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RESUMO

Nos ultimos anos, devido a necessidade de garantir o suprimento de energia através de
tecnologias de conversao de energia mais limpas e mais eficientes, o interesse pela reagao
de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua (WGSR, water gas shift
reaction) tem aumentado, especialmente devido ao seu papel nas células a combustivel.
A fim de obter materiais alternativos para essa reacao, foram desenvolvidos catalisadores
de platina suportada em matrizes carbonaceas funcionalizadas, tais como nanotubos de
carbono, carvoes ativados e carbono nanoestruturado. As amostras de carvdo ativado
foram obtidas por meio de ativacdo quimica, enquanto o carbono nanoestrururado foi
sintetizado pela técnica de moldagem sequencial. Foram empregads nanotubos de
carbono comerciais. Esses materiais passaram por etapas de purificagdo e funcionalizagao
com hidrogénio, dietilamina e acido acético. A platina foi adicionada aos suportes via
impregnacao umida incipiente. Os catalisadores foram avaliados na WGSR a 1 atm e
foram determinadas as velocidades de reacdo, as energias de ativagdo e as ordens de
reac¢ao utilizando uma mistura de processo contendo 6,8% CO, 8,5% CO», 37,0% Ha, 22,0
H>0, condi¢do que simula um reformador de uma célula a combustivel. Concluiu-se que
os métodos de purificagdo e funcionalizagdo empregados promoveram: (i) a redugdo da
estabilidade térmica dos soélidos; (ii) a eliminagdo e/ou reducdo de impurezas; (iii) a
incorporagdo de grupos funcionais superficiais e (iv) a diminuicdo do grau de
cristalinidade e da area superficial especifica dos suportes. Estes resultados se devem,
principalmente, a criacao de defeitos nos materiais em decorréncia da inser¢ao dos grupos
superficiais e/ou ao colapso parcial/total das estruturas porosas dos solidos. Todos os
catalisadores apresentaram teores de platina proximos aos nominais e foram ativos na
reacdo de WGS. Foi constatado que o tipo do material carbonaceo e as funcionalizagdes
influenciaram a atividade catalitica da platina. Nos catalisadores suportados em
nanotubos de carbono, a funcionaliza¢do teve uma influéncia negativa na performance
das amostras. Por outro lado, nos carvoes ativados € nos carbonos nanoestruturados houve
um aumento da atividade catalitica devido aos processos de purificagio e funcionalizagdo.
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ABSTRACT

In the last years, the interest for the water gas shift reaction (WGSR) have increased
especially due to the need of supplying energy through technologies cleaner and more
efficient, and to its role in fuel cells. In order to obtain alternative materials for this
reaction, catalysts made of platinum supported on functionalized carbon matrices, such
as carbon nanotubes, activated carbons and nanostructured carbon were studied in this
work. Activated carbon was obtained by chemical activation, while nanostructured
carbon was synthesized by the sequential template technique and commercial carbon
nanotubes were employed. These different carbonaceous materials were purified and
functionalized with hydrogen, diethylamine and acetic acid. Platinum was added to the
supports via incipient wet impregnation. The catalysts were evaluated in the WGSR at 1
atm and reaction rates, activation energies and reaction orders were determined using a
process gas containing 6.8% CO, 8.5% COz2, 37.0% Haz, 22.0 H20, simulating a reformer
of a fuel cell. Based on all characterizations carried out in this study, it was concluded
that the purification and functionalization methods employed in the work promoted: (i)
the reduction of the thermal stability of the solids; (i) the elimination and/or reduction of
impurities; (iii) the incorporation of surface functional groups and (iv) the decrease in the
degree of crystallinity and the specific surface area of the supports. These results are
mainly due to the creation of defects in materials due to the insertion of the surface groups
and/or partial/total collapse of the porous structures. All the catalysts showed platinum
contents close to the nominal value and were active in the WGS reaction. It was found
that the type of carbonaceous material and the type functionalization substantially
influenced the catalytic activity of platinum. In the series of catalysts supported on carbon
nanotubes, the functionalization had a negative influence on the performance of the
samples. On the other hand, in the series of activated carbons and nanostructured carbons
there was an increase in catalytic activity due to purification and functionalization
processes.

Keywords: hydrogen, platinum, carbon, WGSR
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1 INTRODUCAO

A grande utilizagdo de combustiveis fosseis, para atender as necessidades globais
de energia, tem provocado diversos problemas ambientais em todo o mundo, devido a
emissao de diversos poluentes, durante a queima dos combustiveis. Visando a assegurar
o abastecimento mundial de energia por meio de tecnologias de conversdo mais limpas e
mais eficientes, a utiliza¢ao de hidrogénio obtido a partir de fontes renovaveis em células
a combustivel ¢ uma opcdo promissora para a reducdo dos impactos ambientais
provocados pelos combustiveis fosseis.

Industrialmente, o hidrogénio ¢ produzido através dos processos de reforma de
hidrocarbonetos (por exemplo, metano), alcoois e carvao. Qualquer que seja o processo
de reforma empregado (a vapor, parcial, seca ou autotérmica), o efluente do reator contém
misturas de hidrogénio, mondxido e dioxido de carbono e vapor d"agua, além do reagente
remanescente. Entretanto, o mondxido de carbono ¢ prejudicial as células a combustivel
de membrana trocadora de prétons (PEMFC), por envenenar irreversivelmente os
eletrodos de platina (FARRAUTO et al., 2003). Dessa forma, ¢ essencial a sua remogao
da corrente gasosa, rica em hidrogénio, antes de alimentar as células a combustivel.

Uma maneira eficiente e largamente empregada de purificar essa corrente ¢
através da reacdo de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua, WGSR
(Water Gas Shift Reaction), representada pela Equagdo 1 (ARAUJO; RANGEL, 2000;
SILVA et al., 2013).

CO + H.0 % CO; + H, (1)

A reacdo de WGS ¢ reversivel, moderadamente exotérmica (AH® =— 41,1 kJ/mol)
e termodinamicamente favoravel em temperaturas mais baixas, de acordo com o principio
de Le Chatelier (RATNASAMY; WAGNER, 2009). Além disso, ¢ considerada uma
etapa importante em muitos processos industriais, tais como a sintese da amonia, sintese
de hidrocarbonetos via reagao de Fischer-Tropsch e em processos de refino de petréleo
(hidrotratamento e hidrocraqueamento) (BARTHOLOMEW; FARRAUTO, 2005).

Industrialmente, a reacdo ¢ conduzida em duas etapas, devido as limitagdes
termodinamicas e cinéticas. No primeiro leito, a reacdo ¢ realizada em altas temperaturas

(High Temperature Shift, HTS), na faixa de 300 a 500 °C, sobre um catalisador de 6xido
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de ferro promovido por 6xido de cromo e 6xido de cobre. Em seguida, a reagdo ¢
conduzida em baixas temperaturas (Low Temperature Shift, LTS), na faixa de 200 a 300
°C, utilizando catalisadores de 6xido de cobre contendo o0xido de zinco e o6xido de
aluminio (BARTHOLOMEW; FARRAUTO, 2005).

Embora estes catalisadores venham sendo comercializados e empregados com
éxito nas industrias quimicas, a ativagdo prévia, a piroforicidade e a propensdo ao
envenenamento tornam inviaveis a utilizacdo desses materiais em sistemas de células a
combustivel (SHORES; DELUGA, 2003). Dessa forma, ha a necessidade de novos
catalisadores para a WGSR, o que tem incentivado muitos pesquisadores em todo o
mundo. Por outro lado, o emprego da reagao de deslocamento, em células a combustivel,
tem criado a necessidade de catalisadores mais ativos e seletivos que aqueles usados
industrialmente.

Visando a atender essa demanda, diversos catalisadores contendo metais preciosos
foram avaliados na reacdo de deslocamento (LIM; BAE; KIM, 2009; QUERINO; BISPO;
RANGEL, 2005; RATNASAMY; WAGNER, 2009; SMITH R J; LOGANATHAN;
SHANTHA, 2010), com o objetivo de obter sistemas com elevada atividade e estabilidade
ao ar, operando em temperaturas na faixa de 250 a 400 °C e apresentando alta tolerancia
a impurezas, principalmente ao enxofre (FARRAUTO et al., 2003).

Neste contexto, os materiais carbondceos se apresentam como candidatos
promissores como suportes, devido a alta area superficial especifica, aos poros de
tamanho controlavel, a facil funcionalizagdo e a elevada estabilidade térmica e quimica,
proporcionado a elevada dispersdao dos sitios ativos (AUER et al., 1998; BORGES;
RANGEL, 2013; LIMA et al., 2013; SERP, 2003; SERP; FIGUEIREDO, 2009;
VELOSO; RANGEL, 2009; YANG; CHIANG; BURKE, 2011).

Considerando estes aspectos, neste trabalho, foram desenvolvidos catalisadores
baseados em platina suportada em materiais carbonaceos funcionalizados, tais como
nanotubos de carbono, carvdes ativados e carvdes nanoestruturados para a geracao de
hidrogénio, através da reagdo de deslocamento do monodxido de carbono com vapor

d’agua, visando a obter materiais mais ativos e estaveis que aqueles descritos na literatura.
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2  OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores de platina suportada em materiais carbonaceos
eficientes e ndo toxicos destinados a purificacdo de hidrogénio através da reacdo de

deslocamento de monoxido de carbono com vapor d"agua (WGSR).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1. Avaliar o efeito da adi¢do de platina nas propriedades texturais e estruturais de

solidos baseados em materiais carbonaceos funcionalizados.

2.2.2. Estudar o efeito de diferentes materiais carbonaceos funcionalizados como suportes
de catalisadores de platina na reagdo de deslocamento do mondxido de carbono com vapor

d’agua (WGSR).

2.2.3. Investigar os parametros cinéticos de catalisadores de platina suportada em
materiais carbondceos na reagdo de deslocamento do monoxido de carbono com vapor

d’agua (WGSR).
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FUNDAMENTACAO TEORICA
2.3 COMBUSTIVEIS FOSSEIS E OS PROBLEMAS AMBIENTAIS

Atualmente, o mundo tem se deparado com diversos problemas ambientais
provenientes do aquecimento global, propiciado pelo aumento da concentragdo de gases
causadores do efeito estufa na atmosfera, tais como metano, 6xido nitroso ¢ dioxido de
carbono. Como ilustrado na Figura 1, o teor de didoxido de carbono na atmosfera e a
temperatura média do planeta apresentam uma forte correlagao entre si. Pode-se verificar
que a concentracao atmosférica de didxido de carbono em 2016 (401 ppm) ultrapassou,
de modo significativo, a faixa natural dos ultimos anos. Como consequéncia, a
temperatura média da superficie global aumentou drasticamente durante os tltimos vinte
anos, com um aumento da temperatura média de 0,9 °C (NATIONAL OCEANIC AND
ATMOSPHERIC ADMINISTRATION (NOAA), 2016).
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Figura 1. Temperatura média global e concentracdo de diéxido de carbono na atmosfera nos
ultimos anos. —Temperatura ¢ —concentragdo de didxido de carbono antes da revolucao
industrial (NATIONAL OCEANIC AND ATMOSPHERIC ADMINISTRATION (NOAA),
2016).

A geracdo e o uso da energia sdo 0s maiores responsaveis pelo aquecimento
global, uma vez que a maior parte da energia utilizada ¢ proveniente da queima de

combustiveis fosseis (gas natural, petroleo e carvao). Entretanto, os problemas com a
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geracdo e a utilizagdo de energia ndo estdo relacionados apenas ao aquecimento global,
mas também a outras questdes ambientais como a poluicdo do ar, a chuva acida, a
destruigdo de florestas e a emissdo de substancias radioativas (WHITE, 2015).

Dessa forma, o fornecimento de energia acessivel e ambientalmente sustentavel
apresenta-se como um grande desafio na primeira metade deste século. Isso se deve ao
fato de que a populagdo mundial deverd aumentar por um fator de 36%, atingindo
aproximadamente 8 bilhdes de pessoas em 2040 (GONZALO; MUNOZ; SANTOS,
2013). Além disso, o consumo global de energia primaria devera aumentar em 65%,
alcancando 827 quadrilhdes de BTU durante o mesmo periodo, conforme ilustrado na
Figura 2. (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA), 2013; U.S. ENERGY
INFORMATION AGENCY, 2013).
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Figura 2. Projecdo do consumo mundial de energia primaria. INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY (IEA), 2013).

Estima-se que, com a expectativa da diminui¢do do fornecimento de petroleo em
nivel mundial (MOHR et al., 2015), o desenvolvimento de novas tecnologias de geracao
de energia ira se tornar cada vez mais importante, em 2050. Tendo em vista a necessidade
de se garantir o suprimento de energia, através de tecnologias de conversdo de energia
mais limpas e mais eficientes, que reduzam a emissdo de gases causadores do efeito

estufa, as células a combustivel surgem como uma das alternativas mais promissoras.
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2.4 TECNOLOGIA DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente a energia quimica do combustivel (gas ou liquido) em energia elétrica,
evitando as limitagdes mecanicas e termodinamicas dos tradicionais motores de
combustdo interna (LUCIA, 2014). Esses dispositivos sdo fontes limpas e eficientes de
energia elétrica para aplicacdes de pequeno e grande porte, moveis e estacionarias. As
células a combustivel sdo consideradas como os motores promissores para aplicacdes em
automoveis e outros equipamentos, por causa da sua maior eficiéncia, em comparagao
com os tradicionais motores de combustao interna (65% versus 35%, respectivamente) e
por ndo emitir gases causadores do efeito estufa (BARTHOLOMEW; FARRAUTO,
2005).

Existe uma variedade de células a combustivel, dependendo das aplicacdes, sendo
as principais (LUCIA, 2014): Célula a Combustivel de Acido Fosforico (Phosphoric Acid
Fuel Cell, PAFC), Célula a Combustivel de Membrana Trocadora de Protons (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC ou PEM), Célula a Combustivel Alcalina
(Alkaline Fuel Cell, AFC), Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos (Molten
Carbonate Fuel Cell, MCFC), ¢ Célula a Combustivel de Oxido Sélido (Solid Oxide Fuel
Cell, SOFC). A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos principais tipos de células a

combustivel em desenvolvimento (LUCIA, 2014).

Tabela 1. Tipos e caracteristicas das células a combustivel (LUCIA, 2014).

Eletrolito Faixa de
(espécie temperatura
Tipo transportadora) °C) Aplicacoes
Alcalina KOH 60 — 90 Espagonaves
(AFC) (OH) Aplica¢des militares
Membrana, trocadora Polimero Nafion® Veiculos automotores
de protons (H;0") 80 -90 Espaconaves
(PEMFC) 3 pag
Acido fosférico H;PO; 160 — 200 Unidades estacionarias
(PAFC) (H;0% (100kW a alguns MW)
Carbonatos fundidos  Carbonatos fundidos 650 — 700 Unidades estacionarias de
(MCFQC) (COs») algumas centenas de kW
Oxido solido 710, 800 — 900 Unidades estacionarias de 10

(SOFC) (0% a algumas centenas de kW
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As caracteristicas da PEMFC, tais como baixa temperatura de operagdo, baixo
peso e adequagdo para operagdes descontinuas, as tornam as mais adequadas para
aplicagdes de energia moveis. Nestes dispositivos, € necessario o emprego de hidrogénio
de elevada pureza contendo teores inferiores a 10 ppm de monoxido de carbono, uma vez
que ele envenena irreversivelmente os eletrodos de platina (SHORES; DELUGA, 2003).
Nesses dispositivos, o hidrogénio ¢ oxidado eletroquimicamente, no anodo, a ions
hidrogénio, que passam através de uma membrana condutora de prétons para o catodo,
onde reagem com o oxigénio do ar formando agua. Durante essa reagdo, os elétrons sao

transferidos através do circuito externo fornecendo energia, conforme ilustrado na Figura

3.
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Figura 3. Representacdo esquematica do funcionamento da célula a combustivel do tipo PEM.
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Os recentes avangos na tecnologia das células a combustivel tém aumentado as
perspectivas de sua utilizagdao na geracao de energia elétrica e estima-se que, em breve,
esses dispositivos estardo disponiveis para competir com tecnologias convencionais de
geracdo de energia (HO et al., 2014).

Em vista disso, a promessa de uma tecnologia mais eficiente e limpa de geragao
de energia para aplicagdes moveis e estaciondrias tem impulsionado o desenvolvimento
de varios tipos diferentes de células a combustivel. Entre elas, as células do tipo de

membrana destinadas a aplicagdes portateis utilizando hidrogénio como combustivel t€ém
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sido apontadas como aquelas em estagio de desenvolvimento mais avangado (LUCIA,

2014).

2.5 HIDROGENIO: O COMBUSTIVEL DO FUTURO

O hidrogénio ¢ um dos produtos quimicos mais importantes, devido as suas varias
aplicagdes industriais, como por exemplo, na producdo de amodnia, na sintese de
hidrocarbonetos via reagdo de Fischer-Tropsch e em processos de refino de petroleo
(hidrotratamento e hidrocraqueamento) (BARTHOLOMEW; FARRAUTO, 2005;
RAMACHANDRAN; MENON, 1998). Além disso, as caracteristicas do hidrogénio,
como capacidade de produzir energia limpa e possuir mais energia por peso em relagdo
aos combustiveis fosseis (Tabela 2), aliado ao fato das crescentes preocupagdes
ambientais com normas rigorosas de emissao de gases, o tornam o combustivel do futuro

para aplicacdes em células a combustivel moveis ou estaciondrias.

Tabela 2. Energia especifica de diversos combustiveis (EDWARDS et al., 2008).

Energia especifica

Combustivel (kWh/kg)
Hidrogénio liquido 33,3
Hidrogénio (200 bar) 33,3
Gaés natural liquido 13,9
Gaés natural (200 bar) 13,9
Petréleo 12,8
Diesel 12,6
Carvao 8,2
Metanol 5,5

O interesse pelo hidrogénio, como combustivel alternativo, teve seu inicio por
volta dos anos 70, durante a crise do petroleo. Entretanto, a redu¢do dos precos do
petrdleo, em meados dos anos 80, tornou essa tecnologia inviavel diminuindo, de modo
significativo, o interesse pela economia do hidrogénio. No entanto, no final dos anos 90,
os avang¢os na tecnologia das células a combustivel impulsionaram o ressurgimento do
interesse em hidrogénio (BALL; WIETSCHEL, 2009).

