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Resumo Geral

Esta tese de doutorado teve como objetivo o desenvolvimento de novos
catalisadores e adsorventes baseados em nanotubos de carbono decorados
com ouro e nanotubos de titanato de sédio e hidrogénio, visando sua aplicacéo
na remocao de compostos de enxofre presente no petroleo. A apresentacao do
trabalho esta dividida em seis capitulos, sendo que o primeiro capitulo
descreve 0s objetivos gerais, a motivagdo e organizacdo do trabalho. Os
capitulos seguintes contém sua prépria introducéo, procedimentos, resultados
e conclusodes.

No capitulo 2 nanotubos de carbono e nanotubos de titanatos foram
sintetizados e caracterizados. Nanotubos de carbono de paredes simples
(NTCPS) foram preparados pelo método de descarga de arco elétrico.
Nanotubos de carbono de paredes mdultiplas (NTCPM) foram produzidos em
um sistema CVD utilizando ferroceno como precursor catalitico. A purificacdo
desses materiais ocorreu através de oxidacao térmica seguido por tratamento
com acido cloridrico. Os nanotubos inorganicos de titanato, tanto na forma de
titanato de sodio (Na,Ti;O;) como de titanato de hidrogénio (H,TisO;) foram
preparados por simples tratamento hidrotérmico alcalino de TiO, anatasio.

No capitulo 3 algumas estratégias sintéticas para producdo de hibridos
entre nanotubos de carbono e nanoparticulas metélicas foram estudadas. Os
resultados indicaram em todas as rotas estudadas houve formacdo de
nanoparticulas de ouro na superficie dos materiais carbonosos. Contudo, a rota
desenvolvida nessa tese, baseada na formacdo de nanoparticulas metélicas
por nanotubos de carbono reduzidos com metais alcalinos mostrou melhores
resultados em termos de tamanhos de particula e monodisperséo.

No capitulo 4 o comportamento térmico dos nanotubos de carbono
purificados e decorados foi investigado por analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial. Os resultados indicaram que a nanoparticulas metélicas de Au e
Pd presentes na superficie dos nanotubos de carbono podem catalisar a oxidacdo do
carbono. Este efeito catalitico mostrou-se fortemente dependente do tamanho
meédio das particulas na superficie dos materiais.

No capitulo 5 avaliou-se a atividade catalitica dos nanotubos de titanato e

nanotubos de carbono decorados com ouro em reacdes de oxidagcdo na
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presenca de peroxido de hidrogénio tendo o azul de metileno (AM) como
molécula sonda. Os resultados revelaram que os nanotubos de titanato e os
nanotubos de carbono, decorados com baixos tamanhos de particula de Au
(ca. 5,9 nm), sao eficientes catalisadores em reacfes de oxidacdo do AM, na
presenca de perdxido de hidrogénio. A origem do efeito catalitico desses
materiais, além das possiveis espécies de oxigénio reativas produzidas durante
a reacdo foram investigadas em detalhes por diferentes técnicas, incluindo
ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR). Em ambos os casos foram
propostos mecanismos para 0s processos de oxidacgao.

No capitulo 6 os nanotubos de carbono decorados com ouro e 0s
nanotubos de titanato foram aplicados na remoc¢éo de compostos de enxofre
(dibenzotiofeno) em uma matriz simulada de petréleo (cicloexano). Duas
formas diferentes de abordagens foram testadas, a remocao de enxofre através
da adsorcao e da dessulfurizagéo oxidativa. Os estudos de adsorgéo revelaram
que somente os NTC/Au com baixos tamanhos de particulas, produzidos pelo
método do sal polieletrolito, apresentaram um aumento expressivo ha
capacidade de adsorcao de enxofre, devido a interacdes especificas entre Au e
dibenzotiofeno. Nas reacdes de dessulfurizacdo oxidativa pode-se constatar
gue os nanotubos de titanato de hidrogénio mostraram excelente desempenho
catalitico, mesmo sob condi¢cdes suaves de reacdo, com elevado niumero de
turnover e alta taxa de recuperacdo. Através dos estudos cinéticos foram

propostos mecanismos de reacao.



Abstract

The aim of this work was the development of new catalysts and adsorbents
based on carbon nanotubes decorated with gold and titanate nanotubes toward
their applications in the removal of sulfur compounds from fuels. This work is
divided into six chapters, where the first chapter describes the general
objectives, motivation and organization of work. The following chapters having
everyone its own introduction, procedures, results and conclusions.

In the chapter 2, carbon nanotubes and titanate nanotubes were
synthesized and characterized. Single-walled carbon nanotubes (SWNTSs) were
prepared by arc discharge method. Multi-walled carbon nanotubes (MWNTS)
were produced in a CVD system, using ferrocene as precursor. The purification
of these materials occurred through thermal oxidation followed by hydrochloric
acid treatment. The inorganic titanate nanotubes, both in the sodium titanate
(Na,TizO7) and hydrogen titanate (H,Ti3O7) forms were prepared by simple
alkaline hydrothermal treatment of TiO, anatase.

In the chapter 3 several synthetic approaches for production of the hybrids
between carbon nanotubes and metal nanoparticles were studied. The results
indicated that in all routes studied there was formation of gold nanoparticles on
carbonaceous surface. Nevertheless, the method developed in this work, based
on the metal nanoparticles formation through reduced carbon nanotubes
showed better results in terms of particle size and distribution.

In the chapter 4 the thermal behavior of the decorated and purified carbon
nanotubes was investigated by thermogravimetric analysis and differential
thermal analysis. The results indicated that Au and Pd nanoparticles on the
carbon nanotubes surface can catalyze carbon oxidation. This catalytic effect is
strongly related with the average of metal particles size.

In the chapter 5, the catalytic activity of titanate nanotubes and carbon
nanotubes decorated with gold was evaluated in the oxidation of probe
molecule methylene blue (MB) in the hydrogen peroxide presence. These
results revealed that the titanate nanotubes and carbon nanotubes decorated

with low Au particle size (ca. 5.9 nm), are efficient catalysts for the AM oxidation



in the hydrogen peroxide presence. The interaction of these materials with
hydrogen peroxide was investigated in detail by various techniques, including
electron paramagnetic resonance (EPR). In both cases were proposed
mechanisms for the oxidation processes.

In chapter 6 the carbon nanotubes decorated with gold and titanate
nanotubes were applied in the removal of sulfur compounds (dibenzotiofeno)
form simulated matrix of oil (cyclohexane). Two different approaches for sulfur
removal were tested, the adsorption and oxidative desulfurization. The
adsorption studies revealed that only the CNT/Au with low particle size,
produced by polyelectrolyte salt method, showed a significant increase in the
sulfur adsorption capacity due to specific interactions between Au and
dibenzotiofeno. In oxidative desulfurization can be demonstrated that the
hydrogen titanate nanotubes showed excellent catalytic performance under mild
conditions, with high turnover number and elevated recuperation rate. Through
kinetic studies, the reaction mechanisms have been proposed.
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Capitulo 1. Objetivos, Motivacao e Organizacdo da Tese

1.1. Objetivos

Esta tese de doutorado teve como objetivo o desenvolvimento de novos
catalisadores e adsorventes baseados em nanoparticulas de ouro suportadas
em nanotubos de carbono e nanotubos de titanato, visando sua aplicagdo na

remocao de compostos de enxofre presente no petroleo.

1.2. Motivacéo do Trabalho

1.2.1. Nanoparticulas de ouro suportadas em nanotubos de

carbono

Em contraste com ouro metalico em estado massico (bulk), que é
considerado um material inerte, ouro em estado nanométrico (abaixo de 10 nm)
possui excepcionais propriedades cataliticas em diversas reacfes organicas,
incluindo reacées de reducéo *, acoplamento carbono-carbono ? e oxidacéo °.

Particularmente, a oxidagcdo catalitica de substratos organicos em fase
liguida por nanoparticulas de ouro (NPs de Au) tem apresentado especial
relevancia tanto do ponto de vista ambiental como industrial, uma vez que
esses processos sao normalmente efetuados na presenca de oxidantes limpos
e de baixo custo, como o oxigénio molecular ou o peréxido de hidrogénio * *.

Embora a oxidacdo catalitica pelo oxigénio molecular seja desejavel,
somente poucos substratos organicos podem ser oxidados com velocidades
apreciaveis em condicbes suaves de reacdo i.e. baixas temperaturas e
pressdes de O, > °. Além disso, muitas reacdes com oxigénio exigem o uso de
solventes adicionais e condi¢cbes de pH favoraveis, tornando o uso do H,O,
uma alternativa mais viavel, como reportado em diversos estudos "°.

Cao et. al. ©

tém estudado a atividade catalitica de NPs de Au suportadas
na oxidacdo de uma ampla faixa de alcodis. Os resultados sugerem que a
eficiéncia na oxidacdo pode ser substancialmente aumentada quando
quantidades quase estequiométricas de H,O, aquoso (em relagcdo ao substrato)
sdo utilizadas no lugar do O,, sem necessidade de controle de pH e auséncia

de solventes organicos. Garcia e colaboradores mostram que NPs de Au
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suportadas em hidroxiapatita ou diamante ** podem ser utilizadas, de
maneira eficiente, na mineralizacdo de poluentes organicos quando H,O, é
utilizado em excesso. Esses resultados indicaram que as nanoparticulas de
ouro podem interagir com peroxido de hidrogénio para produzir radicais
hidroxil, semelhante aos processos do tipo Fenton 3.

De uma maneira geral, sabe-se que a atividade catalitica do ouro depende
fortemente do tamanho, formato, e da interacdo com o suporte * ** . Com
respeito ao ultimo fator, os nanotubos de carbono (NTC) mostram-se

16 com elevada area superficial ', alta

excelentes suportes cataliticos
resisténcia térmica e quimica '8, boa condutividade elétrica *°, podendo atuar
como surfactantes naturais em sistemas bifasicos ?°. Contudo pouca atencao
tem sido direciona aos NTC/Au na é&rea catalitica.

Por todos os motivos descritos acima e pelo fato de que nanoparticulas de
ouro sdo originalmente acidos moles, podendo adsorver fortemente moléculas
organicas com grupamentos tiol ou sulfeto (bases moles) %, o estudo dos
nanotubos de carbono cobertos por nanoparticulas de ouro torna-se promissor
nos processos de adsorcdo e de oxidacdo dos compostos de enxofre presentes

no petroleo.

