catalisador Fe/NTCF exibiu trés picos de redugdo em 380, 541 e 669°C. O
primetro pico em 380°C pode ser associado a redugdo de Fe:Os (0xido de ferro 111 ou
hematita) para Fe;O4(0xido de ferro I, I ou magnetita) (Equacdo 3.4), enquanto que o
segundo e terceiro pico em 541 e 669°C, respectivamente, podem ser atribuidos a redu¢ao
multipla de Fe;O4 para FeO (wustita) e Fe' (ferro metalico) (Equacio 3.5) (BADOGA er
al., 2017; CARABINEIRO et a/.. 2012; CRUZ et al., 2017, HAN er al., 2014; HU ¢ al.,
2016; JOZWIAK eral.,2007; YU et al., 2015). A fase wustita (FeQO), como intermediario
de redugdo de hematita, ¢ mais estavel em temperaturas acima de 570 ° C e, abaixo dessa
temperatura, é considerada instavel, reduzindo-se facilmente a Fe® (JOZWIAK er al.,

2007; TIERNAN ef al., 2001; YU ef al., 2015).

CAO e¢r al. 2008 relataram que a redugdo do FexOzpuro ¢ iniciada em
aproximadamente 200 °C e apresenta trés picos a cerca de 358, 550 e 750 °C. Os autores
associaram um pico acentuado em 358 °C a redugdo de Fe2Os para Fe;Oa, enquanto que
os picos mais largos com elevado consumo de H:> em torno de 550 e 750 °C foram

atribuidos a reducao multipla de Fe:Os para FeO e Fe'.

3Fe20: + H> > 2Fe:04 + H20 (Equagao 3.4)
Fe304 + 4H; = 3Fe’ + 4H20 (Equagdo 3.5)

O catalisador bimetalico Cu-Fe/NTCF apresentou um perfil de redugdo com trés
picos em 227, 268 e 530°C. O pico em 227°C indica a redugdo de CuO para Cu”. Ja o

pico em torno de 268°C pode ser associado a reducdo de Fe20;3 a FezOue, por fim, o pico
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em 530°C ¢é correspondente a redugdo miultipla de Fe:O4 para FeO e Fe’. Comparando-se
com os catalisadores monometalicos, ¢ possivel observar uma diminuigdo nas
temperaturas de redu¢do do catalisador bimetalico. O primeiro pico, referente a redugao
de CuO para Cu", sofreu uma diminuigéo em sua temperatura de 113°C (340 - 227°C). o
segundo pico de redugdo de Fe20s a Fe2O: uma diminuigdo de 112°C (380 - 268°C) eo
terceiro pico de redugao multipla de Fe:O4 para FeO e Fe', tornou-se apenas um pico em
530°C. Este resultado indica a possivel presenca de sinergismo entre as espécies Cu e Fe
(CAO ¢t al. 2008; SHI er ul., 2017) e adicionalmente. o deslocamento de temperatura
também pode ser atribuido a interacdo metal-suporte nos catalisadores (DASIREDDY,
LIKOZAR, 2017: WANG er al., 2018) devido a estrutura de superficie e as diferentes
propriedades eletronicas dos NTC (WANG er al., 2018).

CAO et al. 2008 estudaram um catalisador bimetalico a base de Cu-Fe puro por
TPR-H:, a qual apresentou trés picos de reducdo a cerca de 177, 212 e 650 °C. Ao
comparar com o catalisador de Fe:O; puro com o catalisador bimetalico observaram que
o pico referente a redugcao multipla de Fe;O4 para Fe sofreu um deslocamento de menos
100 °C (750 para 650 °C), indicando que a adigdo do CuO levou a uma diminui¢do da
temperatura de redugdo de FezO, para FeO e Fe. Adicionalmente, o pico de redugdo do
CuO puro em relagdo ao catalisador bumetalico também sofreu redugao de temperatura o
que atribuiram ao provavel efeito sinérgico entre CuO e Fe:0s, onde as particulas

de Fe>Os facilitaram a reducdo do CuO.