Mesmo com esses avangos, atualmente, os veiculos prototipos com células a
combustivel apresentam diversas limitacdes de armazenamento de hidrogénio, como por

exemplo, tamanho e peso do cilindro, além dos requisitos de seguranga e alto custo; isto
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torna dificil o armazenamento de hidrogénio em quantidades suficientes para utilizagcdo
em veiculos automotores (SHORES; DELUGA, 2003). Portanto, a geragdo de hidrogénio
na célula a combustivel, conhecida como geracdo a bordo, através da reforma de
combustiveis, tais como gas natural, gasolina, propano ou metanol, se tornou uma opgao

pratica e viavel para solucionar estes problemas.

2.6 AS ROTAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio pode ser produzido a partir de combustiveis fosseis ou de recursos
renovaveis, tais como o gas natural, 4gua e biomassa, através de métodos biologicos,
eletrolise da agua ou reagdes termoquimicas assistidas por energia nuclear, solar ou

eolica, conforme ilustrado na Figura 4 (VENERI, 2011).

Combustiveis Fosseis Energia Nuclear Combustiveis Renovaveis ] oo de
Gas " Eletrolise a ) energia
Carvéo Termoquimica altas Solar Vento Biomassa primaria
Natural temperaturas J
Y
Reforma i N . ) ]
avapor | Ceeeieasto Eletrolise Gaseificagéo Método

Captura e armazenamento
de carbono

[ Hidrogénio ]

Figura 4. Fluxograma das principais tecnologias de producdo de hidrogénio (ACAR; DINCER,
2014).

Na Tabela 3, pode-se observar as percentagens das contribuicdes das diferentes
fontes de producao de hidrogénio em todo o mundo, assim como as tecnologias utilizadas
com cada matéria-prima (CORBO; MIGLIARDINI; VENERI, 2011). Quase metade do
hidrogénio consumido no mundo inteiro € proveniente da reforma a vapor do gas natural
(48%), uma vez que € a rota mais econdmica. As outras contribui¢cdes na producdo de
hidrogénio baseiam-se principalmente na oxidagao parcial do petrdleo (cerca de 30%) e

gaseifica¢do de carvao (18%). Uma pequena quantidade de hidrogénio, cerca de 4%, ¢
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produzida por eletrolise da 4gua utilizando energia elétrica. Diferentes fontes de energia
como a edlica, solar, geotérmica, nuclear e hidroelétrica podem ser utilizadas para a
separacao da 4gua em hidrogénio e oxigénio, porém estes processos ndo sao usuais devido

a restrigdes econdmicas (CORBO; MIGLIARDINI; VENERI, 2011; ROSEN, 1998).

Tabela 3. Producdo mundial de hidrogénio de acordo com a procedéncia (CORBO;
MIGLIARDINI; VENERI, 2011).

Material Tecnologia Perc;:or}: ;‘ gem
Gés natural  Reforma a vapor 48
Petréleo Oxidacdo parcial 30
Carvao Gaseificacao 18
Agua Eletrdlise 4

2.6.1 Os processos de reforma

A produgdo de hidrogénio, a partir do gas natural, pode ser conduzida por diversas
vias, mas os processos de reforma a vapor, reforma seca, oxidagdo parcial e reforma
autotérmica (combinagdo da reforma a vapor e oxidagao parcial) sdo os principais deles.

A reforma a vapor (steam reforming) de hidrocarbonetos (Equagdo 2) tem sido
empregada durante muitas décadas em processos industriais, sendo o método mais
amplamente utilizado na produg¢ado de hidrogénio. Além disso, o processo também ¢ usado
para obter gas de sintese (uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono), que ¢
empregado na obtengdo de outros produtos quimicos, como por exemplo, amonia ou

metanol (ROSTRUP-NIELSEN; ANDERSON; BOUDART, 1984).

CnH2n+2 + I’IHZO 4_—> (2n+1)H2 + nCO (2)

A reforma a vapor do metano (Equagao 3) ¢ uma reagdo altamente endotérmica
(AH® = + 206 kJ mol "), conduzida em temperaturas entre 750 e 900 °C e pressdes entre
30 e 60 atm (SONG; GUO, 2006). Em processos comerciais, o gas natural reage com
vapor d’adgua sobre um catalisador baseado em niquel. Como esses catalisadores sao
muito ativos na decomposi¢ao do metano em carbono e hidrogénio, usa-se vapor d’agua

em excesso, a fim de evitar a deposi¢ao de carbono. A razao molar HyO/CHy4 tipica de
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alimentagdo esta na faixa de 2 a 5, dependendo da utilizagdo final do gas obtido (ROSS,

2005; ROSTRUP-NIELSEN; ANDERSON; BOUDART, 1984).
CHs + O == 3H; + CO 3)

A oxidagdo parcial (partial oxidation) de hidrocarbonetos (Equagdo 4) ¢ um
método atrativo, quando comparado com aquele de reforma a vapor, para produzir gas de
sintese. O aspecto mais importante deste processo ¢ a substitui¢do da reforma a vapor
altamente endotérmica pelo processo exotérmico de oxidagdo parcial. Os catalisadores
mais utilizados na oxidagdo parcial sdo sistemas baseados em rédio (LLOYD, 2011).
Comparado com a reforma a vapor, o processo de oxidacdo ¢ muito mais rapido,
energeticamente eficiente, compacto e simples. Entretanto, a elevada temperatura de
reacdo € a sua principal desvantagem. Além disso, o processo de oxidagdo parcial resulta
em uma razao H»/CO inferior aquela da reforma a vapor (razdo de 2). Outro problema da
oxidagdo parcial do metano € que ele requer a instalacdo de uma usina de oxigénio, o que

torna o processo de custo elevado (TWIGG, 1996).
CoHoniz + (0/2)02 = (2n)H, + (n)CO 4)

A reforma a seco do metano (dry reforming), mostrada na Equacdo 5, ¢ uma
reacdo endotérmica (AH= +247 kJ mol "), que vem despertando um crescente interesse
dos pontos de vista industrial e ambiental (REZAEI, 2007). No ultimo caso, o didxido de
carbono e o metano sdo gases indesejaveis, causadores do efeito estufa, sendo ambos
consumidos nesta rea¢cdo. No entanto, a elevada endotermicidade do processo, somado ao
calor necessario para a produgao de dioxido de carbono liquido, tornam o processo menos
atrativo do ponto de vista industrial. Além disso, a razdo H>/CO obtida na reforma a seco
¢ mais baixa do que aquela obtida na reforma a vapor, o que torna este processo
inadequado a producao de hidrogénio para aplicagdes em células a combustivel (ROSS,

1996).
CH; + CO, <= 2H, +2CO AH°=+ 247 kJ.mol"! (5)

O processo de reforma autotérmica (autothermal reforming) utiliza metano ou

hidrocarbonetos liquidos como combustiveis, que irdo reagir com ar e vapor d’agua em
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um unico reator. A reagdo consiste na combinagdo da oxidacdo parcial (Equacao 4) e da
reforma a vapor (Equacao 2). O balan¢o das entalpias de cada reagdo ¢ uma caracteristica
muito importante deste processo, 0 que o torna energeticamente mais eficiente, uma vez
que o calor produzido na oxidagdo parcial pode ser utilizado diretamente na reforma a
vapor. Com as tecnologias de reforma autotérmica, as plantas convencionais de reforma
a vapor podem ser otimizadas, reduzindo o tamanho e o peso do reator, assim como os
custos de operacao (MOULIJIN, 2004).

Entretanto, qualquer que seja o processo de reforma empregado, se produz uma
mistura de hidrogénio, metano, nitrogénio e monoxido e didxido de carbono. Devido ao
fato do monoxido de carbono ser um poderoso veneno da maioria dos catalisadores
metalicos, incluindo os eletrocatalisadores de platina das células a combustivel do tipo
PEM (FARRAUTO et al., 2003), existe a necessidade de remové-lo da corrente gasosa
produzida através das reagdes de reforma. O processo mais econdmico e mais utilizado
para purificar essa corrente € através da reagdo de deslocamento do mondxido de carbono
com vapor d’agua (WGSR, water gas shift reaction), seguida de outra etapa de
purificacdo tais como PSA (pressure swing absorption), separagcdo de hidrogénio por
membranas de palddio, metanacdo do mondxido de carbono ou a oxidagdo preferencial
(carbon monoxide preferential oxidation, CO-PROX) do mondxido de carbono (LLOYD,
2011).

2.7 A REACAO DE DESLOCAMENTO DO MONOXIDO DE CARBONO COM
VAPOR D’AGUA

A reacdo de deslocamento do monoxido de carbono com vapor de agua (water
gas shift reaction, WGSR) foi descoberta pelo fisico italiano Felice Fontana, em 1780
(BURNS; PICCARDI; SABBATINI, 2008; HARING; AHNER; BELLONI, 2008). Essa
reacdo ¢ uma etapa crucial, no processo de geracao de hidrogénio, para maximizar o
rendimento de hidrogénio e remover o monoxido de carbono da corrente produzida, apos
a conversdo de hidrocarbonetos de géds de sintese via as reacdes de reforma

(BARTHOLOMEW; FARRAUTO, 2005).
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A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico da reforma de hidrocarbonetos,
com a finalidade de produzir hidrogénio de alta pureza. De acordo com esse processo, a
corrente de alimentagdo contendo o hidrocarboneto é, inicialmente, tratada através da
dessulfurizacdo, para a remog¢ao de compostos de enxofre, que atuam como venenos da
maioria dos catalisadores. Em seguida, a corrente reage com agua e o oxigénio do ar,
através da reforma autotérmica (combinagdo da oxidagdo parcial e da reforma a vapor),
seguida das reagdes de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’agua, em
duas etapas (HTS e LTS). Devido a necessidade de reduzir o teor de mondxido de carbono
a quantidades inferiores a 10 ppm, a corrente ¢ submetida a reacdo de oxidagdo

preferencial de monoxido de carbono (PROX-CO) obtendo-se, assim, hidrogénio de alta

pureza (VIELSTICH et al., 2010).
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Figura 5. Esquema da produg¢do de hidrogénio no processo de reforma acoplado com a reacdo de
deslocamento (VIELSTICH et al., 2010).

Como a velocidade de reagdao diminui drasticamente quando ela se aproxima do
equilibrio, entdo, baixas velocidades espaciais de gas seriam atingidas nas plantas da
reacdo de deslocamento. Este problema termodinamico ¢ praticamente resolvido usando
dois ou mais leitos cataliticos, onde o calor ¢ removido, como ilustrado na Figura 6. No
primeiro leito, uma elevada temperatura de reagdo (HTS, High Temperature Shift), cerca
de 350-500 °C, reduz o teor de monoxido de carbono para aproximadamente 3% em mol.
Em uma segunda etapa, denominada LTS (Low Temperature Shift), que opera
tipicamente em torno de 200 a 250 °C, o teor de monodxido de carbono ¢ reduzido ainda
mais, para um nivel de quase equilibrio (0,3 % em mol). Esta configuracdo ¢ o resultado

de uma otimizacao de custos em que foram avaliados o teor de mondxido de carbono final
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e os volumes dos reatores (BARTHOLOMEW; FARRAUTO, 2005; SHORES;
DELUGA, 2003).
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Figura 6. Esquema da instalacdo industrial das duas etapas da reacdo de deslocamento do
monoéxido de carbono com vapor d’agua (WERNER, 2011).

2.7.1 A termodinimica da reacao de deslocamento

A reagao de deslocamento € exotérmica e reversivel, levando a conversdes mais
elevadas em baixas temperaturas. A constante de equilibrio, Kp (e, consequentemente a
conversdo de equilibrio de monodxido de carbono), diminui com o aumento da
temperatura, conforme ilustrado pela correlagdo de Newsome (1980), mostrada na

Equacdo 6, em que T ¢ a temperatura em Kelvin.

4577,8
Kp = e( T 4'33) (6)

A partir da Equacdo 6, pode-se verificar que o teor de monoxido de carbono, no
equilibrio a 200 °C, ¢ cerca de vinte vezes menor do que a 400 °C. Portanto, temperaturas
mais baixas de reagdo sdo favordveis para aumentar a producao de hidrogénio e reduzir o
teor de monoxido de carbono (NEWSOME, 1980). O grafico da variagdo da constante de

equilibrio em fungdo da temperatura ¢ mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Efeito da temperatura na constante de equilibrio da reacdo de deslocamento
(SMIRNIOTIS; GUNUGUNURLI, 2015).
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Nareagdo de deslocamento, a pressao ndo afeta as concentragdes de equilibrio dos
reagentes e produtos porque ndo ha variagao da quantidade de matéria total (NEWSOME,
1980). Entretanto, varios autores observaram (JACOBS; DAVIS, 2007; RATNASAMY;
WAGNER, 2009) que, em pressdes muito elevadas, a reacdo de Fischer-Tropsch ¢
favorecida, levando a formacao de hidrocarbonetos, principalmente metano. Como essa
reacdo consome hidrogénio o equilibrio da reacdo de deslocamento ¢ afetado, de acordo
com o principio de Le Chatelier. Isto afeta negativamente o processo, pela diminuigao
da produgao de hidrogénio e pela producao indesejavel de hidrocarbonetos.

Além disso, a razao entre as pressoes de vapor d"agua e do mondxido de carbono
(R) influencia o equilibrio da reagdo. A adi¢do de mais quantidade de vapor d’agua do
que a razao estequiométrica aumenta a conversao de mondxido de carbono, deslocando o
equilibrio para a formacao dos produtos, pelo principio de Le Chatelier. Especialmente
em temperaturas elevadas, este efeito tem um grande impacto sobre o equilibrio da reacao
de deslocamento, como mostrado na Figura 8. No entanto, uma elevada razdo de vapor
d"agua e monoxido de carbono ¢ desfavoravel, devido aos custos de produgdo do vapor e
a problemas de condensagdo. Muitas vezes, sdo necessarias temperaturas mais altas de
reacdo a fim de se manter as velocidades reacionais elevadas. Neste caso, o foco de
otimizagdo ¢ a obtencdo de um reator com menor volume, de modo que o custo fique
minimizado e o rendimento maximo seja alcangado, considerando aspectos de espago e
tempo. Uma condig¢do ideal para a reagcdo de deslocamento do monoxido de carbono com
vapor d’agua seria a utilizagdo de um catalisador ativo o suficiente para operar em baixas
temperaturas, de modo que o rendimento espago-tempo fosse elevado e o equilibrio
favorecido (NEWSOME, 1980). Nesse caso, o catalisador empregado poderia operar em
uma Unica etapa numa faixa de temperatura intermedidria, entre 250 e 320 °C, conhecida
como MTS (Medium Temperature Shift), simplificando assim a complexidade da planta

industrial (FUENTES et al., 2011, 2014; GALLETTI et al., 2009).
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Figura 8. Efeito da razdo vapor d’agua/monodxido de carbono (R), na conversdo de equilibrio de
CO em fungdo da temperatura (SMIRNIOTIS; GUNUGUNURI, 2015).

2.7.2 A cinética e os mecanismos da reaciao de deslocamento

A cinética da reagdo de deslocamento de monéxido de carbono com vapor d’adgua
tem sido estudada amplamente ao longo das ultimas décadas e mais de vinte equagdes
cinéticas foram propostas, ao longo dos anos (SMITH R J; LOGANATHAN;
SHANTHA, 2010). Os modelos cinéticos mais utilizados na reacao de deslocamento a
altas temperaturas (HTS) estdo listados na Tabela 4 e a baixas temperaturas (LTS) na
Tabela 5 (RATNASAMY; WAGNER, 2009; TWIGG, 1996).

Como pode ser observado, as expressdes cinéticas propostas para a reagao de
deslocamento, tanto em altas como em baixas temperaturas, sao semelhantes e os modelos
cinéticos mais utilizados sdo o modelo de Langmuir Hinshelwood e o da Lei das Poténcias
(SMITH R J; LOGANATHAN; SHANTHA, 2010). As diferengas nas expressoes
cinéticas sdo atribuidas a presenca de impurezas, as diferentes pressoes utilizadas, as
limitagdes de transferéncia de massa e a utilizagdo do reator integral ao invés do

diferencial (LEVENT, 2001).
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Tabela 4. Expressoes cinéticas da reacdo de HT-WGS (TWIGG, 1996).

Modelo Equacao cinética

Kodama e k [[("()] [H.0]- %}

colaboradores (14 Kco[COV+ Kinzo H201+ Kco-[ CO:1+ Kn{ H2])

Hulburt- . k[H-0]
Vasan 1+ K[H-0]/[H-]
Langmuir kKcoKrr-0 [(()][H 3()] — w
V= L K h
Hinshelwood (1 + Kco[CO)+ Ku:0[ H2014 Ko CO2]+ Kn:[Hl])z

___kik2{[COJ[H:0]-[CO:][H ]/ K}
K[COV+ ko[ H20]+ k- [COs]+k - o[ H ]

Oxi-redugao

Bohlboro e 2 b . d
r=KP coP m0oP co2P "2
colaboradores

Tabela 5. Expressdes cinéticas da reagdo de LT-WGS (SMITH R J; LOGANATHAN;
SHANTHA, 2010).

Modelo Equagao cinética
Campbell e| PcoPrzo(1-f3)
colaboradores (1+ KcoPco+ Ku:0Pt:0+ Kco:Pco: + Ku:Ph:)’

Shchibrya e | kPu.oPco(1- f)

r
colaboradores APr-0+ Pco:
Moe r = kPcoPmao(1-B)
Kulkova ¢ P\
r=kPco (1-75)
Temkim P

Goodgidge e . .
. r = kP’coP’ma0PcoaP ‘1
Quazi
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Os modelos propostos para descrever o mecanismo da reagao de WGS ainda sao
insatisfatorios, apesar de diversos e extensos estudos cinéticos. Os dois mecanismos que
tém sido mais discutidos sdo o mecanismo regenerativo ou redox € o mecanismo
associativo ou de formiato (RATNASAMY; WAGNER, 2009). A maioria dos autores
utiliza 0 mecanismo regenerativo nas suas investigagdes cinéticas na reagdo em altas
temperaturas (HTS), enquanto que na reacdo em baixas temperaturas (LTS) ambos os

mecanismos sao discutidos. Os mecanismos sdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6. Esquema dos mecanismos regenerativo e associativo da reacdo de deslocamento do

monoéxido de carbono com vapor d’agua. 6= sitio ativo desocupado; * indica uma espécie
adsorvida (RATNASAMY; WAGNER, 2009).