1.2.2. Nanotubos de titanato

Nas ultimas décadas, a substituicdo isomorfica de Si (IV) por Ti (IV) em
matrizes de silica, aluminossilicatos ou zedlitas tem levado a descoberta de
inimeros catalisadores altamente ativos em reacdes de oxidacdo com H,0, %*
24 Os estudos indicam que os atomos de Ti (IV) nessas estruturas podem
interagir com H,O, produzindo espécies radicalares do tipo superéxido ou
hidroperéxido >4, E interessante observar que formagéo dos radicais pode ser
facilmente constatada pela coloracdo amarelada dos sdlidos quando H,0O, é
adicionado ao meio reacional %,

Entre os materiais formados por Ti (IV), nanotubos de titanato tem se
destacado por serem materiais de baixo custo, com uma combinacao Unica de
propriedades fisico-quimicas, Opticas, eletrénicas > %°. Embora tenha sido
reportado que a interacdo dos nanotubos de titanato com perdxido de

7

hidrogénio leve & formacdo de sélidos amarelados 2/, ndo foram encontrados
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estudos relacionados a aplicacdo desses materiais como catalisadores em
reacoes de oxidacdo com H,0s.

Por esses motivos, os nanotubos de titanato apresentam caracteristicas
desejaveis para o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos em
uma grande variedade de reacdes de oxidacdo e, em especial, para serem

empregados nos processos de dessulfurizacdo oxidativa.

1.3. Organizacao da Tese

A apresentacdo do trabalho esta dividida nos cinco capitulos seguintes,
sendo que cada um contém sua propria introducado, procedimentos, resultados
e conclusodes.

O capitulo 2 trata da sintese, purificacdo e caracterizacao dos nanotubos de
carbono e dos nanotubos de titanatos.

No capitulo 3, alguns métodos de decoracédo de nanotubos de carbono com
nanoparticulas de ouro foram explorados. Além disso, foi desenvolvido um
novo método baseado na formacdo de nanoparticulas metalicas através de
uma suspensdo de nanotubos de carbono reduzidos por metais alcalinos .
Este método indicou melhor eficiéncia na decoracdo de nanotubos com baixo
tamanho de particulas ouro, além mostrar potencial aplicacdo na decoracéo de
outras formas de carbono com diferentes metais %°.

No capitulo 4 estudou-se o comportamento térmico dos nanotubos de
carbono decorados. Os resultados indicaram que as nanoparticulas de ouro
apresentavam atividade catalitica na oxidacdo dos nanotubos de carbono pelo
oxigénio molecular. Este efeito também se mostrou dependente do tamanho
médio das nanoparticulas que cobriam os nanotubos *.

No capitulo 5, investigou-se a estrutura e a reatividade dos radicais
produzidos pela interacdo dos nanotubos de carbono decorados com ouro e
dos nanotubos de titanato com H,;0O, aquoso. O estudo da estrutura dos
radicais ocorreu por diferentes técnicas, incluindo ressonancia paramagnética
eletronica, enquanto que a reatividade foi monitorada através dos estudos de

degradacédo do corante azul de metileno. Ambos os materiais apresentaram
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excelentes atividades na oxidacdo do corante, produzindo resultados inéditos,
em fase final de publicacéo.

No capitulo 6, os materiais estudados no capitulo anterior foram aplicados
na remocéo de dibenzotiofeno. A remogéo do composto sulfurado ocorreu tanto
por adsorcao direta como pela sua oxidacdo catalitica na presenca de H-O..
Todos esses resultados sao relevantes e inéditos. Uma das principais
contribuicdes deste capitulo foi o desenvolvimento de um novo catalisador,
baseado em nanotubos de titanato de hidrogénio, de baixo custo, com
excelente atividade na oxidacdo do dibenzotiofeno em condi¢cdes suaves de

reacao .
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Capitulo 2. Sintese e Purificacdo dos Nanotubos de carbono e dos nanotubos
de Titanato

Resumo:

Neste capitulo, nanotubos de carbono e nanotubos de titanatos foram
sintetizados e caracterizados.

Amostras de nanotubos de carbono de paredes simples foram preparadas
por descarga de arco elétrico e purificadas através de tratamentos com acido
cloridrico e oxidacdo em ar a 390°C. Os resultados de microscopia eletrénica
de transmissdo e espectroscopia Raman sugerem que o material purificado
contém nanotubos de carbono de paredes simples com didametros proximos de
1,4 nm organizados na forma de feixes e presenca de nanoparticulas de
carbono como impurezas.

Nanotubos de carbono de paredes mdltiplas foram produzidos em um
sistema CVD utilizando ferroceno precursor. O material foi purificado através de
uma oxidacao térmica a 450°C seguido pelo tratamento com &cido cloridrico. A
caracterizacdo do produto indicou pureza de aproximadamente 90%. Esses
materiais também foram submetidos ao refluxo em &cido nitrico levando a
formacao de fun¢des oxigenadas em sua superficie.

Uma amostra de nanoparticulas de carbono foi preparada pelo tratamento
de nanotubos de carbono de paredes simples purificados a 550°C por 2 horas
em ar.

Nanotubos de titanato de sodio (Na,TizO;) e de hidrogénio (H,TizO;) foram
preparados por simples tratamento hidrotérmico alcalino de TiO, anatasio. Os
tubos foram caracterizados por diferentes técnicas incluindo microscopia
eletrbnica de transmissao, varredura, difracdo de raios-X e espectroscopia
Raman. Os resultados indicaram que esses materiais possuem elevada area
superficial com textura essencialmente mesoporosa, diametros de ca. 10 nm e
comprimentos em torno de 100 nm, sendo a maioria abertos nas duas

extremidades.
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2.1. Introducéao
2.1.1. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono séo cilindros formados por uma rede hexagonal
de atomos de carbono hibridizados em sp® Eles usualmente possuem o
diametro na faixa de alguns nandémetros (1-100 nm) e comprimentos que
podem chegar a alguns centimetros **. Pode-se visualizar mais facilmente sua
estrutura atbmica de um NTC através de uma folha de grafeno, Fig. 2.1.
Quando uma folha de grafeno é enrolada de modo que os atomos das
extremidades sejam superpostos, obtém-se um nanotubo de carbono de

paredes simples (NTCPS).

Grafeno NTCPS

Figura 2.1. Representacdo da formacdo de um nanotubos de carbono de

paredes simples a partir do enrolamento de uma folha de grafeno.

Um nanotubo de parede mdltipla (NTCPM) é formado pelo enrolamento

concéntrico de mais de uma folha de grafeno, Figura 2.2.

Figura 2.2. Representacdo de um nanotubo de paredes multiplas (NTCPM).
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Nanotubos de carbono de paredes simples

A simetria de um nanotubo, bem como seu diametro depende da forma que
a folha de grafeno é enrolada. Na Figura 2.3 pode-se visualizar trés
possibilidades de simetrias para os nanotubos de carbono de parede simples,

conhecidas como “armchair’, “zigzag” e quiral > °.

. B

ZigZag

¥ Armchair

o

Figura 2.3. Esquema representativo entre a simetria do NTCPS e o modo de

enrolamento da folha de grafeno > ° .

Um dos modos de especificar a estrutura de um nanotubo de parede
simples é fazer com que uma folha de grafeno seja enrolada de tal forma que
dois sitios cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal coincidam
’. O vetor C chamado de quiral, que define a posicao relativa desses dois sitios
€ escrito por dois numeros inteiros (n,m) com base nos vetores da cela unitaria

da folha de grafeno a; e a, ( C = na; + na, ) como mostrado na Figura 2.4.
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67T oo

| ay T Ch [
'-.‘___""-._____-' __,f""-., lI.J_,-._\_..“J._.-'\_ ) “,,-".".\_.".
(n,n)
Figura 2.4. Diagrama de formac&o de um nanotubo a partir de uma folha de
grafeno.
A Figura 2.4 mostra que o eixo de simetria do cilindro (representado pelo
vetor translacdo T) é sempre perpendicular ao vetor C, quando m = 0 tem-se

nanotubos da tipo “zig-zag”, e quando n = m tem-se nanotubos de tipo

“armchair”. Para todos os outros conjuntos de (n,m) os nanotubos s&o quirais *.

Nanotubos de carbono de paredes multiplas

A estrutura dos nanotubos de parede multipla € mais complexa em virtude
desses serem formados pelo enrolamento de vérias folhas de grafeno, onde
cada tubo do arranjo tem uma quiralidade, em geral nem todas as combinacdes

sdo possiveis &°.

Desse modo, a caracterizagdo da estrutura dos NTCPM se
baseia na relacdo existente entre sucessivos cilindros, diametro interno e
externo e nimero de paredes *.

Estudos experimentais indicam que os nanotubos de parede mdultipla sédo
formados por um arranjo concéntrico de nanotubos de parede simples. Cada
casca é separada da outra por uma distancia usualmente constante de 0,34 nm
(pouco maior que a do grafite, 0,33 nm). Seu diametro externo depende
principalmente do niumero de paredes que possui, variando normalmente de
2,5nm a 100 nm, e poros internos (diametro interno) podendo variar entre
microporos e mesoporos & 12 13,

A Figura 2.5. mostra uma das primeiras imagens de NTCPM obtidas por

lijima .

10
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3 nm

00 ©0

Figura 2.5. Primeiras imagens (MET) de lijima dos nanotubos de parede

multiplas .