O grau de reducdo dos catalisadores também foi calculado. O catalisador
Cu/NTCF apresentou uma redugdo de 100%, enquanto que o catalisador Fe/NTCF teve
como resultado valores maiores que 100% (160%), o que pode ser atribuido a presenca

de outras fases metalicas do 6xido de Fe as quais ndo foram detectadas por DRX.
2.8 Reagao superficial com programacdo de temperatura (TPSR)
A analise de TPSR (Figura 4.19) foi utilizada para verificar a distribuigdo 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 mL/min da mistura
reacional de 1% (v/v) O2/He e CO/He, 60% (v/v) H: e balango de He. {a) NTCF, (b)
CwNTCF, (¢) Fe/NTCF e (d) Cu-Fe/NTCF.

O perfil de TPSR do NTCF exibido na Figura 4.19%a revelou o consumo de O- e a

formacdo de H:O a partir de 332°C. Testes em branco (sem catalisador) preliminares
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indicaram que a formacéo de H>Q a partir da oxtda¢do do H- (Equacao 1.1) é favorecida

com o aumento da temperatura {acima de 350°C}).
Hag +1/20,,, > H.O,, AH %y, = —242kJ /mol  (Equagdo 1.1)

O catalisador Cu/NTCF (Figura 4.19b) apresentou um pertil de TPSR com
consumo de O ¢ CO com tnicio na temperatura de 173°C ¢ com formagao de CO» e H-O
na mesma temperatura. Adicionalimente. um pico maximo de formagao (CO:2 ¢ H2O} ¢
consumo (O2 e CO} em aproximadamente 258°C foi observado, onde o O: foi totalmente
consumido. Estes resultados indicam a presen¢a da reagao de oxidacao do H: (Equacio
1.1) ocorrendo de forma paralela com a oxidagdo de CO (Equagdo 1.2}). A formagdo de
CHs (Equagdo 1.4 e 1.5) também foi observada em aproximadamente 258°C, levando a
um consumo de H: da corrente de alimentagédo. (BU ¢7 a/.. 2018; ILIEVA et al., 2018;
LENDZION-BIELUN e7 al., 2010: MARTINEZ et al., 2017; VENKATA e¢r al.. 2017).

(O, +1/20,, > COy AH % = —283kJ /mol  (Equagdo 1.2)
€O, +3H., —>CH,  +H.0,, AH Sy, = 206247 /mol  (Equagdo 1.4)
€O, ,+4H,, — CH, +2H.0,, AHS, . = -164.6kJ/mol (Equagio 1.5)

De acordo com BION e7 o/, 2008, a reagdo de PROX-CO ocorre em baixas
temperaturas (25-200°C) na maioria dos catalisadores estudados e em temperaturas mais
elevadas (150-300 °C) é observado o aparecimento de reagdes paralelas indesejaveis

{oxidagao do Hz e hidrogenagdo de CO) a reagio de oxidagao de CO.

O efeito da temperatura sobre a conversdo de CO ¢ a seletividade a COz na reagdo
de PROX-CO foi abordada por LAGUNA efa/., 2014 e MORENO er a/, 2016. Segundo
os autores, 0 aumento da temperatura (acima de 110°C) faz com que a conversdo de CO
e seletividade a CO- sejam prejudicadas, onde o O2 é preferencialmente consumido pela

rea¢do ndo desejada de oxidagdo de Ha.

Para o catalisador Fe/NTCF {Figura 4.19¢) foi observado o inicio do consumo de
02 e CO juntamente com formagdo de CO; e H20 sob a temperatura de 166°C. Em 325°C,

é exibido um pico de consumo de O: e CO e de formagao de CO- e H-0, onde ocorre
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também o consumo total de O>. Esse catalisador também foi ativo para a reacdo de
oxidagao do H> (Equagdo 1.1) de forma concorrente com a oxidagdo do CO (Equagao
1.2), prejudicando a conversdo de CO a CO:. Por outro lado, a formagdo de CH4 nao foi

observada na faixa de temperatura analisada.