Mecanismo regenerativo (ou redox) Mecanismo associativo (ou de formiatos)
CO+06 —= CO- CO+6 <« CO«

H0 + 6 <+ H0- H0 + 6 <= H0-

H,O« + 6 —» H+ + OH-+ H,O« + 0 —» H: + OH-

OH + 6 —>» H+ + O+« CO+ + OH» <=2 COOH+ + 0
OH+ + OH+ —» Hy0+ + Ox COOH: + 6 <= COy» + H=
COx + O+ —» COx + 0 COOH+ + OHx —» COy+ + HyO+«
CO»x +—= CO2 + 6 CO»x <=2 CO: + 6

H+ + H—> H, + 20 H« + H« —» H» + 20

O mecanismo regenerativo envolve a oxidagdo do mondxido de carbono pela
espécie adsorvida O+ no catalisador (RATNASAMY; WAGNER, 2009). O oxigénio
atdmico pode ser obtido por duas etapas ou pela dissociacdo da 4agua ou por uma
dissociagdo da espécie OH=. Neste caso, a espécie hidréxido adsorvida (OHx) ¢ formada
a partir da agua (OVESEN et al., 1992). Atualmente, o mecanismo redox parece ser o

mais aceito; entretanto, as medidas espectroscopicas fornecem evidéncias da existéncia
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de espécies formiato adsorvidas, que ndo sdo bem explicadas por este mecanismo
(EDWARDS et al., 2002; JACOBS et al., 2004a).

No mecanismo redox, sdo formadas espécies adsorvidas intermediarias que, em
seguida, reagem formando didoxido de carbono e hidrogénio. A natureza exata do
composto intermediario ainda estd em discussdo. Grenoble e colaboradores (1981)
propuseram o acido férmico como intermediario (GRENOBLE; ESTADT; OLLIS, 1981)
enquanto Rhodes e colaboradores identificaram uma espécie formiato de superficie
(RHODES; HUTCHINGS; WARD, 1995). Em 1992, Ovesen propds um modelo cinético
redox que posteriormente foi revisado para originar o modelo de formiato (OVESEN et
al., 1992); seus estudos cinéticos identificaram a dissociacdo da agua como a etapa
determinante da velocidade da reagao.

Posteriormente, Gokhale e colaboradores (2008) propuseram que uma espécie
formiato de superficie era o composto intermediario desta reacdo e o chamou de
mecanismo de formiato. Neste caso, ocorre a interagao entre a molécula de dioxido de
carbono e uma espécie formiato de superficie (COOH=). Acredita-se que esta espécie
formiato se dessorve independentemente ¢ decompde-se para formar os produtos da
reagdo. A espécie formiato ¢ gerada pela reagdo entre o0 mondxido de carbono e a espécie
hidroxila adsorvidos no catalisador (GOKHALE; DUMESIC; MAVRIKAKIS, 2008).

Embora muitos autores concordem com esse mecanismo, ainda ndo ha
convergéncia sobre a natureza do intermediario, permanecendo o debate entre os

mecanismos associativo e redox.

2.7.3 Catalisadores empregados industrialmente na reacio de deslocamento

Em processos industriais, a reacdo de HTS ¢ conduzida sobre um catalisador de
oxido de ferro (hematita) dopado com o6xido de cromo (NEWSOME, 1980;
RATNASAMY; WAGNER, 2009). E conhecido (RHODES; HUTCHINGS; WARD,
1995) que o 6xido de cromo (Cr203) retarda a sinterizagao do solido, evitando a perda de
sua area superficial especifica em altas temperaturas. O catalisador ¢ ativado por um pré-
tratamento de redugao parcial, durante o qual se transforma em uma fase de espinélio
(magnetita). E geralmente aceito (RATNASAMY; WAGNER, 2009; RHODES;
HUTCHINGS; WARD, 1995) que a presen¢a de cromo aumenta o tempo de vida do
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catalisador agindo como um estabilizador; esse efeito se deve a agdo desse dopante
impedindo a rapida sinterizag¢do das particulas de magnetita (RHODES; HUTCHINGS;
WARD, 1995).

Atualmente, a reagdo de LTS ¢ operada sobre um catalisador de cobre, zinco ¢
aluminio, Cu/ZnO/Al>O3. Os primeiros catalisadores baseados em cobre para a LTS
foram utilizados nos EUA, em 1963 (TWIGG, 1996). A invencao desses catalisadores
provocou uma revolucao na industria da sintese da amonia, uma vez que, as plantas
industriais comegaram a produzir at¢ 1000 ton adicionais por dia, o que representou um
grande ganho econdmico. As principais vantagens do uso desse catalisador sdo: (i) a
diminui¢ao da quantidade de vapor d’agua empregada e (ii) a reducdao dos custos dos
equipamentos. Os cristais de cobre metélico sao dispersos sobre o 6xido de zinco durante
a etapa de redu¢ao com hidrogénio numa razao de Cu-Zn igual a 1:2. Desde a sua primeira
utilizagdo, varias formulacdes de cobre tém sido empregadas na etapa de LT-WGS. As
melhorias na atividade catalitica, estabilidade, bem como a resisténcia ao envenenamento

e sinterizacdo foram baseadas em tais desenvolvimentos (NEWSOME, 1980).

2.7.4 Requisitos dos catalisadores de deslocamento para emprego em células a

combustivel

Embora a reacdo de LTS seja utilizada industrialmente desde 1960, o emprego
desse catalisador nas células a combustivel ¢ inviavel, devido a varios inconvenientes
apresentados por esses materiais, tais como: (i) a necessidade de uma longa e cuidadosa
etapa de redugdo in situ; (i1) a sensibilidade ao ar (piroforico) e a 4gua condensada e (ii1)
a susceptibilidade ao envenenamento por enxofre. Além disso, os requisitos dos
catalisadores de deslocamento para produzir hidrogénio em células a combustivel sdo
muito diferentes das aplicagdes industriais tradicionais, conforme ilustrado na Tabela 7.

De acordo com a Tabela 7, pode-se notar que muitos obstdculos devem ser
superados para a utilizagdo com sucesso dos catalisadores nas células a combustivel
moveis. As exigéncias para aplicacdes moveis devem competir com as normas
estabelecidas pelos motores de combustdo interna; portanto, as metas de operabilidade,
tamanho, peso e custo sdo rigorosas (FARRAUTO et al.,, 2003; RATNASAMY;
WAGNER, 2009).
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Tabela 7. Requisitos do catalisador de deslocamento para aplicagdes moveis e industriais
(RATNASAMY; WAGNER, 2009).

Caracteristica do Aplicacoes Aplicacoes

catalisador de WGS Moveis industriais
Reducdo do volume Critica Nao ¢ uma dificuldade
Reducdo do peso Critica Nao ¢ uma dificuldade
Custo Critica Nao ¢ tao critica
Resposta rapida Critica Nao ¢ tdo critica
Nao piroforico Importante Eliminaria a etapa de purga
Resisténcia ao atrito Critica Nao ¢ uma dificuldade
Seletividade Critica Importante
Sem etapa de reducao Critica Importante
Tolerante a oxidacao Critica Importante
Tolerante a condensagdo Importante Importante
Tolerante ao envenenamento  Desejavel Desejavel
Perda de carga Importante Importante

Os catalisadores industriais de deslocamento sdo projetados para operar em
condi¢des de estado estaciondrio, durante meses ou anos sem interrupg¢ao. Por outro lado,
espera-se que o catalisador utilizado no processamento de combustivel seja exposto a
muitos ciclos de arranque e desligamento, no qual o catalisador serd exposto a ciclos
redox e a agua condensada. Como mencionado anteriormente, varios cuidados devem ser
tomados para evitar tal exposi¢ao aos catalisadores industriais da reagdo de deslocamento.
Um catalisador comercial de Cu/Zn/Al foi exposto a 4gua condensada e os resultados dos
ensaios de atividade sdo ilustrados na Figura 9. Nota-se a desativacdo do catalisador
depois de alguns ciclos de condensacao, sendo a conversdo de monodxido de carbono
reduzida a um valor de 40 a 50 % ap0s trés ciclos (SHORES; DELUGA, 2003).

Em outro estudo, Xue e colaboradores (XUE; O’KEEFFE; ROSS, 2000)
demonstraram que os catalisadores de Cu/Zn/Al também desativam rapidamente quando
expostos a uma atmosfera oxidante. Além destes inconvenientes, a atividade do
catalisador e a massa por unidade de volume devem ser aumentadas em ordens de
magnitude em relagdo a tecnologia convencional para atender as metas dos veiculos

automotores.
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Figura 9. Efeito de agua condensada no catalisador comercial de Cu/Zn/Al (SHORES; DELUGA,
2003).

As questdes relacionadas com a desativagdo térmica e o envenenamento dos
catalisadores de deslocamento raramente sdo abordadas na literatura. Sem uma
compreensao detalhada destas questdes, torna-se muito dificil prever o volume do reator
e estimar a vida util desses materiais, quando empregados em células a combustivel.
Embora os catalisadores da reacdo de deslocamento ndo possam atingir as baixas
concentragdes de monodxido de carbono necessarias para evitar a desativagao das atuais
células a combustivel do tipo PEM (<10 ppm), eles sdo capazes de diminuir as
concentragdes de mondxido de carbono a um nivel em que a oxidagdo preferencial do
monoxido de carbono seja efetiva (TWIGG, 1996; VIELSTICH et al., 2010)

Portanto, existe a necessidade da busca por um catalisador alternativo para ser
empregado em células a combustivel. Em virtude desta motivagdo, diversos catalisadores
contendo metais preciosos suportados foram avaliados na reacao de deslocamento (LIM;
BAE; KIM, 2009; QUERINO; BISPO; RANGEL, 2005; RATNASAMY; WAGNER,
2009; SMITH R J; LOGANATHAN; SHANTHA, 2010), principalmente visando a obter
sistemas que apresentem estabilidade ao ar e em temperaturas elevadas, assim como alta

tolerdncia a impurezas, tais como enxofre (FARRAUTO et al., 2003).

2.7.5 Desenvolvimento de catalisadores alternativos contendo metais nobres para

a reacao de deslocamento

Embora os catalisadores baseados em metais preciosos sejam de custo mais
elevado e apresentem menor capacidade de reutilizagdo, em comparacdo aqueles

baseados em cobre (GRENOBLE; ESTADT; OLLIS, 1981), o recente interesse pelo
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desenvolvimento das células a combustivel em aplicacdes residenciais e/ou automotivas
tem gerado um significativo aumento no estudo desses catalisadores (HO et al., 2014;
LUCIA, 2014).

Assim, muito esfor¢o tem sido empreendido no desenvolvimento de catalisadores
baseados em metais nobres destinados a reacdo de deslocamento em baixas temperaturas.
Os catalisadores de metais nobres sdo ativos em diversas reacdes, especialmente naquelas
que ocorrem na exaustdo de veiculos automotores (TWIGG, 1996). Entre os muitos
catalisadores que tém sido estudados, os materiais contendo platina, rodio, ruténio, ouro
e paladio, depositados sobre 6xidos parcialmente redutiveis, tais como céria, zircOnia,
titdnia, hematita e 6xidos mistos, foram os mais investigados. Consequentemente, um
grande niumero de formulagdes que combina metais preciosos com Oxidos tem sido
proposto como catalisadores promissores para a reacao de deslocamento, conforme
ilustrado na Figura 10. Neste caso, Thinon e colaboradores (2008) avaliaram cerca de
vinte catalisadores metélicos suportados em 6xidos para a reacdo de deslocamento, nas

mesmas condigoes.
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Figura 10. Rendimento a dioéxido de carbono, obtido a 300 °C, utilizando uma mistura de reforma
(100 mL/min de 10% de CO, 10% de CO,, 20% de H»0, 30% de H ¢ 30% de Ar) e uma mistura
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padrao (100 mL/ min de 10% de CO, 20% de H>O e 70% de Ar) sobre os catalisadores (100 mg)
(THINON et al., 2008).

Os catalisadores baseados em platina, ouro, cobre, rédio, palddio e ruténio
suportados em 6xido de cério, alumina, zirconia, 6xido de ferro e 6xido de titanio foram
sintetizados por co-impregnagdo. Entre os varios catalisadores estudados, aquele de

platina suportada em titania apresentou a atividade mais elevada (THINON et al., 2008).

2.7.5.1 Catalisadores baseados em platina

Apesar da elevada atividade dos catalisadores de platina ser conhecida desde
meados da década de 70, diversas pesquisas ainda vém sendo realizadas com o objetivo
de otimizar esses sistemas, no que se refere a sua composicao, aos tipos de suportes e a
resisténcia ao envenenamento.

Em 1974, os pesquisadores japoneses Masuda e Miyahara publicaram, pela
primeira vez, a cinética da reagdo de deslocamento sobre a platina, que mostrou-se
bastante ativa na reacdo (MASUDA; MIYA HARA, 1974). Posteriormente, Mendelovici
e Steinberg (1985) relataram a preparacdo de catalisadores promissores de platina
suportada em céria para as reacdes de metanagao e de deslocamento (MENDELOVICI;
STEINBERG, 1985).

Em 1996, Xue e colaboradores (XUE; O’KEEFFE; ROSS, 1996) compararam os
catalisadores comerciais de cobre e zinco e o de ferro e cromo com um catalisador de
platina suportada em zirconia. Eles investigaram o efeito de sulfeto de hidrogénio (H2S)
e de baixas razdes de vapor d’agua e monoxido de carbono (H2O/CO) na atividade desses
materiais. O catalisador Cu-Zn manteve a sua atividade quando operado sob baixas razdes
vapor/CO. No entanto, ele perdeu completamente a sua atividade quando o enxofre foi
adicionado na corrente de alimentacdo. Quando operado sob baixa razdo de vapor/CO, o
catalisador comercial de ferro e cromo tornou-se ativo apenas em temperaturas
relativamente altas e foi desativado em presenga de enxofre. Por outro lado, o catalisador
de platina exibiu uma atividade mais elevada do que os demais. Em presenca de enxofre,
o catalisador de Pt/ZrO» desativou, porém, a atividade remanescente foi mais elevada do

que os outros catalisadores testados sob as mesmas condigoes.
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Em outro estudo, Querino e colaboradores (2005) identificaram que a zirconia
promovida com céria aumentava a atividade da platina em relacdo ao catalisador
suportado em zircOnia pura na reacao de deslocamento, em temperaturas superiores a 300
°C. Foi observado que a atividade do catalisador dependia da quantidade de vapor d"agua
e a conversdao mais elevada foi observada quando se empregou maior quantidade de
vapor. O catalisador mais ativo foi obtido quando a zirconia foi dopada com céria na razao
molar Ce/Zr = 0,1; este solido apresentou caracteristicas importantes, por ser ndo toxico
e apresentar atividade mais elevada, em comparagdo com o catalisador comercial
contendo cromo (QUERINO; BISPO; RANGEL, 2005).

Por outro lado, Hwang e colaboradores (2013) investigaram o efeito da adig¢do de
titanio na atividade dos catalisadores de platina suportada em zirconio. A impregnagao
do titanio elevou a area superficial especifica do suporte e a dispersdao da platina. A
redutibilidade do catalisador também foi aumentada com a impregnacdo do titanio,
possivelmente devido a interface entre zirconia e titdnia. A impregnagao de titdnio levou
a uma conversao de monoxido de carbono notavelmente superior, sendo a taxa de reagao
do catalisador Pt/T1/ZrO; cerca de trés vezes mais alta que o catalisador puro (Pt/ZrO>)
(HWANG et al., 2013).

Em 2004, Bera e colaboradores (2004) prepararam catalisadores de platina
suportada em céria pelo método da combustao. As amostras foram sintetizadas utilizando
oxalil-dihidrazida como combustivel e possuiam teores de platina iguais a 1 e 2%. Os
resultados da atividade em fun¢@o da temperatura sdo apresentados na Figura 11. Nota-
se que, a 200 °C, cerca de 90% do monoxido de carbono foi convertido sobre o catalisador
contendo 2% platina sobre céria. Além disso, ndo foi observada a formacdo de metano
até 200 °C. No entanto, em temperaturas superiores a 225 °C, verificou-se a formagdo de
metano, provavelmente devido a reacao entre o monoxido de carbono, didxido de carbono
e hidrogénio. A atividade dos catalisadores de platina sobre céria sintetizados pelo método
da combustdo foi mais alta do que aquela dos catalisadores de ouro suportado em
hematita, zirconia e 6xido de zinco, relatados por outros grupos (BERA et al., 2004).
Provavelmente, este fato esta relacionado com as vacancias de oxigénio criadas na céria,
devido a substituicdo dos ions cério por ions de platina. Foi suposto que as vacancias

criadas passavam a atuar como sitios ativos na adsor¢do de agua via oxigénio.
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Figura 11. Conversdo de monoxido de carbono na reagdo de deslocamento sobre catalisadores
contendo 1 e 2% de platina suportada em céria em fung@o da temperatura (BERA et al., 2004).

No mesmo ano, Jacobs e colaboradores (2004) compararam o catalisador de
platina com aqueles de cobre, ouro, niquel, cobalto e ferro suportados em céria. Dentre
os varios catalisadores estudados, o de platina exibiu uma atividade muito superior em
comparagdo com os demais, na faixa de 240 a 360 °C (JACOBS et al., 2004b). Da mesma
forma, eles compararam o catalisador de platina suportada em céria com o de platina
suportada em toria, que exibiu maior atividade em comparagao com aquele suportado em
céria (JACOBS et al., 2004c).

Em outro estudo, lida e colaboradores (2006) investigaram o efeito do precursor
de platina sobre a atividade de catalisadores suportados em rutila. As atividades cataliticas
diminuiram na seguinte ordem, considerando os precursores utilizados: H,PtCls >
Pt(CsH702)2 > [Pt(NH3)4]Cl> > [Pt(NH3)4](NO3)2 > cis-[Pt(NO2)2(NH3)2]. Além disso,
eles encontraram uma relagdo linear entre a atividade catalitica e a dispersdo da platina
(IIDA; KONDO; IGARASHI, 2006).

Posteriormente, Panagiotopoulou e Kondarides (2011) examinaram o efeito da
adi¢do de um metal alcalino sobre a atividade dos catalisadores de platina suportada em
titinia. Observou-se que, com a exce¢do da amostra contendo 6xido de magnésio, todos
os metais alcalinos causaram uma mudanca da curva de conversdao do monoéxido de
carbono na dire¢ao de temperaturas inferiores, em comparacdo com o nao promovido.

Esta mudanca foi menos acentuada com o catalisador contendo 6xido de bario e mais
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significativa com a amostra contendo 6xido de célcio, que foi capaz de atingir o equilibrio
de conversdo a cerca de 325 °C, uma temperatura consideravelmente mais baixa do que
aquela observada com o catalisador sem promotores. Verificou-se que o incremento da
carga de célcio de 0 a 2 % em massa resultou em um aumento progressivo da conversao
de monoxido de carbono em temperaturas mais baixas. No entanto, o continuo aumento
no teor do promotor até 4 % apresentou o efeito oposto (PANAGIOTOPOULOU;
KONDARIDES, 2011).