2.1.2. Propriedades fisicas dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (em especial, os de paredes simples) exibem
propriedades fisicas e quimicas bastante diferenciadas quando comparado
com outras formas alotropicas do carbono. Por apresentarem diametros
nanomeétricos e elevada razdo comprimento/diametro, esses materiais se

enquadram na classe de estruturas quase-unidimensionais % * *°

, apresentando
propriedades eletrbnicas, Oticas e térmicas dificimente encontradas em
materiais convencionais **®. Os nanotubos de carbono de paredes simples
podem ser metalicos ou semicondutores, dependendo dos seus indices (m,n).
Célculos da estrutura de bandas mostram que o0 nanotubo apresenta
comportamento metalico quando seus indices satisfazem a condicdo:

2n+m=3gq onde g é um nudmero inteiro. Caso contrario 0 nanotubo é

semicondutor. Através dessa relacao verifica-se que 1/3 dos nanotubos sao
metalicos e 2/3 semicondutores 1819,

O transporte eletrdbnico nos nanotubos também é muito interessante. Os
resultados sugerem que o0s elétrons sdo transportados, ao longo de um
nanotubo sem defeitos, sem qualquer resisténcia, ndo dissipando energia, este
fendmeno é chamado de transporte balistico **2. Os nanotubos de carbono

apresentam propriedades mecénicas interessantes, como elevada resisténcia,

11
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elevado modulo de elasticidade, sendo estes fatores decorrentes das fortes

2.1.3. Sintese de nanotubos de carbono

Existem muitas revisdes na literatura que discutem exaustivamente varios

métodos de sintese de nanotubos de carbono % 228

. Entre esses, pode-se
destacar a sintese por descarga de arco (arco elétrico), deposicdo quimica de

vapor (CVD) e a ablacédo por laser (“laser ablation”).

Descarga de arco (arco elétrico)

A descarga de arco elétrico foi o primeiro método utilizado para a producao
de nanotubos de carbono. Desde entdo, uma variedade de reatores foi
desenvolvido visando aperfeicoar a producdo de nanotubos. Um exemplo &

mostrado na Figura 2.6 °.

AELI—_—ITC_:;H— #— Fntrada de He
[ atodo Anodo
1 _ & D:r “""'F Ajustador
: . < ii‘: b = manual
yacuo ;

}J:;]m Crescimento — h]]mi_\

. de nanotubos | .

Conexio ~  Conexio

do — - do
eletrodo eletrodo

I

Figura 2.6. llustracdo de um reator do tipo descarga de arco para a producao
de nanotubos de carbono.

Num experimento tipico, um cilindro de grafite ultra puro € usado como
catodo, o a&nodo normalmente pode apresentar duas constituicdes. A primeira
sendo formado por grafite ultra puro, ou pode ter seu centro perfurado e
preenchido por uma mistura de metais catalisadores e p6 de grafite 2% *°.

A pressao no reator é fixada (20 a 500 Torr) através da regulagem do fluxo
de hélio e da bomba de vacuo. Tipicamente aplica-se uma voltagem DC

12
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constante de 20 V entre os eletrodos. A corrente depende do diametro dos
eletrodos, de sua separacdo e da pressdo do gas no sistema. Usualmente a
separacédo dos eletrodos € regulada em cerca de 1 mm ou menos, obtendo-se
corrente entre 50-100 A. Sobre estas condi¢bes, o material do anodo é
evaporado e recondensado no catodo, formando um depésito duro 3 32,
Quando o anodo é formado apenas por grafite, observa-se que o depdsito &
composto por NTCPM e grades quantidades de particulas grafiticas . O
didmetro interno do NTCPM varia de 1nm a 3 nm e o externo entre 2 nm a 100
nm 3. Geralmente o comprimento é da ordem de 1 pm. No segundo caso
pode-se encontrar elevadas densidades de NTCPS organizados em feixes
denominados “bundles”, que consiste em até dezenas de tubos organizados
em feixes (Figura 2.7). A maioria dos tubos tém diametros que variam de 1,2

nm a 1,4 nm e comprimentos da ordem de micrémetros >°.

B
‘.

Figura 2.7. Imagem MET dos nanotubos de parede simples arranjados na

forma de feixes, produzidos por descarga de arco *.

Deposicao de Quimica de Vapor (CVD)

Esta técnica se baseia na decomposicao térmica de uma fonte de carbono
na presenca de um catalisador metalico 2" **. Comparado com os métodos de
descarga de arco e ablagdo por laser, o CVD ¢é mais simples e

economicamente mais viavel 3" %8, Por esses motivos, o método vem sendo
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largamente empregado na sintese de nanotubos de carbono em escala
comercial e laboratorial.

A Figura 2.8 mostra um diagrama simplificado de um sistema CVD utilizado
para o crescimento de nanotubos de carbono.

O processo envolve a passagem de vapores de uma fonte de carbono por
catalisador dentro de um forno tubular previamente aquecido (600-1200°C).
Quando a temperatura é suficientemente alta ocorre a decomposicao térmica
do precursor de carbono sobre a superficie do catalisador produzindo

nanotubos de carbono *°.

Forno
.'. Catalisador _..
e .
Exaustio

(600-1200)°C
C.H,

[Fonte de
carbono

Figura 2.8. Esquema ilustrativo de um forno de deposi¢cédo quimica de vapor.

Uma variedade de substancias tém sido usadas como fontes de carbono,
desde gases como metano, etileno e acetileno, liquidos como benzeno, xileno,

4042 O catalisador empregado é

e solidos como canfora e naftaleno
fundamental para a producédo de nanotubos, este pode ser gerado in situ no
processo ou ser suportado em um substrato, os mais empregados Sao 0s
baseados em metais de transicao do terceiro periodo da tabela periddica, como

Fe, Ni e Co ¥,
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2.1.4 Nanotubos de Titanato

A descoberta dos nanotubos de carbono por lijima em 1991 despertou
grande interesse da comunidade cientifica pela sintese e caracterizacdo de
outras estruturas unidimencionais (1D). Em 1992, foi proposto que
nanoparticulas de compostos lamelares, assim com grafite, sdo muito instaveis
devido ao grande numero de ligacdes livres (dangling bonds) e tendem a
fechar-se, formando preferencialmente estruturas semelhantes aos fulerenos e
nanotubos de carbono. Nos anos que se seguiram, esta hipotese foi
experimentalmente comprovada por diversos estudos que reportavam a sintese
de materiais inorganicos com estruturas tubulares, preparados a partir de
compostos ou intermediarios lamelares. Tenne et al. descobriram que o
aguecimento de filmes de tungsténio ou MoO3; em elevadas temperatura, sob
atmosfera de H,S, resultava preferencialmente no crescimento de nanotubos

de WS, e MoS, de aproximadamente 16 nm de diametro (Figura 2.9) *"*°.

by

Devido a similaridade estrutural com o grafite, foram obtidos nanotubos de

nitreto de boro (BN) pela descarga de arco elétrico entre eletrodos de BN/W ou
N2 50, 51

através de ablacao a laser de BN em atmosfera de

Figura 2.9. Imagens MET dos nanotubos inorganicos produzidos a partir de

compostos ou intermediarios lamelares *" *°.

Embora os processos fisicos de sintese tais como CVD, arco elétrico e

ablagéo a laser tenham sido muito Uteis na descoberta de muitos nanotubos
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inorganicos (NTI), o desenvolvimento de rotas sintéticas em solucédo pode ser
considerado um dos pontos mais importantes para rapida expansao dessa area
52-55

Nesse contexto, 0s processos de cristalizagdo de materiais em solucao,
sem o0 uso de tratamento térmico em temperaturas elevadas, conhecido como
método hidrotérmico (ou solvotérmico) apresentam-se como uma das
estratégias sintéticas mais poderosas na preparacdo de nanomateriais,

particularmente de nanotubos inorganicos °°.

Em condi¢cdes hidrotermais,
muitas matérias-primas sofrem reacdes bastante inesperadas e muitas vezes
acompanhadas pela formacdo de estruturas com morfologias nanométricas,

6. 57 Outro beneficio da sintese

gue ndo sao acessiveis por via classica
hidrotérmica é a grande variedade de parametros que podem ser escolhidos e
combinados. As reagcfes podem ocorrer em amplas faixas de temperatura e
pressdo, concentracdo de precursor, pH, na presenca surfactantes, dopantes,
etc. Além disso, as reacdes hidrotérmicas sdo usualmente de baixo custo,
rapidas e eficientes ( quase 100% de conversdao das matérias-primas),
facilmente aplicadas em larga escala % *°.

A Figura 2.10 mostra a evolucdo morfolégica do niobato de sédio, quando o
precursor, 6xido de nidbio (Nb,Os), € submetido ao processo hidrotérmico em
solucdo de NaOH 10 M a 180 °C em diferentes tempos de reacdo °°. Antes da
reacdo, o precursor Nb,Os apresenta-se como um pé fino, com um tamanho de
particula de cerca de 100 nm (Figura 2.10a). Na fase inicial da reacdo
hidrotérmica (30 minutos) esse material reage rapidamente com solucdo
concentrada de NaOH, produzindo grdos de niobato de sodio com varios
micrometros de tamanho (Figura 2.10b), que evoluem posteriormente para
fragmentos em formato de bastdes (Figura 2.10c). A medida que o tempo de
reacdo aumenta ocorre 0 crescimento dos bastGes, como mostrado nas
imagens das amostras Nb-60 e Nb-80. Quando o processo hidrotérmico atinge
um tempo de 100 minutos pode-se observar a presenca de alguns filamentos
com comprimento de dezenas de micrdmetros e uma largura de dezenas de
nandémetros (Figura 2.10e). ApOs 120 minutos de reacdo percebe-se

claramente a completa conversdo dos bastbes para nanofibras de niobato
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(Figura 2.10f). Curiosamente, o aumento do tempo de reacdo leva a nova
mudanca na morfologia dos materiais. Apos 140 minutos de reacdo observa-se
a formac&do de cubos de niobato de sddio, como mostrado na Figura 2.10g.
Com o avanco da reacgéo a parcela dos cubos aumenta chegando a conversao
total apo6s 180 minutos de tratamento (Figura 2.10h). Esses resultados indicam
claramente que podem ser obtidas particulas niobato de sédio com morfologia
desejada pelo simples controle do tempo reacional.

Por outro lado, a primeira sintese de nanotubos a base de 6xido de titanio
via processo hidrotérmico foi reportada por Kasuga et al. em 1998 ®'. Os
autores observaram que o tratamento hidrotérmico do precursor TiO2:SiO;
(80:20 em razdo molar) em autoclave a 110 °C na presenca de NaOH 5-10 M
por 20 horas levava a formagdo de estruturas tubulares com diametros
externos proximos de 8 nm e 100 nm de comprimentos, com elevada area
superficial especifica. No ano seguinte 0 mesmo grupo mostrou que o uso dos
precursores TiO, na fase anatasio ou rutilo também induzia a formacédo de

62 Essas duas

nanotubos de 6xido de titdnio pelo mesmo tratamento
publicacdes foram ponto de partida para uma série de estudos mais detalhados
qgue resultaram em um entendimento mais completo sobre a real estrutura e
propriedades desses materiais, bem como significativos avangos nos

procedimentos sintéticos.
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g (Nb-140) h (Nb-180)

Figura 2.10. Imagens MEV dos produtos obtidos durante a reacéo hidrotérmica
de 6xido de niébio em solugcdo de NaOH 10 M a 180 °C *°.