Comparando o catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF (Figura 4.19d) com os
catalisadores monometalicos Cu/NTCF e Fe/NTCF, ¢é possivel verificar que o bimetalico
apresentou um perfil de TPSR com um consumo de O> e CO e formagao de CO:2 e H20
em uma temperatura inicial mais prematura (78°C). O consumo total de O2 ocorreu em
aproximadamente 192°C. A formag¢do de CH4 também foi observada em 192°C. Para esse
catalisador, os resultados mostram que as reacdes de oxida¢do do H: (Equagdo 1.1),
oxidac¢do de CO (Equacao 1.2) e de formagdo de CHy (Equagdo 1 4 e 1.5) estdo ocorrendo

de forma paralela.

Os resultados de TPSR indicam que em todos os catalisadores a oxidagao do H:
ocorreu de forma paralela a oxidacdo do CO, o que pode acarretar em uma baixa

conversdo de CO e seletividade a CO» 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 conversdo de O2 e CO e também a seletividade
a CO2na reacdo de PROX-CO.
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Figura 4.20 - Testes cataliticos para os catalisadores Cu/NTCE. Fe/NTCF e Cu-
Fe/NTCF utilizando uma corrente de 100 mL/min da mistura reacional de 1% (v/v)
02/He. 1% (v/v) CO/He, 60% {v/v) Hz e balango de He. (a) conversido de CO, (b)

conversdo de Oz e (¢) seletividade a COa.

O catalisador Cu/NTCF apresentou uma conversido de CO maxima de 24,1% em
230°C {Figura 4.20 a) e acima desta temperatura, é observado um decréscimo na
conversdo. Ja o catalisador Fe/NTCF exibiu uma conversdo de CO maxima de 26.6%

apenas em 300°C. Por sua vez, o catalisador Cu-Fe/NTCF apresentou uma conversio de
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CO maxima de 35.6% em uma temperatura mais baixa (150°C), com decréscimo de

conversao apés €sta temperatura.

A conversdo de O- para o catalisador Cu/NTCF se ticiou em 200°C (80,5%)
(Figura4.20 b), atingindo a conversdo maxima de 99.1% em 250 °C. Jd para o catalisador
Fe/NTCF, a conversao de O- foi de apenas 2,3% a 150 °C, apresentando um crescimento
gradual até¢ 300°C (99.2%). Enquanto que o catalisador Cu-Fe/NTCF exibiu uma
conversao inicial de O> em temperatura mais baixa, em 100°C (2.4%), atingindo em 200

°C a conversdo de 99,1%.

Para os resultados de seletividade a CO: (Figura 4.20 c), o catalisador Cu/NTCF
exibiu baixa produ¢do de CO>, chegando a um maximo de 23% a 250°C. Acima de 250°C,
for possivel observar um decréscimo nos valores de seletividade. Nesta mesma
temperatura, todo o Oa foi consumido (99,1%) e o CO apresentou sua maxima conversao
(24,1%), sofrendo um decréscimo juntamente coin a seletividade a COxz. Estes resultados
indicam uma concorréncia entre as reagdes de oxidagdo do H> (Equagdo 1.1) e de CO
(Equagdo 1.2), pois a corrente se mantém contaminada com CO enquanto todo o O: ja foi
consumido. Os resultados encontrados para esse catalisador estdo de acordo com as
analises de TPSR. onde foi observado um consumo total de O- e um pico maximo de
consumo de CO em 258°C. Adicionalmente, a formagdo de CO- e H20 a partir da mesma

temperatura (173°C) no TPSR também indica a presenga das reagdes de forma

concomitante.
H,, +1/20,,, - H,0, AH'y, =-242kJ /mol  (Equagdo 1.1)
CO,,, +1/20,,, = CO,, AH S, =—283kJ/mol  (Equagdo 1.2)

O catalisador Fe/NTCF apresentou uma seletividade a CO> maxima de 60,7% em
200°C (Figura 4.20c). Acima desta temperatura, ocorreu uma diminuicdo da seletividade.
Comparando com o consumo de Oz (7,7%) e CO (4,8%) na mesma temperatura, verifica-
se uma baixa conversdo de CO apesar de um valor significativo para a seletividade a COa.

Este resultado indica a ocorréncia das reagdes competitivas de oxidagdo do CO (Equagéo
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1.2) e a oxidacao do H: (Equagdo 1.1) e estdo em concordéancia com as analises de TPSR,

as quais mostraram a preseng¢a de formacao de H2O a partir de 166°C.