Poucos trabalhos na literatura relatam a utilizagdo de outros suportes da platina,
além da titania, céria e zirconia. Por exemplo, Wang e colaboradores (2012) estudaram a
platina suportada em silica-encapsulada e observaram que os catalisadores de Pt@SiO>
promovidos com sbédio apresentaram atividade mais alta, em comparagdo com os
catalisadores suportados em céria ou zirconia (WANG et al., 2012).

Entre os novos sistemas investigados na reacao de LTS, Buitrago e colaboradores
(2012) estudaram catalisadores de platina promovidos por céria suportada em carvao
ativado. Para este fim, a céria foi dispersa em diferentes teores (20, 30 e 40% em massa)
sobre um suporte de carvao ativado. Em seguida, a platina foi incorporada por
impregnacao com diferentes solugdes de nitrato de tetraamin-platina I1 [Pt(NH3)4](NO3)s.
Os resultados obtidos mostraram que a conversdao de monoxido de carbono aumentou
com a quantidade de 6xido de cério presente no material. O catalisador contendo 40% em
massa de 6xido de cério foi o mais ativo e apresentou conversdes superiores a 70 % a 573
K, ndo exibindo desativacdo nesta temperatura durante 120 h. Por outro lado, o catalisador
de platina sobre carvao ativado apresentou atividade muito baixa, corroborando o papel
determinante da céria nesta reacdo. Estes resultados indicam que a dispersdo de céria no
carvao ativado permite a obtengdo de catalisadores com desempenho superior aquele
empregando apenas 6xido de cério como suporte (BUITRAGO et al., 2012).

Em um trabalho posterior, Zugic e colaboradores (2014) relataram que a troca
ionica com modificacdo de sdédio em suportes de nanotubos de carbono de paredes
multiplas, levou a uma notdvel melhoria da atividade catalitica da platina. Eles
observaram que a oxidagao dos nanotubos de carbono pelo acido nitrico permitiu a adi¢ao
do sodio através de troca ionica e produziu locais de ancoragem para a platina. Além

disso, foi mostrado que o estado de platina oxidado ¢ estabilizado pela presenca de sodio
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e ha indicios da existéncia de um sitio ativo de Pt-(OH)x promovido por sddio, revelado
através das andlises de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) dos catalisadores
antes e apos a reacao. A remocao dos grupos superficiais oxigenados € a remogao parcial
do sodio pelo tratamento térmico dos nanotubos de carbono a 800 °C, em atmosfera
inerte, gerou uma superficie, em que a platina ¢ inicialmente muito ativa, porém com
baixa estabilidade, devido a auséncia de um nimero suficiente de pontos de ancoragem
de sodio. (ZUGIC; BELL; FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 2014).

Os materiais carbonaceos, tais como carvdo ativado, nanotubos de carbono,
nanofibras e carbonos nanoestruturados, tém recebido uma atencdo especial como
suportes de catalisadores de platina devido a elevada area superficial especifica, a
estrutura de poros, a facil funcionaliza¢do e a elevada estabilidade térmica e quimica.
Devido a essas propriedades, eles tém sido estudados em uma gama de processos, tais
como na oxidacdo avancada de compostos fenolicos, na oxidagao seletiva do propano, na
reducdo eletrocatalitica do oxigénio e na reacao de WGS, apresentado, em alguns estudos,
desempenho e estabilidade superiores em relagao aos suportados em 6xidos (BUITRAGO
etal., 2012; RODRIGUEZ-REINOSO, 1998; SERP; FIGUEIREDO, 2009; WANG et al.,
2015; ZUGIC; BELL; FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 2014).

2.8 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS MATERIAIS CARBONACEOS

A extraordindria versatilidade do elemento quimico carbono deu origem a uma
grande diversidade de formas estruturais de carbono sélido, conhecidas como polimorfos,
que sdao compostos de carbono, cujas estruturas fisicas sdo diferentes. Os materiais
carbonaceos podem ser classificados em duas classes distintas, que sao carbonos amorfos

e cristalinos, conforme ilustrado na Figura 12.

Materiais Carbonaceos

Estrutura Cristalina

Carvio Ativado Carbono Nanoestruturado 8 Grafite Fulereno Diamante il Nanotubos de carbono Carbyne

Figura 12. Polimorfos de carbono. Adaptado de: (YANG; CHIANG; BURKE, 2011)
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Os materiais carbonaceos tém sido estudados como catalisadores e/ou suportes
cataliticos em diversos processos, por apresentarem diversas vantagens em relacdo aos
oxidos metalicos, como por exemplo: (1) elevada area superficial especifica; (i1) maior
estabilidade em meio acido ou basico (iii) elevada resisténcia mecanica; (iv) estrutura
macroporosa € mesoporosa; (v) baixo custo; (vi) possibilidade de controlar a quimica de
superficie (vii) baixa densidade e (viii) facil recupera¢do dos metais suportados pela
queima do catalisador (AUER et al., 1998; SERP, 2003; SERP; FIGUEIREDO, 2009;
YANG; CHIANG; BURKE, 2011).

Muitos autores (AUER et al., 1998; BORGES; RANGEL, 2013; CANDELARIA
et al, 2012; RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001; SERP;
FIGUEIREDO, 2009), ao estudarem a atividade catalitica de uma série de materiais
carbonaceos, concluiram que a atividade catalitica, desses materiais dependia da area
superficial especifica, da funcionalidade da superficie e das diferentes distribui¢des de
tamanho de poros. Dentre os candidatos investigados a suportes de catalisadores com
grande potencial e aplicagdo, destacam-se os: carvoes ativados, carbonos
nanoestruturados ¢ nanotubos de carbono (AUER et al., 1998; BORGES; RANGEL,
2013; CANDELARIA et al, 2012; RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-
ESCRIBANO, 2001; SERP; FIGUEIREDO, 2009).

2.8.1 Caracteristicas e propriedades dos carvées ativados

Os carvdes ativados apresentam uma estrutura similar a do grafite, porém
constituida por um conjunto irregular de camadas de carbono com espacos entre as
camadas, dando origem a porosidade do material amorfo, conforme ilustrado na Figura

13 (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

Figura 13. Representagio esquematica da estrutura do carvio ativado (RODRIGUEZ-REINOSO,
1998).
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A estrutura do carvao ativado ¢ bastante complexa devido a sua heterogeneidade,
resultante da existéncia de poros de diferentes formas e tamanhos, além da presenca de
atomos e/ou grupos funcionais em sua superficie. Dentre os possiveis grupos superficiais
presentes no carvao ativado, ¢ bem estabelecido que pode-se ter diversos grupos
oxigenados em diferentes quantidades na sua superficie, tais como: carbonilas, éteres,
carboxilicos, fendlicos, lactonas, anidridos e quinonas, conforme mostrado na Figura 14

(BOEHM, 2002; MATOS; BERNARDO; FONSECA, 2017).

Carboxilico Anidrido
Carbonila T Fenolico Lactona
- 6 Quinona

Figura 14. Exemplos de possiveis grupos superficiais oxigenados presentes no carvao ativado
(MATOS; BERNARDO; FONSECA, 2017).

Durante a preparagdo do carvao ativado, dois processos principais podem ser
empregados: ativacao fisica ou quimica. Cada um pode afetar a superficie do material
resultante, dependendo do agente quimico e das condi¢cdes de ativagdo utilizadas. A
ativacao fisica consiste em um processo de duas etapas, onde a matéria-prima ¢
inicialmente carbonizada na auséncia de oxigénio (pirdlise) que, geralmente, em
temperaturas entre 400 e 850 °C, seguido da ativagao do carvao resultante com gases
oxidantes, tais como vapor d’4dgua ou dioxido de carbono (cerca de 600 a 1000 °C). Por
outro lado, a ativacao quimica pode ser um método de uma ou duas etapas. Este processo
envolve a impregnagado do precursor (a biomassa ou o carvao resultante do primeiro passo
da carbonizagdo) com o agente quimico (agentes desidratantes e/ou oxidantes) seguido
de aquecimento sob atmosfera inerte a temperaturas entre 400 e 800 °C. Além disso, as
ativagdes fisica e quimica podem ser usadas simultaneamente (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

Tradicionalmente, os principais materiais precursores na preparagao dos carvoes

ativados sdo os residuos de petréleo, de madeira e de carvao (RODRfGUEZ-REINOSO;
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SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001; SERP; FIGUEIREDO, 2009). Entretanto,
recentemente, tem havido um crescente interesse pela produciao de carvdes ativados a
partir de residuos da biomassa (HILL, 2017; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007;
YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015), tais como as cascas de coco (LIMA et al., 2013)
e cascas de amendoim (SILVA et al., 2017), entre outros. Esses residuos lignoceluldsicos
tém se mostrado como uma alternativa promissora na producao de carvdes, devido a sua
disponibilidade e por serem fontes renovaveis, além de produzirem carvdes ativados com
elevada eficiéncia adsortiva (HILL, 2017; LIMA et al., 2013; SILVA et al., 2017,
YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

2.8.2 Caracteristicas e propriedades dos carbonos nanoestruturados

Nos ultimos anos, os carbonos nanoestruturados emergiram como um tipo de
carbono amorfo com tamanho e estruturas de poros bem controlados, tornando-se
candidatos extremamente promissores para aplicacdes como suporte ou catalisadores.
Estes materiais sao obtidos utilizando-se moldes (femplates) de matrizes porosas
inorganicas de diversas peneiras moleculares, tais como, zedlitas ou silicas porosas
(CANDELARIA et al., 2012; VELOSO; RANGEL, 2009). O processo consiste na
carbonizagdo de compostos organicos nos poros de um molde inorganico e posterior
remogao do molde, para obter a estrutura de carbono. Por exemplo, na sintese do carbono
usando zedlita Y, os precursores de carbono sdo infiltrados nos poros do molde em meio
acido, sendo convertido em carbono por pirdlise. Posteriormente, o molde ¢ facilmente
removido com acido fluoridrico ou hidréxido de sddio a temperatura ambiente ou com
aquecimento, obtendo-se réplicas inversas da matriz inorganica utilizada como molde,
conforme ilustrado na Figura 15 (NISHIHARA; KYOTANI, 2012).

De acordo com o tipo de molde nanoestruturado utilizado, sao obtidos carbonos
com diferentes estruturas e didmetro de poros. Além disso, diversas moléculas organicas
podem ser utilizadas como precursores de carbono, tais como alcool furfurilico,
acrilonitrila, sacarose, glicerol, entre outros (LU; HAO, 2013; VELOSO; RANGEL,
2009). Estes materiais sao reconhecidos como suportes promissores de nanoparticulas,
por suas propriedades especiais, tais como a distribuicao de tamanho de poro uniforme, a

elevada area superficial especifica e porosidade, a elevada estabilidade mecanica e
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quimica e a alta condutividade elétrica. Devido a essas propriedades, os carbonos
nanoestruturados sdo de grande interesse cientifico, em varios campos, especialmente em
catélise heterogénea (CANDELARIA et al., 2012; ENTERRIA; FIGUEIREDO, 2016;
INAGAKI et al., 2016).

\

Zeolita (molde)
‘,' J' ‘i' TRy
\ (4

Figura 15. Esquema ilustrando a sintese de carbono em forma de zedlita (ZTC) juntamente com
imagens de microscopia eletronica de transmissao da zedlita Y e do ZTC. As barras na escala das
micrografias eletronicas de transmissdo correspondem a 10 nm. As esferas pretas e vermelhas
correspondem aos atomos de carbono e oxigénio, respectivamente (NISHIHARA; KYOTANI,
2012).
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2.8.3 Propriedades e caracteristicas dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) sao estruturas tubulares unicas formadas a
partir de folhas de grafeno enroladas, produzindo cilindros em dimensdes nanométricas
e com cavidade interna oca, como ilustrado na Figura 16 (BORGES; RANGEL, 2013;
POPOV, 2004).

:

Figura 16. Esquema ilustrando a formag¢do de um nanotubo de carbono a partir da folha
de grafite (BORGES; RANGEL, 2013).

Esses materiais apresentam, geralmente, uma relagdo comprimento/diametro de
cerca de mil e podem ser considerados como estruturas quase unidimensionais (1D). A
for¢a motriz da formacao de nanoestruturas fechadas de carbono tem sido atribuida a
instabilidade do grafeno em dimensdes de poucos nandmetros, provocada pela alta
energia das ligagcdes em atomos periféricos. Desta forma, a eliminacdo dessas ligagdes
seria alcancada com o fechamento da estrutura (BORGES; RANGEL, 2013; IIJIMA,
1991; POPOV, 2004).

Do ponto de vista estrutural, existem dois tipos de NTC: os nanotubos de carbono
de parede simples (NTCPS), que podem ser considerados como uma tunica folha de
grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico. Por outro lado, os
nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM) compreendem um conjunto de
nanotubos concéntricos, com as camadas igualmente espagadas de 0,34 nm, sendo cerca
de 3—5 % maior que o espagamento entre as camadas do grafeno (aproximadamente 0,335
nm). Esta diferenca pode ser atribuida a curvatura dos tubos e as interagdes de van der
Waals entre as camadas sucessivas de grafeno (THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

Esses nanotubos concéntricos sdo mantidos juntos através de interacdes fracas do tipo
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van der Waals e o seu didmetro externo pode alcangar mais de 100 nm (COLEMAN

et al., 2006). A Figura 17 ilustra as estruturas de NTC.

0,5a1,5nn > 100 nn

Figura 17. Representacdo esquemadtica dos nanotubos de carbono de parede simples
(NTCPS) e dos nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM).

Devido a sua estrutura unidimensional, os nanotubos de carbono possuem
elevadas propriedades elétricas, térmicas e mecanicas, que os tornam materiais
promissores para diversas aplicagdes, tais como dispositivos para armazenamento e
conversao de energia e como suporte em processos cataliticos (BORGES; RANGEL,

2013; HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004).

2.9 FUNCIONALIZACAO DOS MATERIAIS CARBONACEOS

A funcionaliza¢do ou modificacdo quimica dos materiais carbondceos consiste na
incorporagdo de moléculas especificas na superficie dessas estruturas, de modo que elas
possam desempenhar uma determinada fungao quimica. A incorporacao de tais moléculas
possibilita o controle e a alteragdo nas propriedades originais dos materiais (SOUZA
FILHO; FAGAN, 2007).

De maneira geral, a funcionalizagdo pode ser dividida em dois grupos: (i) a
interagdo ndo covalente, em que ha formacdo de ligacdes intermoleculares, mas a
estrutura e a conjugacdo dos atomos de carbono sdo conservadas e a (ii) interagdo
covalente, em que ha a incorporagdo de grupos quimicos na superficie dos materiais

através de ligacdes covalentes. O tipo e a concentragdo desses grupos quimicos podem
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ser modificados por agentes oxidantes ou redutores, em fase gasosa ou em solucdo e
através de tratamentos térmicos. A Figura 18 apresenta as principais rotas quimicas
utilizadas na funcionalizagdo covalente de nanotubos de carbono (BAGHERI; MUHD
JULKAPLI; BEE ABD HAMID, 2015; BALASUBRAMANIAN; BURGHARD, 2005;
MATOS; BERNARDO; FONSECA, 2017; SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

diclorocarbenos
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Figura 18. Principais rotas quimicas utilizadas na funcionalizagdo covalente de nanotubos de
carbono (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).
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Dentre os processos de funcionalizagdo mais investigados, destacam-se: o
tratamento térmico empregando hidrogénio (DASTGHEIB; KARANFIL, 2004) ou cloro
(EVANS et al., 1998), que conduzem a uma diminui¢do na quantidade de grupos com
oxigénio ou usando agentes oxidantes, que promovem o aumento desses grupos na
superficie dos materiais. A oxidagdo pode ocorrer tanto em fase gasosa utilizando ar,
oxigénio ou misturas gasosas contendo 0zonio, quanto em fase liquida utilizando acidos
(nitrico, fosforico ou sulftrico), 4gua oxigenada, hipoclorito de sdédio, permanganato de
potassio, cromato de potassio, dicromato de potdssio ou nitratos de metais de transi¢ao
(ENTERRIA; FIGUEIREDO, 2016; LIKODIMOS et al., 2014; POLOVINA et al., 1997;
SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

A partir da funcionalizagdo covalente da superficie dos materiais carbonéaceos, a
dispersdo do catalisador a ser depositado pode ser aumentada, visto que os grupos
funcionais introduzidos podem atuar como sitios de ancoragem durante a deposicao
metalica por impregnacao; dessa forma, pode-se alcancar uma dispersao mais elevada do
metal e menor tamanho das nanoparticulas resultantes. Como consequéncia direta da
dispersdo mais alta, pode ocorrer um aumento da reatividade quimica dos materiais em
relacdo ao material original (BALASUBRAMANIAN; BURGHARD, 2005; MU et al.,
2005; WILDGOOSE; BANKS; COMPTON, 2006).

Em 2000, por exemplo, Garcia-Cortés e colaboradores prepararam catalisadores
de platina suportada em carvoes ativados funcionalizados ¢ em alumina, para fins de
comparag¢do, na redu¢do de 6xidos de nitrogénio. Foi observado que a conversdo dos
oxidos de nitrogénio sobre os catalisadores contendo carvao ativado foi mais elevada do
que o dos sistemas convencionais (Pt/Al,O3). Além disso, os catalisadores obtidos a partir
dos carvoes ativados, funcionalizados através do tratamento com acido nitrico, exibiram
atividade catalitica consideravelmente superior aos carvdes ndo funcionalizados (90%
contra 55%), além de apresentarem uma diminui¢ao na temperatura de conversao maxima
dos 6xidos de nitrogénio, de 225 °C para 190 °C. Os autores sugeriram que 0S grupos
superficiais oxigenados dos carvoes ativados também participavam da reagao de redugao.
Esta conclusdo estd de acordo com um dos mecanismos propostos na literatura para a
reducgdo catalitica do NOx com propeno, empregando platina como catalisador (FRITZ;

PITCHON, 1997). Este mecanismo propde a participacdo dos intermediarios formados
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pela oxidagao parcial do hidrocarboneto na reducdo do NOx. Dessa forma, os suportes
baseados em carbono também poderiam fornecer espécies intermédias semelhantes para
participar da reagdo. Portanto, de acordo com a hipdtese proposta, o catalisador
funcionalizado pode fornecer uma maior quantidade de intermedidrios para a redugao dos
oxidos de nitrogénio e, consequentemente, conduzir a conversdes mais altas, em relagdo
aos demais catalisadores estudados (GARCIA-CORTES et al., 2000).