Em seu trabalho original, Kasuga et al. erroneamente caracterizam o0s
nanotubos como sendo derivados da estrutura cristalina do TiO, anatésio.
Desde entdo, a identificacdo da estrutura de cristalina dos nanotubos deu
origem a muito debate na literatura. Nos Udltimos anos, varias estruturas
possiveis tém sido propostas, sendo na forma de titanatos lamelares como
estrutura cristalina da lepidocrocita, de formula aproximada Nag-HxTizOs.
nH,O, onde 0<x<2, dependendo do grau de protonacdo, é a mais aceita. A
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Figura 2.11a mostra um esquema da estrutura lamelar proposta para o
nanotubos titanato (TiNTs) °. Nota-se que esta é composta inteiramente por
octaedros de [TiOg], onde existem basicamente trés tipos de oxigénio, de
acordo com o arranjo formado pelos octaedros: (1) oxigénios compartilhados
entre as arestas de octaedros, (2) entre as laterais, (3) oxigénios terminais do
tipo Ti-O:” que contem Na* ou H* como contra-ions, que estio presentes tanto
entre as lamelas como na superficie interna e externa dos tubos®*. Além disso,
estudos morfoldégicos revelaram que os tubos eram compostos de
multicamadas lamelares (Fig.2.11.b-d) enroladas na forma de um pergaminho,
em contraste com a distribuicdo de camadas perfeitamente concéntrica dos

NTC de paredes mltiplas °°.

Figura 2.11. (a) Sequéncia de empilhamento na estrutura lamelar dos titanato
de sdédio, (b) modo de enrolamento das camadas nos nanotubos (c) e (d)

imagens MET tipicas transversal e longitudinal dos TiNTs %3°°,

Também nos ultimos anos, além dos avancos na elucidacdo da estrutura e
estudo das propriedades dos TiNTs, a evolucdo dos métodos de sintese
colocam esses materiais em lugar de destaque ®°. Nanotubos de titanato de
sédio (Na-TiNTs) podem ser facilmente produzidos sem o uso de autoclave i.e.
sob pressdo atmosférica, através do refluxo de TiO, em condi¢cfes alcalinas,
tipicamente a 110 °C na presenca de NaOH 10 M (Figura.2.12). Além disso,
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nanotubos de titanato de hidrogénio (H-TiINTs) podem ser facilmente
produzidos pela lavagem dos titanatos de sédio em meio &cido °'.

O mecanismo de formacao dos nanotubos através do processo hidrotérmico
ainda é alvo de intensa discussado °® ®°. Uma das propostas de crescimento dos
NT mais aceita se baseia nos processos de dissolugdo cristalizacéo

% Inicialmente o tratamento hidrotérmico do TiO, em meio

simultaneos
alcalino leva a lenta dissolucédo do precursor para formacéo de espécies de Ti
dissolvidas, que por sua vez sao recristalizadas na forma de nanofolhas de
titanato. Por fim, as nanofolhas geradas podem se enrolar espontaneamente

para produzir nanotubos > *°.

() ™
b

Condensador
de refluxo

Refluxo
NaOH 10M Copo de

teflon

Larga Escala

T . Banho de
[PrecursoresMassmos ] [Produto nanomeétrico (1D) ] éleo

l Baixa area I | Grande area I

Baixa reatividade Novas propriedades Chapa
aquecedora

l Baixo custo I | Alta troca ionica I

Figura 2.12. (a) Esquema representativo da sintese dos nanotubos de titanato

com suas principais vantagens e (b) fotografia do aparato experimental

utilizado na preparacao dos TiNTs neste trabalho.

Dessa forma, os nanotubos de titanato tém se destacado, por serem novos
materiais de custo relativamente baixo que possuem uma combinacédo Unica de
propriedades fisico-quimicas que incluem: alta capacidade de troca idnica,
morfologia essencialmente mesoporosas com elevada éarea superficial
especifica, pronunciada condutividade protonica, boa estabilidade termica e
quimica % °,

Estes materiais mostram-se promissores em uma variedade de aplicacoes,

66, 71

incluindo sensores de hidrogénio e outros gases , em foto-células solares

2 em eletrodos para baterias de litio ", como transportadores de prétons em

20



Capitulo 2. Sintese e Purificacdo dos Nanotubos de carbono e dos nanotubos
de Titanato

celulas PEM " " Além disso, os TiNTs sd@o de grande interesse para a
catélise e tém sido empregados principalmente como suportes cataliticos em
diversas reacdes desde que a sua alta capacidade de troca -catibnica
proporciona a possibilidade de alcangar uma alta carga de catalisador ativo

® Além disso,

com uma distribuicAo uniforme e elevada dispersao
a elevada area de superficie especifica e a auséncia de microporos facilita o

transporte dos reagentes aos sitios ativos durante a reacéo catalitica *".
2.2. Parte experimental

2.2.1. Sintese e purificacdo dos Nanotubos de Carbono de
Paredes Simples ( NTCPS)

Os NTCPS foram sintetizados pelo método de descarga de arco elétrico
entre eletrodos de grafite, tendo Ni, YOz como catalisadores em razao atbmica
de 4:1 % em relacdo ao grafite. Utilizou-se 17 V e 100 A com presséo de 400
Torr de He.

Na purificacdo dos NTCPS, cerca 1g do material obtido por arco elétrico foi
calcinado a 390 °C em atmosfera de ar por 2 horas, em seguida tratado com
solucéo de HCI 6M por uma noite, a temperatura ambiente. O produto obtido foi
filtrado e lavado em filtro de membrana porosa de teflon de 0,2 ym e posto para
secar em estufa a 60 °C. Os processos de oxidacdo térmica e tratamento acido

foram repetidos por 3 vezes.

2.2.2. Sintese e purificacdo Nanotubos de Carbono de Paredes
Multiplas (NTCPM)

Os NTCPMs foram produzidos pelo método CVD utilizando ferroceno como
catalisador e etileno como fonte de carbono em uma temperatura de 850 °C.

A purificacdo do material foi efetuada através do seguinte procedimento:
tipicamente 2g de NTCPM foram tratados a 450 °C por 2 horas em atmosfera

de ar, em seguida o material foi refluxado em HCI 6M por uma noite. O produto
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foi filtrado e lavado com agua em filtro de PTFE (0,4 uym) e posto para secar em

estufa a 60°C por uma noite.

2.2.3 . Funcionalizacao dos nanotubos de carbono de paredes

multiplas

Cerca de 0,5 g de NTCPM purificado obtido no procedimento 2.2.2 foi
refluxado em HNO3 6M por 36 horas. O produto foi filtrado e lavado com &gua
destilada em filtro de PTFE (0,4 um), posto para secar em estufa a 60 °C por

uma noite.

2.2.4. Sintese e purificacdo de particulas de carbono (PC)

Este material € uma impureza mais estavel presente na amostra de
nanotubos de paredes simples. Uma amostra de PC foi obtida através da
gueima dos nanotubos de carbono de paredes simples purificados a 550°C por

2 horas.

2.2.5 . Sintese dos nanotubos de Titanato de sédio (Na-TiNTs) e
hidrogénio (H-TINTS)

Para sintese dos TiNTs, 500mg de TiO, na fase anatasio (Sigma Aldrich)
foram suspensos em 100 ml de NaOH 10 M. A mistura obtida foi transferida
para um recipiente de teflon e submetida a um processo de refluxo a 110 °C
durante 24 horas. Para sintese de nanotubos de titanato de sodio (Na-TiNT), o
produto resultante do refluxo foi lavado com agua destilada até pH neutro (pH
préximo de 7). Alternativamente, nanotubos de titanato de hidrogénio (H-TiNT)
foram obtidos pela lavagem do material resultante do processo de refluxo com
solucéo de HCI 0,1 M até pH préximo de 2 e, em seguida, pela lavagem com
agua destilada até pH neutro. Por fim, os materiais foram secos em estufa a 60

°C por uma noite.
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2.3. Caracterizacao dos materiais produzidos

Microscopia eletrbnica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram
adquiridas em um microscépio Fei Tecnai-G2 com 200 kV de voltagem de
aceleracédo, no Centro de Microscopia da UFMG/MG. Para preparagdo das
amostras, uma pequena quantidade do material de interesse foi dispersado em
alcool isopropilico por 5 minutos em ultra-som, uma gota da suspenséao foi

adicionada a uma grade do tipo Lacey carbon de 300 mesh.

Microscopia eletrbnica de varredura com canhao termidnico

Algumas imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram efetuadas
em um equipamento JEOL modelo JKA 8900RL, operando com 15 kV,
utilizando um detector de elétrons secundarios no Laboratério de Microanalise
do Departamento de Fisica/UFMG.

Microscopia eletrbnica de varredura com canhao de emissdo de

campo

Algumas imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas em
um microscépio FEI modelo Quanta, operando com 15 -30 kV de aceleracéo,
utilizando detectores de elétrons secundéarios ou transmitidos, no Centro de
Microscopia da UFMG/MG.

Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios-X dos materiais foram obtidos em um
difratdbmetro Rigaku D/MAX 2400 com radiagdo Ka do Cu (A = 1,540 A) do
Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG/MG

utilizou-se silicio como padrao, a fim de se determinar 0s erros experimentais.
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Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com laser de Ar/Kr com comprimentos
de onda de excitacdo de 512,5 nm e 785 nm, do Laboratério de Espectroscopia
Raman do Departamento de Fisica da UFMG/MG.

Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram efetuados em um
equipamento Nicolet-Nexus acoplado a um microscépio Centaurus, do

Laboratério de Infravermelho do Departamento de Fisica da UFMG/MG

Microanalise por energia dispersiva de raios-X (EDS)

Para a realizagdo das medidas, foi utilizado um equipamento JEOL LXA,
modelo 89RL equipado com detector de energia dispersiva de raios X (EDS) do
Laboratorio de Microanélise da UFMG/CDTN.

Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DTG60/60H, com razdo de aquecimento de 10 °C/min entre 25 °C -
800 °C em fluxo de 100 ml/min de ar sintético ultra-seco no Laboratério de

Tecnologias Ambientais do Departamento de Quimica de UFMG/MG.

Isoterma de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

As medidas de area superficial e volume de poros foram efetuadas pela
analise das isotermas de adsorcédo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K. Essas
curvas foram obtidas em um equipamento Autosorb da Quantachrome
Corporation no Laboratorio de Tecnologias Ambientais do Departamento de
Quimica de UFMG/MG.

24



Capitulo 2. Sintese e Purificacdo dos Nanotubos de carbono e dos nanotubos
de Titanato

2.4. Resultados e Discussao

2.4.1. Sintese e purificacdo de nanotubos de carbono de paredes
simples

Os nanotubos de carbono de paredes simples foram sintetizados pelo
método de descarga de arco elétrico. Neste processo podem ser gerados
diversos tipo de subprodutos como carbono amorfo, fulerenos, nanoparticulas
de carbono, nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, nanoparticulas

metélicas livres e encapsuladas com carbono "%

Uma das principais
estratégias de purificacdo consiste no emprego de tratamentos térmicos e
ataques acidos sucessivos 2°. Através da queima em temperaturas inferiores a
400°C (neste trabalho utilizou-se 390°C) pode-se remover grande parte dos
subprodutos carbonosos, principalmente carbono amorfo, além de expor muitas
particulas metélicas presentes no interior de cdpsulas de carbono. O ataque
com &cido cloridrico tem a finalidade de dissolver os metais e seu 6xidos sem
promover reacdes com oxidacdo do carbono .

Na Figura 2.13 pode-se observar imagens de microscopia eletronica de

varredura do material purificado. Pode-se notar abundéncia de filamentos

carbonosos que apresentam morfologia caracteristica de feixes de nanotubos
81-83

de carbono de paredes simples

Figura 2.13. Imagens MEV dos materiais obtidos por arco elétrico apos

processo de purificagao.

25



Capitulo 2. Sintese e Purificacdo dos Nanotubos de carbono e dos nanotubos
de Titanato

A presenca de NTCPS pode ser confirmada através de espectroscopia
Raman ( Fig. 2.14). No espectro pode-se notar duas regides distintas, em altas
freqiéncias (1200 — 1750 cm™), com aparecimento de duas bandas em 1569
cm™ e 1591 cm™ conhecidas como bandas G™ e G*, respectivamente. Essas
bandas podem ser atribuidas a vibra¢cdes C-C tangenciais ao eixo de simetria
dos nanotubos de paredes simples 8. Além disso, pode-se observar uma
banda larga (largura a meia altura de 53 cm™) e menos intensa em 1337 cm™
que esta associada a vibracdes C-C em redes grafiticas defeituosas, conhecida
como banda D %*. As regifes de baixa freqiiéncia (100 e 300 cm™) estéo
relacionadas com modos vibracionais radiais ao eixo de simetria dos NTCPS,
esses modos sdo conhecidos como RBM (radial breathing mode) e estéo
relacionados com o didmetro dos nanotubos através da equacdo wrsm(cm™) =
248( cm™) / d(nm) . Desse modo, pode-se afirmar que o material purificado

apresenta nanotubos de paredes simples com diametros de entre 0,9 a 1,6 nm.
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Figura 2.14. Espectro Raman dos materiais obtidos por arco elétrico apoés

processo de purificacao.
O espectro EDS da amostra de nanotubos de carbono de paredes simples

purificada € mostrado na Figura 2.15. No espectro pode-se notar a presenca de

carbono, oxigénio e de contaminantes como silicio o célcio, é interessante
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notar a auséncia dos metais utilizados na sintese como niquel, itrio e ferro,

mostrando que foram removidos pelo tratamento acido.

c

Intensidade (u.a)

Energia (KeV)

Figura 2.15. Espectro EDS da amostra de NTCPS purificada.

Embora os nanotubos de carbono de paredes simples ndo apresentem
padrbes de difracdo de raios-X, esta técnica pode ser utilizada na determinacéo
de outras estruturas carbonosas e fases metalicas normalmente presentes
como impurezas no material. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.16. O
Estudo da estrutura cristalina do material purificado mostra a existéncia de
reflexdes que podem ser bem indexadas a aos padrdes de difracdo do grafite
(JCPDS N° 8-415).
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Figura 2.16. Difratograma de raios-X da amostra de NTCPS purificada.
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A andlise termogravimétrica é frequientemente utilizada na caracterizacao

de materiais carbonosos ©°

. A Fig.2.17 mostra a curva termogravimétrica
efetuada em atmosfera de ar sintético de 100 mL/mim numa razdo de
aguecimento de 10°C/min para a amostra de NTCPS purificada. A curva TG
representa a perda de massa da amostra em funcdo da temperatura e
apresenta-se também o oposto da derivada da perda de massa do material em
fungéo do tempo, descrita como — DrTGA. Nota-se na curva TG, um ganho de
massa que chega a um maximo de 7,7 % até 294 °C, devido provavelmente a
oxidacdo de metais expostos que ndo foram retirados no processo de
purificacdo. Com o aumento da temperatura para valores acima de 340 °C
observa-se duas perdas de massa acentuadas, centradas em 457 °C e 703 °C.
O material produziu um residuo ap6s queima que corresponde a 13,7% da
massa inicial, sendo decorrente da oxidagdo dos metais cataliticos presentes,
gue néo foram revelados pelas medidas de EDS.

0,0025

-0,0020

~0,0015

-0,0010

-DrTGA(mg/s)

- 0,0005

- 0,0000

<«—— Perda de massa (%)

-0,0005

T L] 1 L 1 e 1 $ 1 ¥ 1 % 1 L 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2.17. Andlise termogravimétrica da amostra de NTCPS purificada

efetuada em ar a 10 °C/min.

Comparando esses resultados com alguns trabalhos ja publicados, pode-se
dividir as perdas de massa em dois processos de oxidacdo de materiais
carbonosos distintos. A primeira perda de massa em 457 °C é atribuida a
gueima de nanotubos de carbono de paredes simples e a segunda perda de

massa, pico 2, esta relacionada a degradacdo de algumas formas de carbono
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mais estaveis, como particulas de carbono . Suas proporcdes relativas podem
ser obtidas através das areas relativas das gaussianas ajustadas na curva

DITGA %, Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Resultados das perdas de massa obtidas pela andlise

termogravimétrica em atmosfera de ar.

Temp. méxima Proporcéo
DrTGA (°C) (%)
NTCPS 457 32,0
Outras formas de carbono 703 54,3
Residuo - 13,7

O estudo da estrutura porosa, avaliando-se area superficial do material €
importante para o desenvolvimento de novos catalisadores e adsorventes. A
Fig.2.18 representa a isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, efetuada a 77 K
para a amostra de nanotubos de carbono de paredes simples purificada.

450
400 i —u— Adsorcao ‘?I
350_‘ —e— Dessorc¢ao ﬁc

4 o
300 4

200 A

Volume (mL/g)

00 02 04 06 08 1,0
Pressao relativa (p/p )

Figura 2.18. Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, a 77 K da amostra de
NTCPS purificada.

Nota-se que este material apresenta uma mistura de caracteristicas

microporosa e mesoporosas. A microporosidade pode ser observada na
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capacidade do material adsorver nitrogénio em regibes de ultra-baixas
pressbes (p/po <0,1), faixa onde ocorre o enchimento preferéncial dos
microporos, enquanto que as caracteristicas mesoporosas sédo evidenciadas na
presenca de uma histerese das curvas de adsorgcéo/dessorgdo em regioes de
altas pressdes relativas (entre 0,4 e 1,0). Segundo IUPAC %" %, a isoterma
pode ser classificada como uma mistura do tipo Il e tipo IV e a histerese como
do tipo H1, caracteristico na condensacéo capilar em mesoporos do tipo fenda
com extremidade abertas %" %

A Tabela 2.2 resume algumas propriedades de area superficial e

porosidade obtidas com a isoterma de adsorcéo/dessorcao de No.

Tabela 2.2. Resultados de area superficial e porosidade para a mostra de
NTCPS purificada.

(®) (®)

S .u
Vmicroporos Vmicroporos( ) Vtotal(p )

444 m°lg  213m%g 0,090 mL/g 0,085 mL/g 0,67 mL/g

bet
A BET( ) A microporos

Notas: (62D Area superficial calculada pelo método BET
® parametros calculados pelo método t, usando a espessura estatistica de de Boer.
©) parametro calculado pélo método a-s plot, tendo nanoparticulas de carbono como referéncia.

PUCalculado pelo método do ponto Unico em poros menores que 170 nm.

Os resultados apresentados na tabela acima estdo de acordo com os
encontrados na literatura 8 %°.E interessante notar que a &rea BET obtida é
relativamente grande, dificiilmente encontrada em materiais do tipo Oxido
convencionais °* %2, Além disso, pode-se notar que 13% do volume dos poros
estdo concentrados em microporos e 87% em mesoporos.

A Figura 2.19 mostra uma imagem de microscopia eletrdnica de
transmissao da amostra de NTCPS purificada, onde pode-se notar duas fases
carbonosas distintas. Na regido A e B, observa-se a presenca de feixes de
nanotubos de carbono de paredes simples que néo apresentam carbono
amorfo ou particulas metalicas em sua superficie. Na regido A, a determinagéo
da distribuicdo de diametros fica comprometida devido ao empilhamento dos
tubos. Na regiao B encontramos NTCPS com diametros entre 1,5 a 2,1 nm de

diametro. A regido C representa a fase carbonosa presente como impureza na
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amostra, estas estruturas tem tamanhos que podem variar de 20 a 60 nm e
usualmente se encontram aderidas aos feixes de nanotubos de carbono de
paredes simples. O estudo de sua estrutura cristalina através das imagens
MET mostra que estes materiais apresentam planos grafiticos do tipo (002)
aleatoriamente arranjados que explicam o aparecimento dessa reflexdo nos
resultados de difracdo de raios-X para a amostra. Estas estruturas sao
observadas com grande freqiéncia em outras imagens TEM do material
mostrando razodvel acordo com a sua proporcdo obtida por andlise

termogravimétrica.