A seletividade a COa do catalisador bimetalico de Cu-Fe/NTCF foi de 100% em
uma faixa de temperaturas mais baixas (50 -100 °C) (Figura 4.20 c). A conversao de O
e CO sob a mesma temperatura foi de 2,4% e 7,0%, respectivamente. Assim como nos
outros catalisadores. a presenca da reacdo de oxidagao de H: estda ocorrendo de forma

paralela a oxidagao de CO.

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada utilizando-se uma temperatura
isotérmica de 300 °C. Como visto na Figura 4.21, os catalisadores Cu/NTCF e Cu-
Fe/NTCF foram estaveis durante as 20h de reagdo. sem desativacdo significativa.
Enquanto que o catalisador Fe/NTCF exibiu uma conversio de O: com desativagdo nas
primeiras horas de reagdo. Sua conversio de CO e seletividade a COz sofreu uma
diminuicdo ndo significativa a partir de 10h de reagdo de 24 a 19% e de 13 a 1%,

respectivamente.
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Figura 4.21 - Teste de estabilidade isotérmica a 300°C por 20 h dos catalisadores
Cw/NTCF, Fe/NTCF e Cu-Fe/NTCF utilizando uma corrente de 100 mL/min da mistura
reacional de 1% (v/v) O2/He, 1% (v/v) CO/He, 60% (v/v) Hz e balan¢o de He. {a)

conversdo de 02, (b) conversdo de CO e (¢) seletividade a COz.

Os resultados dos testes cataliticos mostraram que os catalisadores sintetizados
nessa disserta¢do ndo sdo promissores para a reacdo de PROX-CO. As conversdes de CO
foram observadas em temperaturas elevadas, o que favorece o aparecimento de reagdes
indesejaveis de forma concomitante (BION er af., 2008, LAGUNA er of, 20]4:
MORENQ ef al, 2016) prejudicando a oxidagédo preferencial do CO.
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4.3.1 Difracdo de raios X (DRX) apos teste catalitico

Apéds os testes cataliticos, os catalisadores foram avaliados por DRX (Figura
4.22). Todos os catalisadores mantiveram sua estrutura grafitica preservada, sustentando
o pico principal em 26.3° referente ao plano (0 0 2) e também os quatro picos secundarios
em 42.5, 44,7 542 e 77,5°C indicativos dos planos (1 0 0), (1 0 1), (00 H e (1 1 0),

respectivamente.

Legenda: ¢ CuO OC“:O #Cuﬂ VF°103 @ 7-Fe,0, 3k Fe O,
5o
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20 (°)

Figura 4.22 - Difratogramas de raios X dos catalisadores apos os testes cataliticos. Os
pontilhados assinalam os planos do grafite (PDF#41-1487), os losangos (#) os picos
referentes CuQ (ficha PDF#48-1548), os losangos (¢) ao CuZO (PDF#05-0667), 0s (#)
a0 Cu0 (PDF#04-0836), os triangulos (V) ao Fe203 (ficha PDF#33-0664), as bolas (e)
ao y-Fe2Q3 (ficha PDF#39-1346) e os asteriscos (*) ao Fe2O3 (ficha PDF#19-0629).

O catalisador Cu/NTCF apresentou picos de difragfo referentes ao cobre metalico
(Cu"cubico) em 20 de 43,3, 50,4 e 74,1° correspondentes aos planos (1 1 1), {(200) e (2
-2 0), respectivamente. A fase cuprita (Cux0 cubica) também foi identificada em 36,4 e

42 3° referentes aos planos (1 1 1)} e (2 0 0), respectivamente. Antes dos testes cataliticos
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esse catalisador apresentava apenas a fase CuO (0xido de cobre I1), o que evidencia sua

redugdo parcial para Cu.0 (6xido de cobre 1) e Cu” no decorrer da reagéo.