Em outro estudo, Zhang e colaboradores (2011) relataram a utilizacao de
catalisadores de cobalto suportado em nanotubos de carbono para a reagao de Fischer—
Tropsch. Foi observado que o catalisador que sofreu tratamento com acido nitrico
apresentou uma dispersao do cobalto muito superior, proporcionando um rendimento de
hidrocarbonetos cerca de 25 % superior aquele obtido com os nanotubos sem pré-

tratamento (ZHANG et al., 2011).



56

3 METODOLOGIA

A metodologia geral do trabalho consiste em preparar os catalisadores,
caracterizd-los por diferentes técnicas e avalid-los na reacdo de deslocamento de

monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR), conforme descrito a seguir.

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES BASEADOS EM PLATINA
SUPORTADOS EM MATERIAIS CARBONACEOS

A pureza e a procedéncia dos reagentes e gases utilizados na preparagdao dos
catalisadores sdo mostrados na Tabela 8. Além disso, todas as solu¢des aquosas foram

preparadas com 4gua desionizada (> 5 uS.cm™).

Tabela 8. Pureza e procedéncia dos reagentes e gases empregados na preparagao dos catalisadores.

Nome Formula Fabricante Pureza
Acido acético CH;COOH Sigma-Aldrich 99,7%
Acido cloridrico HCI Sigma-Aldrich 37%
Acido fluoridrico HF Merck 40%
Alcool etilico anidro C,HsOH Merck 99,9%
Ar sintético 0,/ N2 White Martins 99,99%
Argdnio Ar White Martins 99,99%
Cloreto de Magnésio MgCl Sigma-Aldrich 99%
Dietilamina (CoHs5)NH Sigma-Aldrich 99.,5%
Diodxido de carbono CO White Martins 99,99%
Hélio He White Martins 99,99%
Hidrogénio H» White Martins 99,99%

Mistura  gasosa 5%  de
hidrogénio em nitrogénio
Nanotubos de carbono o
comerciais CNT SMWO0-80 ] Cheap Tubes Inc. 95%
Nitrato de tetraaminplatina (II)  (Pt(NH3)4(NO3)») Sigma-Aldrich

H>/ N White Martins 99,99%

Nitrogénio N2 White Martins ~ 99,99%
Sacarose C12H22011 Sigma-Aldrich 99%
Zedlita Y (comercial) Fébrica Carioca

0
) de Catalisadores 98%
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3.1.1 Suportes baseados em carvoes ativados obtidos a partir da biomassa

Como alternativa para reduzir os problemas ambientais e econdmicos decorrentes
do acimulo de residuos no meio ambiente, neste trabalho, foi utilizada a casca do coco
como matéria prima na preparagao dos carvoes ativados.

Os carvdes ativados foram obtidos empregando-se o método de ativagdo quimica,
usando uma metodologia desenvolvida no Grupo de Estudos em Cinética e Catalise
(GECCAT) (LIMA etal.,2013). As cascas de coco foram selecionadas
manualmente, lavadas com agua desionizada, secas a 120 °C por 24 h, passadas em um
moinho de rolos, trituradas e peneiradas. Em seguida, a biomassa foi impregnada com
solugdo de cloreto de magnésio (agente de ativacdo), utilizando uma razao (em massa)
biomassa/agente de ativacdo de 2:1 e mantida em rotaevaporador, por 2 h. Apos a
secagem, o solido foi aquecido, sob fluxo de nitrogénio, até¢ 600 °C, por 2 h. O material
resultante foi lavado trés vezes, com uma solucdo 2% em acido cloridrico e, depois, com
agua desionizada quente, para eliminar os residuos do agente de ativagao. Posteriormente,

os carvdes foram secos a 120 °C, por 24 h.

3.1.2 Suportes baseados em carbonos nanoestruturados obtidos por moldagem

sequencial

Na obteng¢ado dos carbonos nanoestruturados, foi utilizada a técnica de modelagem
sequencial empregando a zedlita Y comercial (molde) e sacarose (precursor de carbono).
A sintese foi conduzida pelo preenchimento dos poros da matriz inorganica com o
precursor de carbono e pela posterior carbonizacao desse composto. Em seguida, o molde
inorganico foi removido por dissolu¢ao com acido fluoridrico.

Na primeira etapa, a zedlita Y (1 g) foi adicionada a uma solucdo obtida pela
dissolu¢do de 1 g de sacarose, 0,11 g de acido sulfurico concentrado ¢ 5 g de agua
deionizada; a suspensdo resultante foi mantida em repouso, por 24 h. Apos esse periodo,
a suspensdo foi aquecida (1 °C.min") até 100 °C e mantida nessa temperatura por 6 h. Em
seguida, a temperatura foi elevada até 160 °C e mantida por 6 h. Em uma segunda etapa,

o composito formado foi adicionado a uma solucao contendo 0,64 g de sacarose, 0,07 g
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de 4cido sulfurico concentrado e 5 g de agua deionizada. A mistura foi novamente
aquecida, sob as mesmas condi¢des empregadas anteriormente.

Na etapa de carbonizagdo, o composito obtido foi aquecido (2 °C.min!) até 800
°C, sob fluxo de nitrogénio (100 mL/min) por 7 h. Em seguida, foi imerso em acido
fluoridrico 40 % e mantido em repouso por 24 h, para a dissolu¢do da zedlita.
Posteriormente, a amostra foi lavada com uma solucao alcodlica e suspensao foi filtrada

e o solido foi seco a 110 °C, por 12 h.

3.1.3 Suportes baseados em nanotubos de carbono

Foram empregados nanotubos de carbono comerciais CNT SMWO0-80 nm, com

pureza menor ou igual a 95 %, da empresa Cheap Tubes Inc.

3.1.4 Purificacio e funcionalizacdo dos materiais carbonaceos

Os materiais carbonaceos foram purificados (para a remocgao dos residuos e outras
impurezas), através do refluxo em solucao de acido nitrico concentrado, por 4 h. Esta
etapa deve, também, criar grupos funcionais oxigenados na superficie dos carvdes
(FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010). Em seguida, os materiais foram lavados com agua

deionizada e secos a 110 °C, por 24 h.

3.1.4.1 Tratamento com dietilamina

Os materiais baseados em carbono foram modificados quimicamente através de
refluxo em dietilamina (99,5%), durante 4 h (1 g/100 mL). Em seguida, as amostras foram

lavadas com agua deionizada e secas a 110 °C durante 24 h.

3.1.4.2 Tratamento com dacido acético

Os suportes cataliticos baseados em carbono (1 g) foram misturados com uma
solu¢do de 1 mL de acido acético em 100 mL de agua deionizada, durante 15 min a
temperatura ambiente sob ultrassom. Em seguida, a suspensdo de carbono foi filtrada e

secaa 110 °C por 24 h.
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3.1.4.3 Tratamento térmico com hidrogénio

Os suportes cataliticos baseados em carbono foram tratados termicamente a 600

°C, sob fluxo de hidrogénio (50 mL.min"), durante 3 h.

3.1.5 Catalisadores metalicos suportados em materiais carbonaceos

funcionalizados

A platina foi adicionada aos suportes via impregnacao uUmida incipiente.
Inicialmente, foi medido o volume de agua necessario para preencher os poros do suporte,
para que ndo houvesse excesso de dgua na solugdo. Para isso, pesou-se 500 mg dos
materiais carbondceos e, com o auxilio de uma micropipeta, foi adicionada agua até que
todo material estivesse imido (aparéncia de uma pasta). Usando-se o volume necessario
para preencher os poros do suporte (0,9 mL no caso do carbono nanoestruturado; 1,2 mL
como carvao ativado e 1,5 mL com os nanotubos de carbono) solubilizou-se o nitrato de
tetraaminplatina (IT) (Pt(NH3)4(NO3)2) (52,26 mg) no volume de 4gua desionizada obtido
e dispersou-se 500 mg dos suportes de forma a obter uma carga de metal nominal igual a

5 % em massa. Em seguida, os materiais carbonéaceos foram secos a 110 °C, por 24 h.

3.1.6 Nomenclatura das amostras

Neste trabalho as amostras obtidas foram nomeadas com base: (i) no suporte
utilizado, em que CA representam os carvdes ativados obtidos da biomassa, CNE os
carvoes nanoestruturados ¢ NTC os nanotubos de carbono e (ii) na funcionalizagao
empregada, em que DEA representa a funcionalizagdo com solucao de dietilamina, ACE
a funcionalizagdo com 4acido acético e HID a funcionalizagao com hidrogénio. A letra P
foi utilizada para indicar a presenca de platina nas amostras. A nomenclatura e a descrigdo

das amostras deste trabalho sdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Nomenclatura e descri¢do das amostras obtidas.

Nomenclatura Descri¢do das amostras
CA Carvéo ativado
CA-DEA Carvio ativado funcionalizado com solu¢do de dietilamina
CA-ACE Carvio ativado funcionalizado com solugdo de acido acético
CA-HID Carvio ativado funcionalizado com hidrogénio
CNE Carvao nanoestruturado
CNE-DEA Carvao nanoestruturado funcionalizado com solugdo de dietilamina
CNE-ACE Carvio nanoestruturado funcionalizado com solu¢édo de acido acético
CNE-HID Carvao nanoestruturado funcionalizado com hidrogénio
NTC Nanotubos de carbono
NTC-DEA Nanotubos de carbono funcionalizados com solugdo de dietilamina
NTC-ACE Nanotubos de carbono funcionalizados com solucdo de acido acético
NTC-HID Nanotubos de carbono funcionalizados com hidrogénio
P-CA Carviao ativado contendo platina
P-CA-DEA Carviao ativado funcionalizado com solugdo de dietilamina contendo platina
P-CA-ACE Carviao ativado funcionalizado com solugdo de acido acético contendo platina
P-CA-HID Carvéo ativado funcionalizado com hidrogénio contendo platina
P-CNE Carvao nanoestruturado contendo platina
P-CNE-DEA Caryéo nanoestruturado funcionalizado com solucdo de dietilamina contendo
platina
P-CNE-ACE Caryﬁo nanoestruturado funcionalizado com solugdo de acido acético contendo
platina
P-CNE-HID Carvéo nanoestruturado funcionalizado com hidrogénio contendo platina
P-NTC Nanotubos de carbono contendo platina
P-NTC-DEA Nanptubos de carbono funcionalizados com solucdo de dietilamina contendo
platina
P_NTC-ACE ;?tli?lzlbos de carbono funcionalizados com solucdo de acido acético contendo

P-NTC-HID Nanotubos de carbono funcionalizados com hidrogénio contendo platina

3.2 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E CATALISADORES

Os solidos foram caracterizados por termogravimetria (TG), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
espectrometria de absor¢do atomica, espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difragdo de raios X, medida de area superficial
especifica e determinacao dos grupos funcionais presentes na superficie dos materiais

carbonaceos pelo método de titulagdo de Boehm.

3.2.1 Termogravimetria

A estabilidade térmica dos suportes e catalisadores foi avaliada através das

analises de termogravimetria, realizadas em um equipamento TGA-50 da Shimadzu. Em
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cada experimento, utilizou-se cerca de 15 mg da amostra, que foi aquecida de 25 a 1000

°C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min"! e sob fluxo de nitrogénio (30 mL.min!).

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia

dispersiva

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para obter informagdes
sobre a morfologia dos materiais. As amostras foram depositadas em fitas de carbono e
analisadas em um microscopio eletronico de varredura da JEOL, modelo JSM-6610 LV,
operando com uma tensio de 15 kV e corrente de 10°1° A. As anélises de espectroscopia
de raios X por energia dispersiva, empregadas para determinar semiquantitativamente a
composi¢do quimica das amostras, foram realizadas no mesmo equipamento utilizando o

acessorio de EDS da Oxford Instruments, modelo X-Max.

3.2.3 Espectrometria de absorcio atomica

O teor de platina nos catalisadores foi determinado por espectroscopia de absorgao
atdmica em um instrumento Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 300, pertencente a Purdue
University (West Lafayette-IN, EUA). Cerca de 50 mg dos catalisadores foram mantidos
em suspensao em 5 mL de uma solucao de agua-régia (1HNO3:3HCI) durante trés dias.
Posteriormente, a solugcdo 4cida contendo platina foi diluida e utilizada para a

determinagdo da concentragdo deste metal nos catalisadores.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram conduzidas em um equipamento Bomem, modelo MB100. Os sdlidos
foram analisados em forma de pastilhas homogéneas da amostra diluida em brometo de
potassio, na propor¢ao de 10:1, e prensadas a 5 t durante 60 s. Em cada espectro obtido
foram realizadas 40 varreduras na regido de 4000 até 400 cm™' com uma resolugdo de 4,0

cml.
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3.2.5 Espectroscopia Raman

O grau de desordem da rede cristalina dos materiais carbonaceos foi estudado
por espectroscopia Raman utilizando um equipamento modelo Jasco NRS-5100 com
detector CCD, usando linha de laser de 532,13 nm. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando lentes objetivas de 20x. Os espectros foram registrados
com uma resolu¢io de 14,0 cm™!, na faixa entre 100 € 2000 nm e poténcia do laser de 3,2

mW.

3.2.6 Difracao de raios X

As andlises de difragdo de raios X (DRX) foram conduzidas em equipamento
Shimadzu modelo XRD-6000, usando-se radiacio de CuKa (A= 1,5420 A) e com
monocromador. Os experimentos foram realizados empregando-se 40 kV e 30 mA e um
intervalo de analise de 20 entre 20 e 70°, com uma velocidade de varredura de 2 ° min’!.
As amostras foram analisadas pelo método de pd, em que o so6lido foi colocado sobre um
porta amostra de vidro, compactada com uma lamina de vidro e, em seguida, exposta a

radiacao.

3.2.7 Medida de area superficial especifica e porosidade

Nas medidas da area superficial especifica (Sg) das amostras, empregou-se um
equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020. Na realizagdo dos experimentos,
utilizou-se aproximadamente 0,15 g de amostra, que foi submetida a um tratamento
prévio a 200 °C, visando a limpeza da superficie, através de vacuo (50 umHg). O método
de Brunauer, Emmet e Teller (B.E.T.) foi utilizado para calcular a area superficial
especifica dos catalisadores. A distribuicdo de tamanho de poros e o volume de poros
foram calculados a partir da isoterma utilizando o método de Barrett, Joyner ¢ Halenda

(B.J.H.).

3.2.8 Método de titulacao de Boehm
De acordo com o método sugerido por Boehm (BOEHM, 2002, 1994), os grupos
oxigenados presentes na superficie dos materiais carbonaceos, que diferem em suas

acidez, podem ser medidos quantitativamente por neutralizagdo com bicarbonato de sodio
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(NaHCO:3), carbonato de sddio (Na>2COs3) e hidroxido de sédio (NaOH). Segundo Boehm
(1994) o bicarbonato de sdédio (NaHCOs) neutraliza apenas os grupos carboxilicos (-
COOH), ao passo que, o carbonato de sddio (Na,COs3) pode reagir com grupos lactonas
(-COOR) e grupos carboxilicos. Por outro lado, o hidroxido de s6dio (NaOH) pode reagir
com grupos carboxilicos, lactonas e hidroxil fenolicos (-OH). Portanto, as diferencas na
acidez dos varios tipos de grupos funcionais permitem a diferenciagdo pelo simples
método de titulacdo quimica.

Na aplicagdao da metodologia, 1,0 g dos materiais carbonaceos foram colocados
em contato com 10mL de solug¢des de hidroxido de sddio (0,1mol L), bicarbonato de
s6dio (0,05 mol L) e carbonato de sodio (0,05 mol L), em erlenmeyers de 250 mL. Os
frascos com as solugdes e o adsorvente foram fechados e agitados por 24 h a 120 rpm.
Posteriormente, as solugdes foram filtradas e tituladas com solucao de acido cloridrico
(0,1mol L. Os grupos funcionais foram calculados, em mmol/g, a partir da quantidade

de 4cido cloridrico que reagiu com o material carbonéceo.

3.3 AVALIACAO CINETICA DOS CATALISADORES NA REACAO DE
DESLOCAMENTO DE MONOXIDO DE CARBONO COM VAPOR D'AGUA

Os ensaios cinéticos foram realizados em uma planta catalitica pertencente a
Purdue University (West Lafayette-IN, EUA).

Os catalisadores foram avaliados na reagao de deslocamento de monoxido de
carbono com vapor d’agua (WGSR, water gas shift reaction) a pressdo atmosférica em
uma unidade contendo quatro reatores de fluxo em pistao (PFR), cada um acondicionado
em um forno tubular independente e com controlador de temperatura. Os gases foram
alimentados aos reatores com o auxilio de oito controladores de vazao massica (MFC).
Quatro desses MFC foram utilizados para controlar a composic¢ao dos gases (Ar, CO, CO>
e H») de alimentacdo da mistura reacional e os outros quatro MFC foram usados para
regular o fluxo de alimentacao para cada reator. A agua desionizada foi inserida por meio
de uma bomba de pistdo e foi vaporizada antes de entrar no reator. Apos cada reator, um
condensador refrigerou os gases para cerca de 0 °C, com o objetivo de manter uma baixa
pressdo parcial de dgua. Um conjunto de valvulas permitiu a injecdo periddica das

correntes gasosas de saida provenientes dos quatro reatores em dois cromatografos a gas
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da Agilent, modelo 6890, equipados com um detector de condutividade térmica (TCD) e
um detector por ionizagdo em chama (FID), usando hélio como gas de arraste. Os gases
de entrada foram analisados antes de cada inje¢ao de modo a garantir uma medida precisa.
Empregou-se cerca de 300 mg da amostra em um reator tubular de quartzo de leito fixo.
Os catalisadores foram acondicionados entre duas camadas de 13 de quartzo para reduzir
os desvios do fluxo e minimizar o efeito do calor gerado pela reacdo exotérmica. A
temperatura do leito catalitico e do forno foi monitorada por termopares e mantida por
um controlador de temperatura. As temperaturas dos reatores foram ajustadas para manter

a conversao do monodxido de carbono abaixo de 10 %, mantendo assim as condigdes

diferenciais. O arranjo experimental utilizado encontra-se ilustrado na Figura 19.

Figura 19. Ilustracéo do teste catalitico da reag¢@o de deslocamento de monoxido de carbono com
vapor d’adgua. Em que: (a) valvulas de selecao; (b) controladores de vazao massica; (c) fornos;
(d) condensadores e (¢) bombas de pistao.