Figura 2.19. Imagem MET da amostra de NTCPS purificada.

1.4.2. Sintese e purificacdo de nanotubos de carbono de paredes
multiplas

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram produzidos pelo
método de deposicao quimica de vapor utilizando ferroceno como catalisador e
etileno como fonte de carbono a 850 °C em um forno tubular horizontal. Neste
processo, as principais impurezas presentes na amostra de NTCPM sédo
carbono amorfo (em baixas quantidades) e nanoparticulas de ferro **. A

queima a 450 °C por 2 horas tem a finalidade de remover o carbono amorfo

31



Capitulo 2. Sintese e Purificacdo dos Nanotubos de carbono e dos nanotubos
de Titanato

engquanto que o tratamento com acido cloridrico leva a dissolucdo de grande
quantidade de ferro presente no material .

As imagens MEV dos materiais ap0s purificacdo estdo mostradas na Figura
1.20. Pode-se observar que o material apresenta alta qualidade de filamentos
carbonosos que estdo aleatoriamente distribuidos na amostra. Na Fig.2.20.b
fica evidente a grande distribuicdo de diametros de NTCPM na amostra. Na
regido 1 observam-se tubos isolados na forma de um enovelado que
apresentam diametros menores que 50 nm, enquanto que na regido 2 pode-se

observar nanotubos de paredes multiplas com cerca de 100 nm de diametro.

Figura 2.20. (A) e (B) imagens MEV da amostra de NTCPM purificada.

Na Figura 2.21 encontra-se 0 espectro Raman da amostra de NTCPM
purificada, onde ndo se observam sinais de RBM (regido de baixa frequiéncia)
devido a inexisténcia de NTCPS, as regides de altas freqiéncias apresentam
bandas D e G bem definidas em 1351 e 1588 cm™, respectivamente. A banda
D pode ser atribuida a vibrac6es carbono-carbono em redes grafiticas
defeituosas e a banda G a vibracdes C-C em estruturas grafitizadas, isso €,

aos nanotubos de carbono de paredes multiplas .
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Figura 2.21. Espectro Raman dos NTCPM purificados.

A andlise qualitativa do material por EDS mostra a presenca de
contaminantes como silicio, Calcio e também de elementos provenientes da
sintese como ferro, que ndo foram completamente removidos na purificacéo,

conforme a Fig. 2.22.

c

Intensidade (a.u)
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Figura 2.22. Espectro EDS da amostra de NTCPM purificada.

A Figura 2.23 mostra o difratograma da amostra de NTCPM purificada. As

reflexdes podem ser indexadas a presenca de fases cristalinas do grafite
(JCPDS N° 8-415) e ferro metalico de estrutura cubica do tipo Y (JCPDS N° 6-
696).
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Figura 2.23. Difratograma de raios-X da amostra de NTCPS purificada.

A andlise termogravimétrica da amostra de NTCPM purificada em ar indica
um unico evento de perda de massa, cuja maxima taxa ocorre em 603 °C
(Fig.2.24). Esta perda de massa pode ser atribuida a queima dos nanotubos de
carbono de paredes mudltiplas. Os resultados também mostram que o material
contém 13% de residuo de o6xido de ferro, que resulta em 9,1% de ferro
metalico. Assim a amostra de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas
purificada apresenta 91% de pureza.

Quando se comparam as temperaturas de maxima perda de massa para as
amostras de NTCPM e NTCPS pode-se notar que os NTCPM s&do mais
estaveis termicamente, esse comportamento pode ser explicado pelo fato dos
nanotubos de paredes multiplas apresentarem, na superficie, menores tensées

de curvatura do que os NTCPS ¢
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Figura 2.24. TG da amostra de NTCPM purificada efetuada em ar a 10°C/mim.
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A Figura 2.25 representa a isoterma de adsorcéo/dessorcéao de N, efetuada
a 77 K para a amostra de nanotubos de carbono de paredes multiplas
purificada. Como no caso dos NTCPS, a isoterma apresenta caracteristicas de
um material micro e mesoporo, podendo ser classificada como uma mistura
entre isotermas do tipo Il e IV tendo histerese do tipo H1, segundo IUPAC °" %,
A Tabela 2.3 mostra mais detalhadamente os resultados de area superficial e
porosidade para este material.

180

160 —=— Adsorgdo .I
. — e — Dessor¢do
140 1

00 02 04 06 08 10
Pressiio relativa (p/p,)

Figura 2.25. Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, a 77 K da amostra de
NTCPM purificada.

Tabela 2.3. Resultados de area superficial e porosidade para a mostra de
NTCPM purificada.

A BET(bet) A microporos(t) Vmicroporos(t) Vmicroporos(s) Vtotal(p'u)

112 m®/g 29m’g 0,013mL/g 0,011 mL/g 0,27 mL/g

Notas: (6e Area superficial calculada pelo método BET
® parametros calculados pelo método t, usando a espessura estatistica de de Boer.
©) parametro calculado pelo método a-s plot, tendo nanoparticulas de carbono como referéncia.

PUcalculado pelo método do ponto Uinico em poros menores que 180 nm.

Todos os parametros calculados na tabela acima estdo de acordo com

93

resultados previamente publicados “°. Novamente existe boa concordancia
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entre o volume dos microporos calculado pelo método t e a-s plot. Pode-se
ressaltar que a area superficial BET para a amostra de NTCPM (112 m?/g) é
somente 25% da area BET obtida para a amostra de NTCPS (444 m?/g). No
entanto, os NTCPM apresentam uma contribuicdo menos significativa de
microporos quando comparado com NTCPS, isso é, apenas 4% do volume de
gas adsorvido pela amostra apresenta-se em poros menores que 2 nm.
Pode-se observar uma imagem MET representativa da amostra de
nanotubos de carbono de paredes multiplas purificada na Figura 2.26. O tubo
na figura apresenta um diametro interno de aproximadamente 20 nm com ferro
no seu interior, que fica evidente pelo contraste escuro, seu diametro externo

tem aproximadamente 80 nm.

Figura 2.26. Imagem MET dos NTCPM purificada.

2.4.3. Funcionaliza¢des do nanotubos de carbono de paredes

multiplas

E conhecido que o tratamento dos nanotubos de carbono, tanto de paredes
simples como de paredes multiplas, com &cidos fortemente oxidantes, como
HNO3;, provoca a introdugdo de funcbes oxigenadas em suas paredes.
Usualmente a oxidacdo ocorre em posi¢cOes tensionadas ou defeituosas. O
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ataque do acido nitrico nas extremidades normalmente causa abertura dos

tubos 9 %

, como ilustrado no desenho da Figura 2.27.

Figura 2.27. Esquema representativo de um NTC atacado com &cido nitrico.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho permite identificar a

presenca dos grupos funcionais no material apds refluxo com HNO3. Na Fig.

2.28 tem-se o espectro IV dos NTCPM purificados e tratados com &cido nitrico.

Os resultados mostram o material tratado com acido nitrico possui varias

bandas no IV, enquanto que a amostra de NTCPM purificada ndo apresenta

bandas apreciaveis.

As bandas presentes na amostra de NTCPM

funcionalizada sédo atribuidas, principalmente, a presenca de grupos carboxila.

Transmitancia (%) —

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura 2.28. Espectros IV para NTCPM purificados e oxidados.

v-C-O
1145cm™”  v-C=0 NTCP_M
/1 794 o’ carboxilado
/Coz v-0O-H
5-O-H l
1388 cm”’

3220 cm”

“ NTCPM purificado

NGmero de Onda (cm™)

As duas bandas que aparecem em 1145 cm™ e 1720 cm™ correspondem a

estiramentos C=0 e C-O em grupos carboxila, respectivamente

%. 97 além

disso, os picos em torno de 3220 cm™ e 1388 cm™ podem ser atribuidos a
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estiramentos O-H e deformacdes - C-O de funcdes -COOH, respectivamente %®
% Todas essas observacdes indicam que a superficie dos NTCPM foi
funcionalizada, predominando grupos carboxila, durante o tratamento com
HNO3.

A andlise termogravimétrica mostrada na Figura 2.29 para a amostra de
NTCPM funcionalizada indica que n&o houve reducdo significativa na
temperatura de maxima perda de massa para este material, quando
comparado com a amostra de NTCPM purificada. No entanto, a quantidade de
residuo metalico caiu de 13% para 1% com o segundo tratamento &cido, a
grande reducdo do teor de metal na amostra era esperada, uma vez que este
tratamento tende a abrir as extremidades dos tubos, possibilitando que os

metais presentes no seu interior sejam atacados pelo acido.

100

0,004

80
- 0,003
60 -
40,002

40 4

Perda de massa (%)
-DrTAG(mg/s)

10,001
20 4

- 0,000

1 T 1 ! 1 ' I ' I ' I M 1 T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2.29. Analise termogravimétrica da amostra de NTCPM carboxilada

efetuada em ar a 10°C/mim.

A funcionalizagdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas provocou
significativas modificacbes nas propriedades porosas da amostra, como pode
ser observado na Figura 2.30 e na Tabela 2.4.

A isoterma de adsorcao/dessorcéo de N, pode ser classificada como do tipo
IV, e a histerese como do tipo H1, segundo IUPAC ®" 8Os dados obtidos na
tabela indicam que o material é essencialmente mesoporoso e que houve uma

grande reducdo da area superficial calculada pelo método BET e do volume
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total dos poros quando comparados com os respectivos valores na amostra de
NTCPM purificada.

1004 —n— Adsorcao
— e — Dessorc¢ao

Volume (mL/g)
o)) ™
.2

N

y’(}’j

-r’_,‘_w"
0 T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10

Pressao relativa (p/p )

N
o

Figura 2.30. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K da amostra de
NTCPM oxidada.

Tabela 2.4. Resultados de area superficial e porosidade para a mostra de
NTCPM carboxilada.

A BET(bet) A microporos(t) Vmicroporos(t) Vmicroporos(s) Vtotal(p'u)
45 m?lg 0 m?/g OmL/g 0,006 mL/g 0,17 mL/g

Notas: ®e Area superficial calculada pelo método BET
® parametros calculados pelo método t, usando a espessura estatistica de de Boer.
© parametro calculado pelo método a-s plot, tendo nanoparticulas de carbono como reférencia.