O perfil de difracdo do catalisador Fe/NTCF apresentou uma mistura de trés fases:
Fe>Os (hematita ou oxido de ferro 11l romboédrica), y-Fe>O: (maghemita ou éxido de
ferro III cibica) e FesOs (magnetita oxido de ferro 1, 111 cubica). A fase Fe-Oz exibiu
picos de difragdo em 24,1, 33,1, 35,6, 40,8, 49.5, 62.5° associados aos planos (0 1 2), (1
04),(110),(113),(024)e(214), respectivamente. Os picos de difragdo das fases y-
Fe20Os e FesOs apresentaram-se com valores iguais para 26 de 30,2, 35,6 e 62,5 °C
correspondendo aos mesmos planos (22 0)(3 1 1) e (4 4 0), respectivamente. A hematita
possui a mesma formula que a maghemita, e o que difere as duas fases sdo a sua estrutura
cristalina. Apos o teste catalitico, o aparecimento adicional das fases y-Fe2Oz e Fe;O4
juntamente com a fase Fe2O: (unica fase presente no catalisador antes da reagdo),

comprova que ocorreu redugdo do oxido de Fe durante a reagao.

Para o catalisador Cu-Fe/NTCF, o perfil de difracdo exibiu a presenca das fases
CuO (tenorita monoclinica), Cu® (cobre metalico cubico), y-Fe20s3 (maghemita cubica)e
Fe3:O4 (magnetita cubica). Na fase CuO, observou-se picos de difragdo em 35,4° para o
plano (0 0 2) e em 38,7 ° para o plano (1 1 1). A fase Cu? exibiu picos de difracdo em
43,3 e 50,4° correspondentes aos planos (1 1 1), (2 0 0), respectivamente. As fases y-
Fe:Os e Fe;Os apresentaram os mesmos picos de difragdo em 30,2, 356 e 62,5°
correspondendo aos mesmos planos (2 2 0) (3 1 1) e (4 4 0), respectivamente. Esse

catalisador também sofreu redu¢do durante os testes cataliticos.

Os resultados exibidos indicam que a presenca das fases parcialmente reduzidas
de Cu e Fe nos catalisadores foi o fator responsavel pela diminuigdo na conversao de CO.
A desativagdo dos catalisadores pode ser atribuida a formagao de sitios metdlicos de Cu
e Oxidos de Fe reduzidos formados durante a reagio de PROX-CO, (devido a redugdo
parcial dos 6xidos de Cu e Fe) os quais catalisaram a reagdo indesejada de oxidagdo de

H> levando a baixa conversdo de CO e seletividade a COx».

O tamanho de cristalito dos catalisadores apos a reagao catalitica (Tabela 4.10) foi

~ obtido a partir da Equacédo de Scherrer e comparado com o tamanho inicial (Equagéo 3.1).




Tabela 4.10 - Comparacdo do tamanho de cristalito dos catalisadores antes e apos reagao

catalitica.
Catalisador Fase Plano  Tamanho de cristalito Tamanho de
inicial (nm) cristalito apds teste
catalitico (nm)
CuO (11-0) 19.6 -

Cu/NTCF Cu’ (111) - 54,2

Cu20 (111 - 17.5

Fe20; (110) 13.4 13.8

Fe/NTCF y-Fe2Os (3 11) - 16,3

Fe;04 311 - 16,3

CuO (002) 17.9 11,4

corentcr 0 UID . o

y-Fe:0s (311 - t14

FesOq 311 - 11.4

E possivel verificar a partir da Tabela 4.10 que apos a redugdo de CuO para a fase
Cu®no catalisador Cu/NTCF, ocorreu um aumento consideravel do tamanho de cristalito.
Para o catalisador Fe/NTCF, o tamanho de cristalito também foi aumentado apds a
redu¢do de Fe2Os para Fe;04. Esses resultados indicam que a desativag@o observada para
esses catalisadores durante os testes cataliticos pode ter sido causada também pela
modificagdo estrutural (sinterizacdo) dos catalisadores. O tamanho de cristalito para o
catalisador Cu-Fe/NTCF nio sofreu acréscimo, indicando que nao houve sinterizagao no

mesmo.