Antes da reagdo, os catalisadores foram reduzidos sob fluxo (50 mL min™') de uma

mistura contendo 25% v/v de hidrogénio em argdénio a 300 °C, por 2 h. Em seguida, o
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fluxo total dos gases de alimentag¢do do reator foi mantido constante em 75,4 mL min™!,
com uma composic¢ao padrao de 6,8% de CO, 8,5% de CO2, 21,9% de H>0, 37,4% de H»
e o Ar de equilibrio, que foi usado como padrao interno. Esta composicao de gas simula
a que ¢ obtida na saida de um reformador de uma célula a combustivel. Os catalisadores
foram estabilizados nessa condi¢do padrdo de reacdo e as temperaturas reacionais foram
ajustadas de modo a obter uma conversao inferior a 10 % sobre os catalisadores por 12 h,
tempo suficiente para a desativacdo inicial ocorrer e o valor da conversao de monoxido
de carbono se tornar constante.

Posteriormente, a ordem de reacdo aparente em relagdo aos reagentes e produtos
foi medida através da variagdo da concentragdo de um determinado gas de cada vez, em
funcdo do tempo (4-21% de CO, 5-25% de CO2, 11-34% de H2O e 14-55% de H»z). A
energia de ativagdo aparente foi determinada a partir da variacdo da temperatura em uma
faixa de 40 °C, mantendo as concentragdes dos gases constantes na condi¢ao padrao. Ao
término dos ensaios cinéticos, os reatores foram resfriados até a temperatura ambiente,
sob fluxo de argdnio a 15 mL.min"!. As condi¢gdes de temperatura e concentragio das

espécies empregadas nos estudos cinéticos encontram-se descritas na Tabela 10.

Tabela 10. Condicdes utilizadas nos ensaios cinéticos na rea¢do de WGS.

Concentragao das espécies ( v/v %)

Etapa Temperatura CO CO, H,O H» Ar

Reducdo 300 °C - - - 25,0 75,0
Estabilidade T 6,8 85 219 374 254
Determinacdo da T, T-10°C, T+10°C,

energia de ativacdo T-20 °C e T+20°C 6.8 85 219 374 254
Determinagdo da ordem 4,0- 11,2-
em relagdao ao CO T 21,0 8,5 219 374 28,2
Determinacdo da ordem 8,9-
em relag¢do ao CO, T 68 325 219 374 28.9
Determinacao da ordem 11- 13,3-
em relagdo a H,O T 6,8 8,5 34 37,4 36,3
Determinacdo da ordem 14-  7.8-
em relag¢do ao H» T 6,8 85 219 55 4838
Resfriamento 25 °C - - - - 100

Os valores de conversao (X) do monodxido de carbono na reagao de WGS, obtidos
sobre os catalisadores de platina suportada em materiais carbonaceos, foram calculados

com base na Equagdo 7, em que F;yo corresponde ao fluxo molar de monoxido de

(7
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carbono (mol.s!) alimentado ao sistema ¢ F,, ao fluxo molar de monoxido de carbono

(mol.s!) na saida do reator.

Fcoo —Feo

X(%)z( ).100

Fcoﬂ

A relagdo entre a velocidade de reagdo (v) e os parametros medidos ¢ derivada do
balango de massa das espécies quimicas (reagentes ou produtos) que participam da
reacdo. No caso dos reatores de fluxo em pistao (PFR), a forma diferencial da expressao
¢ dada pela Equacao 8, em que v ¢ a velocidade de reacdo, em mol/(gcat-S), e W € a

massa do catalisador (g).

dX

v = FCOO-W (8)

No limite de baixa conversdo (X < 10%), as concentragdes € a temperatura sao
frequentemente assumidas como constantes em todo o reator, caso em que a integragao

da Equacao 8 produz a Equagdo 9 e ¢ dito que o reator encontra-se em regime diferencial.

v =
w

)

De modo a analisar as dependéncias da temperatura e da concentragdo das
espécies (reagentes ou produtos) com a velocidade de reagdo, os dados experimentais
foram ajustados de acordo com a Equacgao 10, uma expressao de Lei das Poténcias (Power
Rate Law) e com base na Equacdo de Arrhenius (Equagdo 11), em que k ¢ a constante
cinética da reagdo de WGS; a, b, ¢ ¢ d sdo as ordens em relagdao ao monodxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO»), hidrogénio (H») e agua (H2O), respectivamente; A e E,
sao o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo aparente para a reacao direta,

respectivamente; R € a constante universal dos gases e T ¢ a temperatura absoluta.
v = k.[CO]*.[CO,]P. [H,]¢.[H,0]¢ (10)
Eq
k = A. e(_R.T) (11)

Combinando as Equagdes 10 e 11 e aplicando o logaritmo natural em ambos os

lados da expressao, podemos obter a Equacao 12, em que a regressao linear do grafico do
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logaritmo natural da velocidade de reacdo (In(v)) versus o inverso da temperatura absoluta
(1/T) permite o célculo da energia de ativagdo a partir do coeficiente angular da reta (-
Ea/R), se as experiéncias forem realizadas mantendo as concentracdes de reagentes e

produtos constantes.

In(v) =In(4) — If—c; + a.In([CO]) + b.In([CO,]) + c.In([H,]) + d.In([H,0]) (12)

Além disso, a ordem de reacdo aparente dos reagentes e produtos pode ser
determinada a partir da Equagao 12 quando os dados sdo coletados a temperatura fixa e
mantendo-se as concentragdes de todas as espécies com exce¢do de uma (a que se quer
determinar a ordem) constantes. Por exemplo, a partir da regressdo linear do logaritmo
natural da velocidade de reagdo (In(v)) versus o do logaritmo natural da concentracao de
monoxido de carbono (In(CO)), a ordem aparente de reagao para o mondxido de carbono,

a, ¢ obtida a partir do coeficiente angular da reta.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E CATALISADORES
4.1.1 Termogravimetria

A estabilidade térmica das diferentes matrizes carbonaceas foi investigada através

da termogravimetria. As curvas dos suportes baseados em carvao ativado sdo mostradas

na Figura 20.
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Figura 20. Curvas de termogravimetria dos suportes de carvao ativado nédo funcionalizado (CA);
funcionalizado com hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina (CA-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CA-ACE).

Pode-se notar que os diferentes carvoes ativados mostraram perdas de massa
desde o inicio dos experimentos até cerca de 150 °C, correspondendo a dessor¢ado de agua
e/ou materiais volateis fisicamente adsorvidos nos solidos (SERP; FIGUEIREDO, 2009).

Observa-se, também, que todos os carvoes apresentaram acentuadas perdas de massa em
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temperaturas acima de 300 °C. Este evento pode ser associado a liberagdo de mondxido
e/ou dioxido de carbono, oriundos da decomposicdo dos grupos funcionais presentes nas
superficies dos carvoes, tais como carboxilicos, lactonas, fendlicos, quinonas, entre
outros. (FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-
ESCRIBANO, 2001).

Os termogramas mostraram que os carvoes ativados funcionalizados
apresentaram menor estabilidade térmica quando comparados aquele nao funcionalizado,
uma vez que, o inicio da decomposicdo da matriz carbonacea foi deslocada para
temperaturas inferiores, em torno de 300 °C. Além disso, o termograma da amostra ndo
funcionalizada (CA) apresentou um rendimento final de aproximadamente 44 % na
temperatura de 1000 °C, o que indica uma maior resisténcia térmica quando comparada
com os outros carvoes obtidos.

A Figura 21 apresenta as curvas de termogravimetria dos nanotubos de carbono.
Nota-se, uma ligeira perda de massa na faixa de 25 a 105 °C, que estd associada a
evaporacao de material volatil e/ou 4gua adsorvida nos sélidos (DATSY UK et al., 2008).
Em seguida, na faixa de 190 a 400 °C, a perda de massa pode ser atribuida a decomposi¢do
térmica de residuos de carbono amorfo, grafenos e/ou grafite formados no processo de
sintese dos nanotubos e/ou a decomposicao dos grupos funcionais na superficie (grupos
carboxilicos e hidroxilicos), presentes nas paredes dos nanotubos, gerados durante a
funcionalizacdo (DATSYUK et al., 2008). A perda de massa na faixa entre 400 e 500 °C,
pode ser atribuida a decomposi¢do de nanotubos de carbono com defeitos na estrutura
(CHENG et al., 2011), enquanto que acima de 500 °C corresponde a decomposi¢cdo dos
nanotubos de carbono de paredes multiplas (YUDIANTI; INDRARTI; ONGGO, 2010).

Comparando as faixas de temperatura de decomposi¢ao dos nanotubos, observa-
se que as amostras funcionalizadas se decompdem em uma temperatura inferior. Os
valores de temperatura dos nanotubos de carbono funcionalizados sugerem um dano
estrutural nas paredes dos nanotubos de carbono, gerado nas etapas de funcionalizagao,
fazendo com que eles se decomponham em temperaruras mais baixas, quando

comparados com os nanotubos de carbono como sintetizados. Além disso, notou-se uma



maior perda de massa total nas amostras funcionalizadas, provavelmente, devido a maior

presenca de defeitos e/ou grupos funcionais superficiais (DATSYUK et al., 2008).
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Figura 21. Curvas de termogravimetria dos suportes de nanotubos de carbono nio funcionalizado
(NTC); funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA)
e funcionalizado com acido acético (NTC-ACE).

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia

dispersiva

A Figura 22 apresenta a micrografia eletronica de varredura do mesocarpo de coco
verde in natura, enquanto que a Figura 23 mostra as imagens da biomassa ap0s a etapa

de carbonizagdo.
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Figura 23. Micrografia eletronica de varredura do mesocarpo do coco verde carbonizado (a) com
aumento de 350 vezes e (b) com aumento de 2.000 vezes.

No caso da amostra in natura, nota-se a presenga de folhas sobrepostas, sem
indicios de porosidade no material. Por outro lado, nas micrografias eletronicas do
mesocarpo de coco carbonizado (amostra CA), observa-se uma estrutura porosa, que pode
ser atribuida a decomposicao da matriz lignoceluldsica da biomassa pela evaporagdo de
compostos volateis como alcatrdo, decorrente da desidratagdo causada pelo agente
ativador e do tratamento térmico (SERP; FIGUEIREDO, 2009). Além disso, ¢ possivel
verificar a presenga de macroporos de variados tamanhos e formas na estrutura do carvao
ativado, com dimensdes de até 25 pum. Essa textura porosa, com poros de tamanhos
variados e grandes, acarreta em solidos com elevada area superficial especifica,
conferindo grande capacidade de adsorgdo a estes materiais (RODRIGUEZ-REINOSO;
SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001).
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As imagens dos carvdes ativados funcionalizados com hidrogénio, dietilamina e
acido acético sdo mostradas nas Figuras 24 a 26. Independente da funcionalizagdo
empregada, observa-se uma similaridade nas morfologias dos so6lidos obtidos com o

carvao ativado sem tratamento (Amostra CA).

CA-HID >
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SEl "“MskV WD10mm S540 SEl  15kV WD‘]I};I—I’\‘\ 5540 - x2,000 10pm
Figura 24. Micrografia eletronica de varredura do carvao ativado funcionalizado com hidrogénio
(a) com aumento de 350 vezes e (b) com aumento de 2.000 vezes.
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Figura 25. Micrografia eletronica de varredura do carvao ativado funcionalizado com dietilamina
(a) com aumento de 350 vezes e (b) com aumento de 2.000 vezes.

SEI %350 S0pm SEl  15kV WD10mm S835 x2,000 10pm

Figura 26. Micrografia eletronica de varredura do carvao ativado funcionalizado com écido
acético (a) com aumento de 350 vezes e (b) com aumento de 2.000 vezes.
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A composi¢do quimica elementar dos carvoes ativados foi determinada por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). A Tabela 11 mostra as
composigdes obtidas em cada amostra, ao passo que, os espectros sdo ilustrados na Figura

25.

Tabela 11. Composicdo elementar dos suportes baseados em carvao ativado.

Elementos
Amostra C 0 Mg Cl
CA 88,6 7,8 1,4 2,2
CA-HID 83,6 14,9 0,3 1,0
CA-DEA 80,4 18,4 0,3 0,9
CA-ACE 81,2 17,3 0,4 1,1

Pode-se observar que todos os carvdes sdo constituidos essencialmente por
carbono e oxigénio (> 95%). Além disso, todos os espectros de EDS indicaram a presenga
de residuos do agente ativador (cloreto de magnésio). Os suportes funcionalizados, que
passaram por uma etapa prévia de purificagdo para a remog¢do dos residuos e outras
impurezas, foram os sélidos que apresentaram as menores percentagens massicas dos
elementos cloro e magnésio.

Nos carvoes ativados funcionalizados, foi observado um aumento no teor de
oxigénio quando comparados com o material de partida. Esse aumento pode ser atribuido
a criacdo dos grupos funcionais oxigenados na superficie dos carvdes ativados
(FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-
ESCRIBANO, 2001).
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Figura 27. Espectros de energia dispersiva de raios X dos suportes de carvdo ativado ndo
funcionalizado (CA); funcionalizado com hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina
(CA-DEA) e funcionalizado com &cido acético (CA-ACE).

As micrografias dos suportes de carbono nanoestruturado (Figura 28)
apresentaram morfologias similares, com particulas de formas irregulares e nao
macroporosas. Observa-se que a etapa de funcionalizagdo ndo alterou a morfologia do

suporte, permanecendo similar aquela do carbono nanoestruturado nao funcionalizado.

Mskvdf qwoiomm,. sS x1,000  10pm
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CNE-ACE

(CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA)
e funcionalizado com acido acético (CNE-ACE) com aumento de 1.000 vezes.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos espectros de EDS (Figura 29) referente
as amostras de carbono nanoestruturado.

Tabela 12. Composigdo elementar dos suportes baseados em carbono nanoestruturado.

Elementos
Amostra C 0) F Na Al \ Si
CNE 77,9 6,2 11,3 1,3 1,9 1,4
CNE-HID 90,9 7,9 - - 0,5 0,7
CNE-DEA 81,2 17,9 - - 0,5 0,4
CNE-ACE 78,0 19,1 1,8 - 0,5 0,6

Com relagdo a amostra ndo funcionalizada (CNE), pode-se observar que o
processo de lavagem nao foi eficiente na remog¢ao completa do fltior proveniente do acido
fluoridrico, utilizado para retirada do molde da zeolita Y. Além disso, notou-se a presenca
dos elementos sddio, aluminio e silicio, indicando que o molde ndo foi completamente
removido. Apds as etapas de purificagdo e funcionaliza¢do, houve uma completa remogao
do flaor nas amostras CNE-HID e CNE-DEA, permanecendo em pequenas quantidades
na amostra CNE-ACE. Por outro lado, todas as amostras funcionalizadas apresentaram
aluminio e silicio, em quantidades inferiores ao material de partida, ndo sendo mais

detectado o elemento sodio nesses materiais.
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Figura 29. Espectros de energia dispersiva de raios X dos suportes de carbono nanoestruturado
ndo funcionalizado (CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com
dietilamina (CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (CNE-ACE).

Em virtude do didmetro pequeno dos nanotubos de carbono (20-50 nm) e da

resolugcdo maxima do equipamento de microscopia eletronica de varredura empregado,

ndo foi possivel a obteng¢do de micrografias nitidas ilustrando os nanotubos de carbono.

No entanto, foram coletados os espectros de EDS (Figura 30) dos suportes baseados em

nanotubos de carbono e a Tabela 13 apresenta as composi¢des quimicas das amostras.

Tabela 13. Composi¢do elementar dos suportes baseados em nanotubos de carbono.

Elementos
Amostra C O Ni
NTC 99,3 - 0,7
NTC-HID 97,3 2,7 -
NTC-DEA 95,0 5,0 -
NTC-ACE 96,2 3,5 0,5
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Pode-se observar que todas as amostras apresentaram elevados teores de carbono.
Além disso, foi também identificada a presenga de niquel em baixas quantidades, o que
pode ser atribuido as particulas de niquel do catalisador empregado na sintese desses
materiais e que permaneceu no interior dos nanotubos. A medida que os suportes
passaram pelas etapas de purificacdo e funcionalizagdo, observou-se a eliminagdo e/ou
reducdo do niquel. Nota-se, ainda, o aparecimento de oxigénio nos nanotubos
funcionalizados, provavelmente devido a formacdo de grupos funcionais oxigenados

(SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).
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Figura 30. Espectros de energia dispersiva de raios X dos suportes de nanotubos de carbono néo
funcionalizado (NTC); funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com
dietilamina (NTC-DEA) e funcionalizado com acido acético (NTC-ACE).
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4.1.3 Espectrometria de absorc¢ao atomica

A Tabela 14 mostra os resultados da determina¢do do teor de platina nos
catalisadores, obtidos por espectrometria de absor¢ao atdmica. Em todas as amostras, as
proporgdes massicas experimentais foram bem préximas do valor nominal, indicando que
as condigdes utilizadas no método de impregnacdo via imida foram apropriadas para a
incorporagdo da platina nos materiais carbonaceos.

Tabela 14. Teor de platina nos catalisadores estudados.
% (m/m) Pt

Amostra (+0,7)
P-CA 5,3
P-CA-HID 4,6
P-CA-DEA 5,1
P-CA-ACE 4.7
P-CNE 5,1
P-CNE-HID 4.8
P-CNE-DEA 4.8
P-CNE-ACE 4,7
P-NTC 5,0
P-NTC-HID 5,1
P-NTC-DEA 4.8
P-NTC-ACE 4.9

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de identificar e comparar
qualitativamente a presenca dos grupos funcionais e/ou residuos.

A Figura 31 apresenta os espectros de FTIR dos suportes e catalisadores baseados
em carvio ativado. E possivel verificar que todas as amostras apresentaram uma banda
larga e intensa na regido de 3600 a 3400 cm™!, que pode ser atribuida as vibragdes de
estiramento das ligagdes O-H dos grupos superficiais fendlicos/hidroxilicos e/ou das
moléculas de dgua adsorvidas nos solidos (BINIAK et al., 1997). A banda em 2345 cm’!,
pode ser associada ao estiramento da ligagdo O=C=0O das moléculas de dioxido de
carbono oriundas do meio ambiente e adsorvidas pelos materiais carbonaceos

(FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; NYQUIST; KAGEL, 1972).
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Figura 31. Espectros de FTIR dos suportes de carvao ativado ndo funcionalizado (CA);
funcionalizado com hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina (CA-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CA-ACE) e catalisadores de platina suportada em carvao
ativado ndo funcionalizado (P-CA); funcionalizado com hidrogénio (P-CA-HID) funcionalizado
com dietilamina (P-CA-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-CA-ACE).