P4 Calculado pelo método do ponto Gnico em poros menores que 170 nm.

A Figura 2.31 mostra uma imagem de microscopia eletronica de
transmissao tipica da amostra de nanotubos de carbono de paredes multiplas
funcionalizada. O nanotubo da figura apresenta um diametro interno de
aproximadamente 13 nm e diametro externo de 26 nm. Pode-se notar o
aparecimento de franjas associadas com a existéncia de tubos concéntricos
com distancia inter-tubo de 0,33 nm. Além disso, 0 NTC possui extremidade

aberta, possivelmente devido ao processo de oxidagao.
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Figura 2.31. Imagens MET da amostra de NTCPM Funcionalizada.

2.4.4. Sintese e purificacédo das particulas de carbono

Particulas de carbono séo subprodutos da sintese de nanotubos de carbono
de paredes simples. Este material ndo é removido no processo de purificacédo
dos NTC por ser mais estavel termica e quimicamente e representa cerca de
60% da massa do material purificado. Pode-se obter uma amostra da impureza
através da queima dos nanotubos de carbono de paredes simples purificados a
550 °C por 2 horas.

As caracteristicas porosas dessa amostra foram estudadas através das
isotermas de adsorcao/dessorcédo de N, a 77 K. Os resultados sdo mostrados
na Figura 2.32 e Tabela 2.5. A isoterma da Figura € muito semelhante a
encontrada para a amostra de NTCPS purificada, sendo uma mistura do tipo IV
e tipo Il, como pequena histerese do tipo H1, segundo a classificacdo da
IUPAC 888 A area superficial BET encontrada de 517 m%g, novamente houve
boa concordancia entre os valores do volume dos microporos calculados pelo
método t e a-s plot. Comparando-se os resultados com os obtidos para a
amostra de NTCPS purificada nota-se que embora a area superficial da
amostra de NPC seja mais elevada do que a amostra de NTC o volume total de
gas adsorvido € menor. Além disso, a amostra de PC possui maior propor¢ao
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de microporos uma vez que a razdo entre o volume dos microporos pelo
volume total de poros é de ca. 21 %.

350- —un— Adsorcio 1

300_' —e¢— Dessorc¢io ﬁ
:
7

_—

2 250-

E J
= 200- —(j
E 150 il

e
-

100
50
o+
o0 02 04 06 08 10
Pressao relativa (p/p )

Figura 2.32. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, a 77 K da amostra de PC
purificada.

Tabela 2.5. Resultados de area superficial e porosidade para a mostra de PC
purificada.

® ®

Vmicroporos(s) Vtotal(p'u)

517m°g 306 m%g 0,12mL/g 0,12mL/g 0,57 mL/g

bet
A BET( ) A microporos Vmicroporos

Notas: ®e Area superficial calculada pelo método BET
® parametros calculados pelo método t, usando a espessura estatistica de de Boer.
©) parametro calculado pelo método a-s plot, tendo nanoparticulas de carbono como referéncia.

P Calculado pelo método do ponto Unico em poros menores que 170 nm.

1.4.5. Sintese dos nanotubos de titanato (TiNTS)

A Figura 2.33 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissao
(MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV) tipicas das amostras de
nanotubos de titanato de sédio e hidrogénio produzidas ®*°®. Nas imagens MEV
pode-se observar que 0s materiais obtidos pelo processo hidrotérmico
apresentam morfologia formada exclusivamente por filamentos, indicando alta

eficiéncia nas sinteses. As imagens MET revelam que, em ambos os casos, 0s
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materiais apresentam morfologia tubular com paredes mdltiplas (tipicamente 3
a 5 paredes) cujos comprimentos podem ultrapassar 100 nm. Os tubos
possuem um diametro externo de cerca de 10 nm e diametro interno de ca. 6
nm, sendo a maioria abertos nas duas extremidades. Além disso, os nanotubos

64, 66 Nos

de titanato mostram espacamentos interplanares caracteristicos
titanatos de sodio (Fig.2.33.a), a distancia entre as camadas concéntricas
sucessivas é cerca de 0,80 nm enquanto que esse valor é reduzido para 0,78

nm nos titanatos de hidrogénio (Fig.2.33.b). Em ambos as casos pode-se notar

a presenca de planos com distancia de 0,33 nm, que é proximo do
64, 66

valor relatado na literatura

Figura 2.33. Imagens MET e MEV (anexadas) de (a) nanotubos de titanato de

sédio e (b) nanotubos de titanato de hidrogénio obtidos.

A estrutura cristalina dos nanotubos de titanato foi avaliada por difracéo de
raios-X, como mostrado na Figura 2.34. Os difratogramas dos nanotubos de
titanato puros diferem completamente do seu precursor (TiO, anatasio). Além
disso, a auséncia de picos de difracdo do TiO, nos difratogramas dos TiNTs
sugere que todo precursor foi efetivamente convertido durante o processo
hidrotérmico. Embora os padrbes de difracdo dos titanatos apresentem picos
bastante largos, evidenciando as dimensdes nanométricas desses materiais,
estes podem ser indexados a estrutura lamelar do trititanato massico Na,TizO-
ou H,TizO; (JCPDS N° 72-0148 ou 41-0192), como observado em outros
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estudos % °,

O pico de difragdo em valores de 20 proximos de 10° esta
associado a reflexdes no plano (200) provenientes do espacamento interplanar
dos TiNTs, que tém valores de 0,95 e 0,92 nm nos Na-TINT e H-TINT,
respectivamente. As discrepancias entre os valores de distancia interplanar
medidos por DRX e os obtidos por MET podem ser explicadas devido ao alto
vacuo do microscépio, que remove moléculas de agua entre as lamelas,
reduzindo seu espacamento. Além disso, a troca idnica entre ions sodio e
hidrogénio nos titanatos leva a modificagdes nas alturas relativa dos picos de
difracdo (110) e (211). No difratograma da amostra de Na-TiNT a intensidade
do pico de difracdo associada ao plano (110) € maior do que para a reflexdo no
plano (211), contrariamente ao que ocorre nos H-TIiNTs. Este efeito esta de
acordo com resultados previamente publicados e indica que a lavagem dos
titanatos em meio acido promove a formacgédo de nanotubos com baixo teor de

sodio devido a troca idnica entre os jons Na* por H.

(a)

Ll

(11)  (020)

_
o
o
N
S

(110)

Intensidade (u.a)

()

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 2.34. Difratograma de raios-X de (a) TiO, anatasio, (b) H-TIiNT e (c) Na-
TiNT.

Na figura 2.35 podem ser visualizados os espectros Raman dos TINTs e
TiO, (anatasio). De maneira similar ao observado por DRX, 0s espectros
Raman dos titanatos diferem completamente do precursor TiO, indicando
completa conversdo. De acordo com resultados previamente publicados %% ®,
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as bandas que aparecem em 285 cm™ nos Na-TiNTs e 277 cm™ nos H-TiNTs
podem ser atribuidas a uma nova fase cristalina decorrente da estrutura tubular
dos titanatos. Os picos em 450 e 706 cm™ para Na-TiNT e 455 e 654 cm™ para
H-TINT podem ser atribuidos a estiramento envolvendo as ligacdes Ti-O-Ti que
estdo posicionadas entre as arestas dos octaedros de [TiOg]. Além disso, a
banda em ca. 908 cm™ nos titanatos de sédio representa as vibracdes
(estiramento) em grupos terminais do tipo Ti-O:” que contém Na' como contra-
ions. Esta banda é muito fraca e n&o pode ser identificada no espectro Raman

dos nanotubos de titanato de hidrogénio.

A =514,5 nm
5, 638

T 396 . .
T102 anatasio

©

= 706 908 Na-TiNT

P

(]

o

w

[

9

£

200 300 400 500 600 700 800 9001000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2.35. Espectro Raman dos Na-TiNTs, H-TiNTs e TiO, anatésio.

As estruturas porosas dos TiNTs foram avaliadas pelas isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N,, como mostrado na Figura 2.36. As analises
revelam que, em ambos os casos, tratam-se de materiais com textura
essencialmente mesoporosas (isotermas do tipo V) 1% % A auséncia de
microporos também pode ser evidenciada devido a pequena fracdo de
nitrogénio adsorvido em regibes de ultra-baixas pressdes. De acordo com

1% caracteristico de

IUPAC, ambos os materiais possuem histerese do tipo H
poros cilindricos com extremidades abertas. Levando-se em consideragcédo a

morfologia dos materiais observada por microscopia, a histerese H1 pode ser
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explicada devido a preenchimento capilar de N, no interior dos tubos, com

diametros préximos de 10 nm.

400 300- -
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Figura 2.36. Isotermas de adsorcao/dessorcédo de N, a 77 K para (a) Na-TiNT
e (b) H-TiNT.

Tabela 2.6. Resultados de area superficial e porosidade para as mostras de
Na-TiNTs e H-TiNTs.

Amostra A BET(bet) A microporos(t) Vmicroporos(t) Vtotal(p'u)
Na-TINT  237m°g 0,40m‘g 0,035mL/g 0,56 mL/g
H-TiNT 168 m?/g 0 m?/g 0 mL/g 0,33 mL/g

Notas: ® Area superficial calculada pelo método BET

® parametros calculados pelo método t, usando a espessura estatistica de de Boer.

P4 Calculado pelo método do ponto Gnico em poros menores que 150 nm.

As caracteristicas mesoporosas dos materiais produzidos pelo processo
hidrotérmico do TiO, podem ser claramente evidenciadas através dos
resultados apresentados na Tabela 2.6. A area superficial BET é de 237 m?/g
para a amostra de Na-TiNT e de 168 m?/g para H-TiNT, 0 que representa um
aumento significativo quando comparado com a area superficial do precursor
TiO, ( ca.10 m?/g). Além disso, os nanotubos de titanato também mostraram
bons resultados em termos de volume total de poros, cujos valores sao de 5,6
mL/g e 3,3 mL/g para as amostras de Na-TiNTs e H-TiNTs, respectivamente.

No entanto, area superficial e volume dos microporos obtidos pelo método t
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mostram-se negligenciaveis quando comparados com as respectivas areas

BET e volumes totais dos poros nesses materiais.