4.3.2 TESTES CATALITICOS ADICIONAIS COM VARIACAO DA CARGA

Outros testes cataliticos foram realizados variando-se a composi¢do da carga
reacional. No entanto, foram mantidas as mesmas condi¢des operacionais utilizadas
anteriormente (massa de catalisador e vazao total da mistura). Foi realizado um total de
“quatro testes isotérmicos na temperatura de 250°C. A Tabela 4.9 apresenta de forma

detalhada a diferentes misturas reacionais utilizadas nos experimentos.
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Tabela 4.9 - Cargas reacionais utilizadas nos testes cataliticos na temperatura de 250 °C.

Teste Mistura reacional Concentracio (%)
1% O»
1% CO
60% H: (UP)
38% He
195 Oa
2° He (UP) + 5%02/He + 5%CO/He 1% CO
98% He (UP})
195 CO
3° H2 (UP) + 5%CO/He 30% H2 (UP)
19% He
1% 02
4° Ha (UP) + 5%0:/He 80% H: (UP)
19% He

1° Ha (UP) + 5%0:/He + 5%C0O/He

Os resultados para o catalisador Cu/NTCF sdo apresentados nas Tabelas 4.10. O
primeiro teste (Ha+O2+CO) foi realizado para verificar a reprodutibilidade dos testes
feitos anteriormente coin a carga total, onde se mostrou bem reprodutivel exibindo baixa
conversio de CO (18,0%) e seletividade de CO2(18,9%) com uma conversdo maxima de
02(98,8%). Ao retirar o Ha da carga (2° teste), observou-se uma mator conversio de CO
{44,6%) e seletividade para COz (100%) com baixa conversao de Q2 (19.4%). O teste 3
(H2+CO) nao apresentou conversio de CO e nem a formagdo de produtos. Para o teste 4
(H2+0z2), foi possivel observar uma conversdo de Oz de 99 4%. Esse resultado pode ser
atribuido a formacdo de agua, pois os resultados de TPSR mostram a presenga de H20 a
partir da temperatura de 173°C com um pico maximo em 258°C. Esses resultados
advertem que com a presenga do Hz, a conversao de CO € prejudicada pela reacio paralela
adicional de oxidagdo do H:. Logo, a corrente de saida permanece contaminada com CO

0 que ndo era esperado para um catalisador PROX-CO.
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Tabela 4.10 - Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Cw/NTCF.

Teste Conversao de Oz (%) Conversdo de CO (%) Seletividade a CO2 (%)

1° 98.8 18,0 18,9
2° 194 44.6 100.0
3° - 0 0
40 99,4 - 0

A Tabela 4.11 mostra os resultados para o catalisador Fe/NTCF, que apresentou

resultados de conversio e seletividade mutto similares ao do Cu/NTCF.

Tabela 4.11- Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Fe/NTCF.

Teste Conversao de Oz (%) Conversao de CO (%) Seletividade a CO2 (%)

1° 2201 16,1 50,5
2° 15,1 34,6 100
3° - 0 0
4° 83.8 - 0

Os resultados para o catalisador Cu-Fe/NTCF sao apresentados na Tabela 4.12 e
foram semelhantes aos obtidos para os catalisadores monometalicos, com exce¢do do

teste 3. No teste 3 (H>+CO) a reagao de hidrogenacao do CO para a formagao de metano

fo1 favorecida devido a temperatura elevada.

Tabela 4.12 - Resultados para o teste catalitico adicional do catalisador Cu-Fe/NTCF.

Teste Conversao de Conversio de Seletividade a Seletividade a
02 (%) CO (%) CO2 (%) CHa (%)
1° 99,2 19,1 17.8 0
2° 36,0 100,0 100,0 0
3° - 39,1 0 73,1
4° 99,2 - 0 0

Os testes com variacao da carga foram realizados com o objetivo de avaliar a baixa

atividade dos catalisadores na reagdo de PROX-CO. Com a variagdo 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 conversdo de CO a CO> nao ocorreu de forma preferencial. Em todos os
catalisadores foi possivel observar que a presenca do H> na corrente acarretava em uma
menor conversdo de CO. Os resultados dos testes de variacao de carga aliados aos
resultados de DRX das amiostras apos os testes cataliticos indicaram que as fases CuO e
o Fe>0: foram reduzidas devido a atmosfera altamente redutora, catalisando a reagao de
oxida¢do do H-: preferencialmente. Além disso, no catalisador Cu-Fe/NTCF ocorreu a
reagdo de hidrogenagdo do CO para a formacio de metano durante o teste 3, sugerindo
um efeito sinergético entre os oxidos de cobre e ferro oxidados podendo ainda catalisar

essa reacao de forma paralela.