Nota-se, também, a presenca de bandas de absor¢ao sobrepostas em (i) 1720 cm”
e (ii) 1645 cm!, que podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagdes (i)
C=0 em acidos carboxilicos, ésteres e/ou lactonas e (i1)) C=C proveniente dos anéis
aromaticos (BINIAK et al., 1997; BOEHM, 2002). Além disso, observa-se um pico de
baixa intensidade em 1380 cm!, que pode ser atribuido ao estiramento simétrico da
ligacado HCOO™ (POH et al., 2008).

Comparando os espectros dos suportes, pode-se observar que houve o surgimento
de bandas pouco intensas em 2920 e 2845 cm’!, correspondentes as vibragdes de
estiramento da ligagdo carbono-hidrogénio (vC—H). Essas bandas sdo atribuidas a
presenga de carbono em hibridizac¢do sp® que, provavelmente, foram originados durante

as etapas de purificagdo e funcionalizagdo. Além disso, nota-se que houve uma



80

intensifica¢do da banda em 1720 cm™! nos materiais funcionalizados, indicando a cria¢do
de grupos superficiais oxigenados.

Os perfis dos espectros dos catalisadores foram similares aos dos suportes, porém
houve aumento significativo da absor¢do no pico em 1380 cm™!, que pode ser atribuido
ao estiramento da ligagdo N-O, caracteristica das espécies nitrato provenientes do
precursor de platina adicionado via impregna¢do umida (NYQUIST; KAGEL, 1972).

A Figura 32 apresenta os espectros de FTIR dos suportes e catalisadores baseados
em carbono nanoestruturado. Todos os espectros apresentaram os picos referentes aos
estiramentos das ligacdes O-H, O=C=0, C=0 e C=C, mencionados anteriormente.
Similarmente ao que ocorreu nos suportes de carvoes ativados, apds a funcionalizacio
houve o surgimento dos picos referentes ao estiramento C-H, indicando que houve o
aparecimento de grupos alifaticos (-CHz e -CH»-). Com a funcionalizagdo houve,
também, o surgimento de um pico em 1540 cm’!, que pode ser atribuido a deformagéo da
ligacao O-H provenientes de grupos fenolicos (BINIAK et al., 1997). A intensifica¢do
dos picos também foi observada nos materiais funcionalizados, indicando a criacao de
mais grupos oxigenados na superficie desses materiais. Ademais, os catalisadores
apresentaram um perfil similar, com exce¢do da intensidade do pico em 1380 cm™,

referente as espécies nitrato contidas no precursor de platina.
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Figura 32. Espectros de FTIR dos suportes de carbono nanoestruturado ndo funcionalizado
(CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA)
e funcionalizado com 4cido acético (CNE-ACE) e dos catalisadores de platina suportada em
carbono nanoestruturado nio funcionalizado (P-CNE); funcionalizado com hidrogénio (P-CNE-
HID) funcionalizado com dietilamina (P-CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-
CNE-ACE).

Os espectros de FTIR dos suportes e catalisadores baseados em nanotubos de
carbono encontram-se ilustrados na Figura 33 e os perfis foram similares aos dos
materiais carbonaceos citados anteriormente. Conforme ocorreu nos outros materiais, no
nanotubos de carbono também foi observada uma intensificacdo das bandas apos a etapa

de funcionalizagao.
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Figura 33. Espectros de FTIR dos suportes de nanotubos de carbono ndo funcionalizado (NTC);
funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA) e
funcionalizado com acido acético (NTC-ACE) e dos catalisadores de platina suportada em
nanotubos de carbono ndo funcionalizado (P-NTC); funcionalizado com hidrogénio (P-NTC-
HID) funcionalizado com dietilamina (P-NTC-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-
NTC-ACE).

4.1.5 Método de titulacio Boehm

O conteudo de diferentes grupos funcionais oxigenados da superficie dos
materiais carbonaceos foram calculados utilizando o método de titulacdo de Boehm ¢

listados na Tabela 15 (BOEHM, 2002, 1994).
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Tabela 15. Conteudo dos grupos superficiais oxigenados nas amostras, obtidos pelo método de
titulagdo Boehm.

Conteudo de grupos funcionais oxigenados na superficie

(mmol.g™")
Amostra Carboxilicos Lactonas Fenolicos Total
CA 0,02 0,01 0,02 0,05
CA-HID 0,18 0,05 1,29 1,52
CA-DEA 0,20 0,20 1,12 1,51
CA-ACE 0,34 0,14 0,86 1,34
CNE 0,01 0,00 0,02 0,03
CNE-HID 0,11 0,06 1,12 1,29
CNE-DEA 0,08 0,07 1,06 1,21
CNE-ACE 0,23 0,04 0,88 1,15
NTC 0,00 0,00 0,01 0,01
NTC-HID 0,31 0,02 0,86 1,19
NTC-DEA 0,22 0,07 0,66 0,95
NTC-ACE 0,42 0,17 0,45 1,04

A analise quimica, utilizando o método tradicional de titulagdo Boehm, mostrou
que todos os materiais carbondceos apresentarem um aumento significativo na quantidade
de grupos superficiais oxigenados (carboxilicos, lactonas e fendlicos) apds os processos
de purificagao e funcionalizagdo, em concordancia com os espectros de FTIR. Pode-se
perceber que todos os materiais funcionalizados apresentaram valores de contetido total
de grupos oxigenados na faixa de 0,94 a 1,52 mmol.g"!. Além disso, ndo foi observado
um padrio de distribuicdo dos grupos carboxilicos, lactonas e fendlicos em fungdo dos
diferentes materiais carbonaceos e/ou diferentes funcionalizagdes utilizadas. Todavia,
recomenda-se a utilizacdo desta técnica apenas de modo qualitativo por apresentar
algumas desvantagens, tais como: problemas de reprodutibilidade ao lidar com pequenas
quantidades de amostra; esta técnica s6 pode consegue determinar alguns grupos
superficiais oxigenados que podem estar presentes nos materiais carbonaceos, nao
detectando, por exemplo, carbonilas e éteres; e os tempos de equilibrio sdo muito longos
para materiais microporosos (FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; SERP; FIGUEIREDO,
2009).
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4.1.6 Espectroscopia Raman

A Figura 34 apresenta os espectros Raman dos suportes e catalisadores de carvao
ativado. Conforme pode-se observar, todos os espectros apresentaram perfis similares,
com duas bandas caracteristicas: a banda D em 1350 cm’!, tipica de materiais com
estruturas desordenadas e contendo carbono em hibridizagdo sp? ¢ a banda G, em 1580
cm’!, relacionada a estruturas grafiticas com hibridizagdo sp? (FERRARI; ROBERTSON,
2000).
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Figura 34. Espectros Raman dos suportes de carvdo ativado ndo funcionalizado (CA);
funcionalizado com hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina (CA-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CA-ACE) e catalisadores de platina suportada em carvdo
ativado ndo funcionalizado (P-CA); funcionalizado com hidrogénio (P-CA-HID) funcionalizado
com dietilamina (P-CA-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-CA-ACE).

A Tabela 16 mostra alguns pardmetros espectrais dos resultados obtidos através
da espectroscopia Raman, tais como posi¢des, intensidades e razdes das bandas. Através
da razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg), € possivel estimar o grau de

ordenamento na estrutura dos carvdes ativados. Quanto menor a razao Ip/Ig, maior o grau
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de grafitizagdo (maior a cristalinidade do material) e menor sera a concentracdo de

defeitos na estrutura do material (carbono sp*) (SHIMODAIRA; MASUI, 2002).

Tabela 16. Parametros obtidos através dos espectros Raman dos suportes e catalisadores baseados
em carvao ativado.

Posicdo das bandas | Intensidade das bandas Razao das
(cm™) (u.a.) intensidades das

Amostra Ip | Ig Ip | I bandas (In/Ig)
CA 1354 1589 153 620 0,25
CA-HID 1349 1579 137 495 0,28
CA-DEA 1352 1580 173 618 0,28
CA-ACE 1352 1580 187 620 0,30
P-CA 1345 1582 47 311 0,15
P-CA-HID 1352 1580 122 418 0,29
P-CA-DEA 1353 1579 141 476 0,30
P-CA-ACE 1355 1579 148 529 0,28

Pela Tabela 16, pode-se observar que os carvdes ativados nao funcionalizados
(CA e P-CA) apresentaram valores da razao Ip/Ig inferiores aqueles que sofreram a etapa
de funcionalizagdo, indicando que esta etapa promoveu a formagdo de defeitos na
estrutura dos carvdes, possivelmente em decorréncia da criagdo dos grupos funcionais
(FERRARI; ROBERTSON, 2000). Com excec¢ao da amostra ndo funcionalizada (CA), a
incorporagdo da platina ndo alterou a razdo entre as intensidades das bandas, indicando
que esse metal ndo afetou o grau de ordenamento na estrutura dos carvoes. Por outro lado,
a diminuicdo da razdo na amostra ndo funcionalizada pode ser atribuida a deposi¢do da
platina nas regides com defeitos nesses materiais.

Os espectros dos suportes e catalisadores de carbono nanoestruturado sao
mostrados Figura 35. Em todos os casos, foram exibidas duas bandas, em

aproximadamente 1580 cm™ (G) e em 1340 cm! (D), conforme ilustrado na Tabela 17.
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Figura 35. Espectros Raman dos suportes de carbono nanoestruturado nao funcionalizado (CNE);
funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CNE-ACE) catalisadores de platina suportada em carbono
nanoestruturado ndo funcionalizado (P-CNE); funcionalizado com hidrogénio (P-CNE-HID)
funcionalizado com dietilamina (P-CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-CNE-

ACE).

Tabela 17. Parametros obtidos através dos espectros Raman dos suportes e catalisadores baseados
em carbono nanoestruturado.

. ‘ . Razdo das
Posi¢do das bandas | Intensidade das bandas intensidades das

Amostra Ip Ig Ip Ig bandas (In/Ic)
CNE 1342 1589 312 735 0,42
CNE-HID 1340 1581 234 447 0,52
CNE-DEA 1339 1584 208 462 0,45
CNE-ACE 1340 1585 288 509 0,57
P-CNE 1336 1581 413 853 0,48
P-CNE-HID 1336 1578 320 581 0,55
P-CNE-DEA 1341 1581 353 656 0,54
P-CNE-ACE 1339 1580 348 522 0,67
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Assim como ocorrido nos suportes de carvdao ativado, os carbonos
nanoestruturados também apresentaram um aumento da razdo das intensidades das
bandas D e G. Este efeito pode estar relacionado a criacdo dos grupos superficiais na
estrutura dos materiais, acarretando na geragcdo de defeitos na estrutura (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Em todos os casos, a razao Ip/Ic aumentou com a adigdo de
platina, indicando que esse metal conduziu a um aumento da quantidade de defeitos na
matriz carbonacea, comparado com os suportes puros.

Os espectros Raman das amostras de nanotubos de carbono s3o mostrados na
Figura 36. Cada um deles consiste em trés bandas caracteristicas, a banda D em 1338 cm™
I, abanda G em 1572 cm™ ¢ a D" em 1608 cm™!. A banda D ¢é geralmente atribuida a
presenca de carbono amorfo ou desordenado nas amostras dos NTC. O distiarbio
estrutural ¢ devido aos planos grafiticos finitos e aos defeitos nas paredes dos nanotubos,
tais como bifurcagdes, aberturas, curvaturas, heteroatomos e vacancias (DRESSELHAUS
et al., 2005). A banda G se origina a partir do alongamento tangencial no plano das
ligagdes carbono-carbono em folhas de grafeno. A banda D’, que ¢ um ombro fraco da
banda G em frequéncias mais altas, também ¢ uma caracteristica de ressonancia dupla
induzida por defeitos na estrutura dos nanotubos (SCHEIBE; BOROWIAK-PALEN;
KALENCZUK, 2010).

Analisando a Tabela 18, observa-se que o pico para a banda D apresenta uma
intensidade relativa alta, quando comparada com o pico da banda G, o que pode ser
reflexo de uma quantidade consideravel de defeitos nas estruturas dos nanotubos de
carbonoa. Além disso, a intensidade da banda D nas amostras aumentou em comparagao
com o material ndo funcionalizado, indicando um alto grau de desordem estrutural
decorrente da funcionalizacdo, que pode ser atribuido a eliminagdo apreciavel das
nanoparticulas grafiticas e/ou a destruicdo da estrutura grafitica e a subsequente formacao
de pequenos fragmentos (SCHEIBE; BOROWIAK-PALEN; KALENCZUK, 2010). Nos
catalisadores baseados em nanotubos de carbono funcionalizados, a adi¢do de platina ndo
modificou a razdo entre as intensidades das bandas das amostras, o que € um indicativo
de que a quantidade de defeitos ¢ semelhante em ambos os sdlidos. Todavia, a razao

aumentou na amostra ndo funcionalizada, sugerindo que a presenca dos dtomos de platina
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causou um acréscimo na quantidade de defeitos em relacdo aos nanotubos isentos do

metal.
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Figura 36. Espectros Raman dos suportes de nanotubos de carbono ndo funcionalizado (NTC);
funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA) e
funcionalizado com 4cido acético (NTC-ACE) e catalisadores de platina suportada em nanotubos
de carbono ndo funcionalizado (P-NTC); funcionalizado com hidrogénio (P-NTC-HID)
funcionalizado com dietilamina (P-NTC-DEA) e funcionalizado com é&cido acético (P-NTC-
ACE).

Tabela 18. Parametros obtidos através dos espectros Raman dos suportes e catalisadores baseados
em nanotubos de carbono.

. ‘ ) Razdo das
Posicédo das bandas | Intensidade das bandas intensidades das
Amostra Ip Ig Ip I bandas (In/Ig)
NTC 1342 1578 97 82 1,18
NTC-HID 1337 1575 164 103 1,59
NTC-DEA 1339 1575 146 103 1,41
NTC-ACE 1337 1573 168 107 1,57
P-NTC 1340 1576 159 123 1,29
P-NTC-HID 1336 1574 266 169 1,57
P-NTC-DEA 1338 1575 243 171 1,42

P-NTC-ACE 1336 1572 252 161 1,57
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4.1.7 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X dos suportes e catalisadores dos carvdes ativados sao
mostrados na Figura 37. Foi observado, em todos os difratogramas, a presenga de dois
picos largos em torno de 20 igual a 24° e 43°, caracteristicos do perfil de difracdo do
grafite (JCPDS 75-1621), atribuidos as reflexdes dos planos (002) e (101),
respectivamente. O difratograma do grafite puro exibe picos estreitos e intensos,
indicando que os planos de camadas de grafeno, das quais o grafite ¢ constituido, estdo
separadas por uma distancia que se repete continuamente. No entanto, a presenca de picos
pouco intensos e alargados nos difratogramas dos carvdes obtidos, indica irregularidades

na organizacao desses planos.
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Figura 37. Difratogramas de raios X dos suportes de carvdo ativado ndo funcionalizado (CA);
funcionalizado com hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina (CA-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CA-ACE) e catalisadores de platina suportada em carvao
ativado ndo funcionalizado (P-CA); funcionalizado com hidrogénio (P-CA-HID) funcionalizado
com dietilamina (P-CA-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-CA-ACE). Os simbolos (©)
representam os picos da fase grafite, (A) os picos da fase Pt(NH3)2(NOs), e (¢) os picos da fase
Pt(OH)2(NH3)2(H20)s.
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Pode-se observar que os carvoes funcionalizados apresentaram halos ligeiramente
menos intensos, indicando que as etapas de purificacdo e funcionalizacdo diminuiram a
cristanilidade dos materiais, conforme evidenciado pelos espectros de Raman. Apesar de
terem sidos detectados residuos do agente ativador (cloreto de magnésio) nos carvoes
ativados via EDS, ndo foram observados picos referentes a compostos relacionados a
estas espécies.

Os picos adicionais exibidos pelos difratogramas dos catalisadores, em detrimento
da adi¢ao de platina via impregnacao umida aos carvoes ativados, foram atribuidos as
fases Pt(NH3)2(NOs)2 (JCPDS 01-070-0423) e Pt(OH)2(NH3)2(H20)2 (JCPDS 01-089-
0646.

Os perfis de difracdo de raios x das amostras de carbono nanoestruturado sao
mostrados na Figura 38. Observa-se a presenca de picos largos correspondente ao
carbono, indicando a formagdo de carbono poroso com baixo grau de cristalizagao
(JCPDS 46-0945). Nao foram observados picos referentes a fase da zedlita Y, o que pode
ser atribuido ao colapso parcial da estrutura durante o processo de carbonizagao, afetando
omolde da zedlita Y (KONWAR; DE, 2013). Além disso, as intensidades dos picos foram
reduzidas, o que pode ser devido & destruicdo da estrutura ordenada em virtude dos
processos de purificacdo e funcionalizagdo empregados. Nos perfis dos catalisadores
foram atribuidos picos as fases Pt(NH3)2(NO3), (JCPDS 01-070-0423) e
Pt(OH)2(NH3)2(H20)2 (JCPDS 01-089-0646.
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Figura 38. Difratogramas de raios X dos suportes de carbono nanoestruturado nédo funcionalizado
(CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA)
e funcionalizado com 4cido acético (CNE-ACE) catalisadores de platina suportada em carbono
nanoestruturado ndo funcionalizado (P-CNE); funcionalizado com hidrogénio (P-CNE-HID)
funcionalizado com dietilamina (P-CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-CNE-
ACE). Os simbolos (0) representam os picos da fase grafite, (A ) os picos da fase Pt(NH3)2(NO3),
e (0) os picos da fase Pt(OH)2(NH3)2(H,0)s.

A Figura 39 apresenta os padrdes de
difracdo de raios X dos suportes e catalisadores de nanotubos de carbono. Observa-se que
os suportes exibiram padrdes de difragdo caracteristicos de nanotubos de carbono, que
sao semelhantes aos planos da grafite hexagonal (SALEH, 2011). Os picos em 260 iguais
a25,7°,43,2°¢e 53,2 ° podem ser atribuidos aos planos (002), (100) e (004) da estrutura
de grafite hexagonal (JCPDS 75-1621), respectivamente.
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Figura 39. Difratogramas de raios X dos suportes de nanotubos de carbono néo funcionalizado
(NTC); funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA)
e funcionalizado com &cido acético (NTC-ACE) e catalisadores de platina suportada em
nanotubos de carbono ndo funcionalizado (P-NTC); funcionalizado com hidrogénio (P-NTC-
HID) funcionalizado com dietilamina (P-NTC-DEA) e funcionalizado com acido acético (P-
NTC-ACE). Os simbolos (©) representam os picos da fase grafite hexagonal, (A) os picos da
fase Pt(NH3)2(NOs), e (©) os picos da fase Pt(OH)»(NH3)>(H20)..