De acordo com YUNG er al., 2008 a utilizagdo de 6xidos metélicos de transi¢ao
na reacdo PROX-CO em altas temperaturas pode ocasionar em sua reducdo para oxidos
de valéncia mais baixa ou para fases metalicas, o que pode gerar um acréscimo na

atividade de oxidagdo do H> e também a formagéo de CHa.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e discutidos € possivel concluir que:

A metodologia empregada para a funcionalizacdo dos NTC através de tratamento
oxidativo provavelmente ndo proporcionou a abertura das extremidades dos NTC
e a inserc¢do de defeitos em sua superficie, conforme comprovados pelas analises
de Fisissorcao de N: e espectroscopia RAMAN, respectivamente. A abertura de
suas extremidades leva ao a um aumento de drea especifica com a exposicao da

superficie interna dos NTC.

A preparagdo dos catalisadores monometalicos (Cu e Fe) e bimetalico (Cu-Fe)
utilizando a metodologia de iumpregnagéo ao ponto umido se mostrou satisfatoria,
exibindo uma distribuigdo homogénea dos oxidos metalicos. Apesar da baixa area
especifica dos NTC, as analises de MEV-EDS mostraram uma boa dispersao dos
oxidos metalicos e as analises de DRX apresentaram tamanhos de cristalitos

menores que 19,6 nm para os catalisadores preparados.

A andlises DRX confirmaram a presenga das fases CuO e FexOs apds a
metodologia de impregnagdo, as quais eram as fases desejadas para os
catalisadores. A avaliagdo dos espectros XPS na regido de Cu 2p dos catalisadores
Cu/NTCF e Cu-Fe/NTCF mostraram a presenga apenas da espécie de Cu * na
superficie dos catalisadores. Para a regido Fe 2p do catalisador Cu-Fe/NTCF,

apenas a espécie de Fe  foi confirmada.

O catalisador Cu-Fe/NTCF apresentou os melhores resultados para conversdo de
CO e seletividade a CO> dentre os catalisadores avaliados. Testes cataliticos
adicionais e DRX apds o teste catalitico mostraram que os 6xidos metalicos de Cu
e Fe foram reduzidos, catalisando preferencialmente a reacdo indesejada de
oxidacdo do H:. Adicionalmente, os cristalitos dos catalisadores Cu/NTCF e
Fe/NTCF sofreram um aumento de tamanho, indicando sinteriza¢do durante a

reacdo PROX-CO o que também ¢ um fator prejudicial.
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% A avaliaciio de estabilidade isotérmica mostrou que os catalisadores Cu/NTCF e

Cu-Fe/NTCF foram estaveis durante as 20h de reacdo na temperatura de 300 °C.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar outras metodologias para funcionalizacdo dos NTC a fim de se obter a

abertura de suas extremidades, expondo assim sua superficie interior;

Preparar os catalisadores uttlizando outras metodologias de impregna¢io;

Utilizar NTC com uma maior area superficial;

Realizar a caracterizagio por microscopia eletronica de transmissdo (MET), a fim

de caracterizar melhor os catalisadores;

Realizar a caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho com transforiada
de Fourier (FTIR) para avaliar a inser¢do de grupos funcionais de superficie

possivelmente inseridos nos NTC apds o tratamento oxidativo;

Testar os catalisadores previamente reduzidos na reagao PROX-CO.

Realizar a analise de TPR seguida de reacdo, para avaliar a possivel presenca de

espécies ndo reduzidas nessas condigdes.

Realizar testes de estabilidade em temperaturas menores que 200°C.

Comparar os catalisadores suportados em outros materiais na reagdo PROX-CO;

Realizar os testes cataliticos na presenga também de CO: e H20 na corrente de

alimentacdo.
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