O aumento da intensidade do plano (002) em 25,7 © indica um aumento na ordem
planar dos nanotubos. Dessa forma, analisando as intensidades dos picos das amostras
funcionalizadas em relagdo a amostra nao funcionalizada, pode-se inferir sobre a ordem
planar dos nanotubos. A medida que as amostras sofreram tratamentos de purificacio e
funcionaliza¢do houve uma diminuicao da intensidade do pico referente ao plano (002) e
estes se tornaram mais largos, indicando que houve um desordenamento dos nanotubos,
em virtude de uma possivel ruptura da estrutura (pela formacao de muitos defeitos)

(SALEH, 2011). A incorporacio de platina promoveu o surgimento de picos que foram
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atribuidos as fases Pt(NH3)>(NOs) (JCPDS 01-070-0423) e Pt(OH)>(NH3)2(H20)2
(JCPDS 01-089-0646).

4.1.8 Medida de area superficial especifica e porosidade

A Figura 40 apresenta as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio, a 77

K, dos suportes baseados em carvao ativado.
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Figura 40. Isotermas de adsorcao (-e-) e dessor¢do (-0-) de nitrogénio dos suportes de carbono
nanoestruturado nao funcionalizado (CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID)
funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (CNE-ACE).

Segundo a classificagdio da ITUPAC, a amostra de carvao ativado ndo
funcionalizado apresentou uma isoterma do tipo I, tipica de materiais microporosos. Por
outro lado, todos os so6lidos que sofreram as etapas de purificagdo e funcionalizagao

apresentaram isotermas do tipo II, tipicas de materiais macroporosos € mesoporosos.
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A Tabela 19 mostra as propriedades texturais dos carvoes ativados obtidos e a

Figura 41 as curvas de distribuicdo de poros das amostras. Através da
comparacao dos valores de area superficial especifica das amostras, verificou-se que o
processo de purificacdo e funcionalizacdo promoveu uma reducdo drastica da area
superficial especifica e do volume de poros dos materiais obtidos. Como todos os s6lidos
funcionalizados apresentaram praticamente a mesma area superficial especifica, este
resultado sugere que pode ter ocorrido uma destruicdo da estrutura microporosa do
carvao em virtude do processo de purificacdo utilizando acido nitrico concentrado, um

agente oxidante forte.

Tabela 19. Propriedades texturais dos suportes baseados em carvao ativado.

S g ngicro Vmicro Viotal

Amostra (m%g™h (m%g™h (cm’.gh) (cm’.g™")
CA 343 315 0,16 0,20
CA-HID 3,2 0,2 =0 0,01
CA-DEA 3,3 0,1 ~0 0,01
CA-ACE 3,0 0,3 ~0 0,01
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41. Curvas de distribuicdo de didmetro de poros obtidas através das isotermas de
adsor¢ao/dessorcao dos suportes de carvao ativado nao funcionalizado (CA); funcionalizado com
hidrogénio (CA-HID) funcionalizado com dietilamina (CA-DEA) e funcionalizado com acido
acético (CA-ACE).

As isotermas das amostras baseadas em carbono nanoestruturado sdo
mostradas na Figura 42. Pode-se observar que a amostra isenta de funcionalizagdo
e a tratada com hidrogénio exibiram perfis similares, com isoterma do tipo I, tipica
de s6lidos microporosos, apresentando uma malha de histerese H4, caracteristica de poros
de fendas estreitas incluindo na regidao dos microporos. Por outro lado, as amostras
funcionalizadas com dietilamina e 4cido acético apresentaram isotermas do tipo 11
e com baixo volume de nitrogénio adsorvido, indicando que houve colapso da

estrutura, devido a funcionaliza¢do do material.
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Figura 42. Isotermas de adsor¢do (-e-) e dessor¢do (-0-) de nitrogénio dos suportes de carbono
nanoestruturado nao funcionalizado (CNE); funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID)

funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA) e funcionalizado com acido acético (CNE-ACE).

Através da Tabela 4.7, pode-se notar que os solidos CNE e CNE-HID

apresentaram elevadas areas superficiais especificas, ao passo que, os solidos tratados

dietilamina e acido acético apresentaram valores baixos, em decorréncia da destrui¢ao da

estrutura microporosa.

Tabela 20. Propriedades texturais dos suportes baseados em carbono nanoestruturado.

Sg ngicro Vmicro Vtotal

Amostra (m%g™h (m%g™h (cm’.gh) (cm’.gh
CNE 558 299 0,18 0,39
CNE-HID 386 118 0,10 0,26
CNE-DEA 18 2 0,01 0,04
CNE-ACE 15 2 0,01 0,04
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As curvas de distribuicdo do tamanho de poros das amostras, obtidas a partir das

isotermas, estdo apresentadas na Figura 43.
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Figura 43. Curvas de distribuicdo de diametro de poros obtidas através das isotermas de
adsorcdo/dessor¢do dos suportes de carbono nanoestruturado nao funcionalizado (CNE);
funcionalizado com hidrogénio (CNE-HID) funcionalizado com dietilamina (CNE-DEA) e
funcionalizado com acido acético (CNE-ACE).

Nota-se uma distribuicdo unimodal na regido de microporos nas amostras CNE e
CNE-HID, enquanto que as amostras CNE-DEA e CNE-ACE apresentaram uma curva
bimodal, com poros distribuidos nas regides de micro € mesoporos.

As isotermas de adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio dos nanotubos de carbono sdo
mostradas na Figura 4. Pode-se observar que as amostras apresentaram comportamento
similar com isotermas do tipo II, de acordo com a classificagdo da IUPAC, que sdo
caracteristicas de s6lidos macro e mesoporosos. As isotermas apresentam um lago de

histerese do tipo H1, indicando a condensagdo capilar nos mesoporos.
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Figura 44. Isotermas de adsorcdo (-e-) e dessorgdo (-0-) de nitrogénio dos suportes de nanotubos
de carbono ndo funcionalizado (NTC); funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID)
funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA) e funcionalizado com acido acético (NTC-ACE).

A Tabela 21 mostra as propriedades texturais dos nanotubos de carbono obtidos
e as distribui¢des dos poros sao ilustradas na Figura 45.

Nota-se que, independente da funcionalizacdo empregada, houve uma redugdo da
area superficial especifica para valores na faixa entre 76 e¢ 78 g.cm™. Isto pode ser
atribuido a criacdo de defeitos na superficie e destruigdo parcial da estrutura dos
nanotubos (LIU et al., 2009; VICENTE et al., 2011).

Na distribuic@o de tamanho de poros (Figura 45), os nanotubos de carbono como
sintetizados (NTC) apresentaram dois picos, estando o primeiro centrado em 2,5 nm,

correspondendo ao diametro interno dos nanotubos e outro mais largo, na faixa de 10 a
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30 nm, associado aos espagos interparticulares, gerados pela agregacdo dos nanotubos
e/ou a formagdo de defeitos na superficie dos nanotubos (WANG et al., 2008). No

entanto, os nanotubos funcionalizados apresentaram curvas com apenas um pico largo na

faixa de 10 a 30 nm, indicando a auséncia de microporos.

Tabela 21. Propriedades texturais dos suportes baseados em nanotubos de carbono.

Sg ngicro Vmicro Vtotal
Amostra (m%.g?h) (m%.g?h) (ecm’.g™h (cm’.g™h
NTC 170 9 0,02 0,77
NTC-HID 77 5 0,02 0,46
NTC-DEA 76 4 0,02 0,44
NTC-ACE 78 7 0,02 0,48
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Figura 45. Curvas de distribuicdo de diametro de poros obtidas através das isotermas de
adsor¢do/dessor¢do dos suportes de nanotubos de carbono ndo funcionalizado (NTC);




100

funcionalizado com hidrogénio (NTC-HID) funcionalizado com dietilamina (NTC-DEA) e
funcionalizado com acido acético (NTC-ACE).

A incorporagdo da platina aos materiais carbonaceos provocou uma diminuigio
no volume total de nitrogénio adsorvido e, por consequéncia, reduziu os valores das areas
superficiais especificas de todas as amostras, conforme ilustrado na Tabela 22. Este efeito
pode ser atribuido a uma provavel obstru¢cao dos poros nas matrizes em decorréncia da

deposicao de platina.

Tabela 22. Areas superficiais especificas dos suportes e catalisadores.

Sg Sg
Suporte (m?.g!") Catalisador (m?g")
CA 343 P-CA 35
CA-HID 3,2 P-CA-HID 1,8
CA-DEA 3,3 P-CA-DEA 1,0
CA-ACE 3,5 P-CA-ACE 3,0
CNE 558 P-CNE 477
CNE-HID 386 P-CNE-HID 317
CNE-DEA 18 P-CNE-DEA 17
CNE-ACE 15 P-CNE-ACE 13
NTC 170 P-NTC 158
NTC-HID 77 P-NTC-HID 67
NTC-DEA 76 P-NTC-DEA 69

NTC-ACE 78 P-NTC-ACE 66
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42 AVALIACAO CINETICA DOS CATALISADORES NA REACAO DE
DESLOCAMENTO DE MONOXIDO DE CARBONO COM VAPOR D'AGUA

4.2.1 Avaliacido da estabilidade dos catalisadores no meio reacional

Antes dos experimentos cinéticos para a determinacao da energia de ativagdo e
das ordens aparentes, as temperaturas reacionais foram ajustadas de modo a obter uma
conversao inferior a 10 %, mantendo o reator em regime diferencial. Os valores de
conversao do monodxido de carbono em funcao do tempo, obtidos sobre os catalisadores
de platina suportada em carvoes ativados, carbonos nanoestruturados ¢ nanotubos de
carbono, funcionalizados ou ndo, na reacdo de deslocamento de monodxido de carbono

com vapor d"agua (WGSR), sdo apresentados nas Figuras 46 a 48.
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Figura 46. Conversdo do monoéxido a dioxido de carbono sobre os catalisadores

de platina suportada em carvdo ativado ndo funcionalizado (P-CA); funcionalizado com
hidrogénio (P-CA-HID); funcionalizado com dietilamina (P-CA-DEA) e funcionalizado com
acido acético (P-CA-ACE).
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Figura 48. Conversdo do monoxido a dioxido de carbono sobre os catalisadores de platina
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(P-NTC-HID); funcionalizado com dietilamina (P-NTC-DEA) e funcionalizado com acido
acético (P-NTC-ACE).

Os experimentos conduzidos em diferentes temperaturas em funcao do tempo de
reagdo, durante 12 h, mostraram que todos os catalisadores foram estaveis nas condigdes
experimentais empregadas. Dessa forma, pode-se inferir que o tipo de material
carbonéceo, assim como a funcionaliza¢do dos suportes ndo alterou a estabilidade dos

catalisadores no tempo de reagdo estudado.

4.2.2 Determinacio da energia de ativacio e das ordens aparentes de reacio

A partir da linearizagdo da Equagdo de Arrhenius, foi possivel determinar a
energia de ativacdo da reagdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor
d’agua (WGSR) sobre os catalisadores de platina suportada em carvoes ativados,
carbonos nanoestruturados e nanotubos de carbono, funcionalizados ou nao, cujas curvas
sdo apresentadas nas Figuras 49 a 51 (Paginas 106 a 108), respectivamente.

As ordens aparentes em relagdo aos reagentes e produtos foram determinadas a
partir do coeficiente angular da regressao linear do logaritmo natural da velocidade de
reacdo (In(v)) versus o do logaritmo natural da concentragdo das espécies, cujas curvas
sdo apresentadas nas Figuras 52 a 54 (Paginas 109 a 111), respectivamente.

A Tabela 23 apresenta os resultados da avaliagdo cinética dos catalisadores de
platina suportada em materiais carbonaceos na reagdo de WGS. A atividade dos

catalisadores foi normalizada a temperatura de 300 °C e expressa em termos da frequéncia
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de rotacdo (TOF - turnover frequency), que representa o nimero de moléculas de

monoéxido de carbono convertidas por segundo sobre a superficie do sitio de platina.

Tabela 23. Parametros cinéticos dos catalisadores de platina suportada em materiais carbonaceos
na reacdo de WGS.

Tem. Ea TOF a 300°C Ordens (£ 0,07)

AMOSIE | omy  (kJ/mol) () cO  CO, H O
P-CA 330 957 786107 024 022 055 LI
P-CA-HID 330 98+:4 7.43.10° 027 0.15 045 096
P-CADEA 330 95:4 513107 0.62 -123 064 154
P-CA-ACE 325 94%6 349107 091  0.67 040 112
P-CNE 320 7345 2.09.10° 029 006 043 1.07
P-CNE-HID 280 8146 178107 023 0.14 029 087
P-CNE-DEA 330 6646 1.68.10° 021 -0.15 035 0.94
P-CNE-ACE 330 61 £6 2.18.10° 024 030 050 116
P-NTC 210 9842 239107 0.04 005 -043 0.8
PNTC-HID 275 9542 6.0410° 004 010 -042 087
PNTC-DEA 250 8742 170102 0.03 004 -038 0.65
PNTC-ACE 270 8243 758107 0.04 009 -044 091

Conforme mostrado na Tabela 23, os catalisadores baseados em carvio ativado
exibiram energias de ativagio bastante similares na faixa de 94 a 98 kJ.mol"!, sugerindo
que os sitios ativos de platina nesses materiais sao da mesma natureza. Na série dos
carvoes ativados, os catalisadores mais ativos foram as amostras P-CA e P-CA-HID, que
apresentaram praticamente a mesma 7OF, estando a diferenca observada dentro do erro
experimental da medida. Dessa forma, observa-se que a grande variagdo observada entre
as éreas superficiais especificas desses solidos, 35 contra 1,8 m%.g’!, ndo influenciou de
maneira significativa a velocidade da reacdo. Além disso, a funcionalizagdo com
hidrogénio ndo alterou de maneira apreciavel as ordens aparentes em relagdo aos
reagentes e produtos quando comparada ao carvao ativado nao funcionalizado. Por outro
lado, as amostras tratadas com dietilamina e acido acético promoveram expressivas
variagdes nas ordens aparentes.

No caso dos catalisadores de carbono nanoestruturado, as energias de ativacao
variaram entre 61 e 81 kJ.mol'. A amostra obtida a partir da funcionalizagdo com
hidrogénio foi a mais ativa dessa série, apresentando um TOF de 1,78.102 57!, sendo uma
ordem de magnitude superior as demais amostras. Neste caso, sugere-se que houve um
efeito conjunto da elevada area superficial especifica da Amostra P-CNE-HID (317 m?.g"

1) aliada a presenga de grupos superficiais de oxigénio, favorecendo a interagdo entre o
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suporte de carbono e a platina. Além disso, as ordens aparentes ndo variaram de maneira
significativa entre as amostras, com excec¢ao das ordens em relagdo ao dioxido de carbono
que variaram entre -0,30 e 0,14.

Nos catalisadores de platina suportada em nanotubos de carbono houve uma
influéncia negativa da funcionalizagdo nos solidos obtidos. A ordem de atividades
encontradas nessa série foi P-NTC > P-NTC-DEA > P-NTC-HID = P-NTC-ACE. As
energias de ativacdo variaram de 82 a 98 kJ.mol!, enquanto as ordens em relagdo ao
monoxido de carbono, didxido de carbono e hidrogénio foram similares nas amostras
estudadas. Por outro lado, nesta série de catalisadores, pdde-se observar uma correlagao
entre a ordem aparente em relacdo a 4gua com a atividade das amostras, mostrando que

0 aumento da ordem em relagdo a agua reduziu a atividade dos catalisadores.
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5 CONCLUSOES

Os tratamentos de purificacdo e funcionalizagdo com hidrogénio, dietilamina e
acido acético promoveram a eliminacdo de impurezas e a incorporacdo de grupos
funcionais nos carvoes ativados, carbonos nanoestruturados e nanotubos de carbono
estudados, mas aumentaram a quantidade de defeitos na superficie e a desordem estrutural
dos solidos.

A estabilidade térmica dos carbonos foi alterada com as etapas de purificacao e
funcionalizacdo em comparagdo com o suporte como sintetizado. Além de apresentarem
um rendimento final menor, a degradacdo dos suportes funcionalizados se deu em
temperaturas mais baixas quando comparado aos demais.

Os carbonos produzidos apresentaram baixo grau de cristalinade, confirmando o
carater amorfo dos materiais carbonaceos.

As etapas de purificagdo e funcionalizagdo causaram alteragdes nas propriedades
texturais dos solidos, ocorrendo uma reducao significativa na area superficial especifica
¢ na quantidade de microporos dos sélidos, provavelmente a criacao de defeitos e/ou ao
colapso parcial/total das estruturas porosas. A deposi¢ao de platina sobre os solidos
também causou uma diminui¢ao da area superficial especifica dos materiais, atribuido a
provavel obstru¢ao dos poros.

O método de impregnagdo via umida incipiente foi eficiente na preparacao de
catalisadores baseados em platina (5 %) suportados em materiais carboniceos, com
valores proximos aos nominais.

Todos os catalisadores foram ativos na WGSR a 1 atm e foi observado que o tipo
do material carbonaceo ¢ as funcionaliza¢Oes influenciaram substancialmente a atividade
catalitica da platina.

Os catalisadores suportados em nanotubos de carbono apresentaram energias de
ativacdo na ordem de 82 a 95 kJ.mol™! e as etapas de funcionaliza¢do promoveram uma
influéncia negativa na atividade catalitica das amostras. Por outro lado, nos carvoes
ativados e nos carbonos nanoestruturados houve um aumento da perfomance devido aos
processos de purificacdao e funcionalizacao, indicando que o tratamento com hidrogénio

foi a funcionalizagdo mais eficiente na preparagdo desses materiais.
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6 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se propor a realizagao dos

seguintes trabalhos futuros:

7.1. Investigar novos métodos de funcionaliza¢do dos materiais carbondceos, de modo a

maximizar a quantidade de grupos funcionais a ser inseridos na superficie.

7.2. Examinar novos métodos de incorporagdo da platina nos materiais carbonaceos de

modo a obter catalisadores mais ativos na reagao de WGS.

7.3. Estudar a adicdo de outros metais sobre as caracteristicas e propriedades de
catalisadores baseados em platina suportados em materiais carbonaceos, na reagdo de

WGS.
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