2.5. Conclusoes

No processo de sintese e purificacdo dos nanotubos de carbono de paredes
simples foram obtidos materiais com elevada area superficial, baixa
contribuicdo de microporos e pequeno teor de metal. A presenca de nanotubos
de carbono foi confirmada por diversas técnicas de analise, principalmente
microscopia eletrbnica de transmissdo, varredura e espectroscopia Raman.
Entretanto os resultados da andlise termogravimétrica indicaram que grande
parte do carbono na amostra era formada por impurezas.

A sintese e purificacdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas
foram bem sucedidas. Os resultados mostraram que o material purificado
apresentava elevada pureza, com baixo teor de metal. A presenca de fungdes
oxigenadas no material carboxilado foi confirmada por espectroscopia no
infravermelho.

Nanotubos inorganicos de titanato sodio (Na,TizO7) e hidrogénio (H,TizO7)
foram preparados por simples tratamento hidrotérmico alcalino de TiO;
anatasio. Os resultados de microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram
gue os tubos apresentavam tipicamente 3 a 5 paredes, um diametro externo de
cerca de 10 nm e diametro interno de aproximadamente 6 nm, sendo a maioria
abertos nas duas extremidades. Os resultados de microscopia eletronica de
varredura, difracdo de raios-X e espalhamento Raman permitiram inferir que o
processo de sintese levou a completa conversdo do precursor TiO, em
nanotubos titanatos de elevada pureza. Os resultados de area superficial e
volume de poros indicaram que ambos 0S materiais apresentavam texturas
basicamente mesoporosas como elevada area superficial, confirmando as

observacdes por microscopia eletronica de transmisséao.
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Resumo:

Nesta etapa do trabalho os nanotubos de carbono foram utilizados como
suportes para formacdo de nanoparticulas metalicas de ouro. Foram testadas
algumas rotas descritas na literatura. Os resultados indicaram que, em todas as
rotas, houve formacéo de nanoparticulas de ouro com diametros proximos de
30 nm. Desse modo, foi desenvolvida uma nova rota baseada na formacéo de
nanoparticulas metalicas por nanotubos de carbono reduzidos com metais
alcalinos. Esta técnica mostrou melhores resultados em termos de tamanhos
de particula e monodispersao das particulas de ouro. Além disso, os resultados
indicaram que o método desenvolvido € bastante geral, no sentido de que pode
ser aplicado na decoracdo de outras formas de carbono com uma ampla faixa

de metais, como demonstrado para o paladio.

3.1. Introducéo

3.1.1. Nanotubos como suportes

Os nanotubos de carbono tém atraido crescente interesse como suportes
cataliticos devido & suas caracteristicas especificas, principalmente: (1)
elevada inércia quimica, (2) boa estabilidade térmica, (3) elevada area
superficial, (4) boa condutividade elétrica, (5) possibilidade de funcionalizac&o
da superficie. Além disso, devido sua elevada tensdo de curvatura, 0s
nanotubos de carbono se apresentam numa posicdo estratégica no
desenvolvimento de sistemas onde as interacfes interfaciais sé&o
preponderantes >,

Neste contexto, o recobrimento (decoracao) de nanotubos de carbono com
nanoparticulas (NPs) metalicas é de grande interesse, pois gera uma nova
classe de nanomateriais hibridos do tipo nanoparticulas/nanotubo que podem
ser aplicados em diversas areas *°.

Os estudos cataliticos conduzidos com sistemas baseados em NTC/NPs

tém mostrado resultados promissores em termos de atividade e seletividade.

50



Capitulo 3. Decoragdo de Nanotubos de Carbono.

Algumas das muitas aplica¢gBes cataliticas relevantes podem ser observadas
na Tabela 3.1.

Apesar do grande numero de pesquisas envolvendo catalise com
nanotubos de carbono, poucos artigos buscam explicar a origem do
comportamento catalitico diferenciado destes materiais.

Sapi et al. tém comparados as atividades cataliticas de NTCPM, NTCPM de
pequeno comprimento, grafite e carbono amorfo decorados com niquel na
hidrogenagéao de ciclohexeno. Os resultados mostram que os nanotubos de
carbono séo superiores quando comparados com grafite e carbono amorfo em
termos de atividade e estabilidade. Este comportamento ndo é completamente
explicado, podendo ser atribuido a combinacdo de diferencas entre interacdes

metal-suporte e entre a estrutura porosa dos materiais °.

Tabela 3.1. Uso de nanotubos de carbono como suportes cataliticos.

Catalisador Tamanho de Reacéo Comentarios Referéncias
particula
(hm)
NTCPM/Ni 4,7 -6,1 Hidrogenagédo de Sé&o superiores em relagdo ao 10
ciclohexeno carbono amorfo e ao grafite tanto
em seletividade quanto em
estabilidade
NTCPM/Rh 4,5-5,3 Hidrogenacao de Elevada conversao e seletividade 1
arenos em condi¢des moderadas de
reagao
NTCPM/Rh 1,5-2,5 Hidrogenacao de Atividade 3 vezes maior do que o 12
cinamaldeido correspondente C'/Rh
NTCPS/Pd 5,5 Reagoes de Maior atividade que o 13
acoplamento de correspondente C/Pd

Heck e suzuki

NTCPM/Co 4,9 Reagoes Fischer- Maior producio de 14
Tropsch hidrocarbonetos quando
comparado com Al,O5/Co
NTCPM Oxidagao do fenol NTCPM com funcionalizagdes 12,16

- oxigenadas exibem alta atividade
e estabilidade na oxida¢do do

fenol
NTCPS/Pt 1-10 Eletro-oxidacao do
metanol NTCPS apresentam maior 7. 18
eficiéncia quando comparado
com C'/pt

Baker et al. tém feito inUmeros estudos explorando a atividade catalitica de
diversos tipos de materiais como NTC, nanofibras de carbono, carbono ativado,
y-alunina contendo nanoparticulas de niquel na hidrogenagcédo de alquenos

leves %', Os autores relatam que a atividade e seletividade dos cristalitos de
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niquel podem ser alteradas significativamente devido a interagdo com o0s
suportes.

A interacdo de alguns metais de transicdo com as paredes de nanotubos de
carbono também tém sido alvo de estudos tedricos %> #*. Os estudos mostram
que os atomos de metais de transi¢cdo interagem fortemente com estruturas
grafiticas, e que a introducdo de curvaturas em um plano grafitico provoca
significativas modificacdes nas interacbes metal-carbono, acarretando em
alteracdo nos momentos magnéticos, direcdes das transferéncias de carga e

distancias de ligagéo 2*%°,

3.1.2. Métodos de decoracdo de NTC com metais

Atualmente existem inUmeros métodos para decoracdo de nanotubos de
carbono com nanoparticulas metélicas. Os mais promissores se baseiam em
processos quimicos em que ocorrem em fase liquida > 2 2. De maneira geral,
estes métodos possuem o0s seguintes passos: (Etapa 1) uma solucdo bem
dispersa de nanotubos de carbono deve ser obtida; (Etapa 2) esta solucdo é
misturada com uma solucdo dos ions de metais de transicdo que se deseja
decorar e (Etapa 3) um redutor adequado deve ser adicionado para que ocorra

2’ Todos os

a formacdo de particulas metdlicas na superficie dos tubos
métodos baseados nessas etapas estdo sujeitos a alguns problemas
importantes. Pelo fato dos nanotubos de carbono apresentarem baixa
dispersdo nos mais diversos solventes, grande tendéncia de formacédo de
feixes e superficie relativamente inerte, a mistura entre os nanotubos de
carbono e os ions metalicos na etapa 2 fica comprometida. Desse modo, no
processo de reducédo da etapa 3 ocorre baixo aproveitamento da superficie dos
materiais carbonosos, com elevada aglomeracdo de nanoparticulas metalicas
na superficie dos tubos e formacdo de grandes quantidades de nanoparticulas
livres (ndo ligadas a superficie dos nanotubos). Muitos esforgos tém sido feitos
para resolver estes problemas, a seguir serdo discutidos alguns metodos em

mais detalhes.
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Decoracao por simples mistura dos precursores na auséncia de

solvente

Lin e colaboradores ?° produziram NTCPS/Ag através do tratamento térmico
em nitrogenio a 350 °C de uma mistura mecéanica de acetato de prata e NTCPS
em proporcdes estequiométricas de 5,10 e 20% em peso de Ag. Pode-se
observar algumas imagens MEV do material produzido na Fig.3.1. Claramente
observa-se que ocorre 0 aumento do tamanho de particula com o aumento de
teor de metal no suporte. Em todas as imagens nota-se a existéncia de sistema
particulas altamente polidispersas com diametros em torno de 35 nm, 60 nm e
100 nm nos materiais com 5, 10 e 20% de Ag, respectivamente. Os resultados
exemplificam bem a ineficiéncia dos processos de decoracdo por via seca na
obtencdo de sistemas de nanoparticulas metélicas de baixo tamanho (< 10
nm), monodispersas em grandes proporgoes.

Figura 3.1. Imagens MEV de NTCPS decorados com nanoparticulas Ag com
(a) 5, (b) 10 e (c) 20 % em peso de prata %°.

Decoracao de nanotubos de carbono pelo método do poliol

O método do poliol € bastante utilizado na obtencdo de nanotubos
decorados com diversos tipos de nanoparticulas metalicas (Pt, Au, Ag, Rh,
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Ru,Pd, Ni,Cu, etc). Este método consiste na utilizacdo de um diol ou triol como
agente redutor de ions metalicos, e seu polimero correspondente como
surfactante. A reducdo é normalmente efetuada na presenca de uma
suspensao de nanotubos de carbono juntamente com o ion do metal de
interesse em meio béasico ( pH >8) em temperaturas proximas ao ponto de
ebulicdo do &lcool * 3!, Lordi e co-autores ! tratam NTCPS com &cido nitrico
diluido para criar funcionalizacdes oxigenadas nas paredes dos nanotubos. A
superficie apresenta principalmente grupos carboxila que podem atuar como
ancoras na formacao e deposicdo de nanoparticulas de Pt. Neste processo
etilenoglicol € usado como diol e polietilenoglicol como surfactante. O material
final contém cerca de 10 % nanoparticulas de platina. A Figura 3.2 mostra uma
imagem TEM do material decorado com platina. Pode-se observar que as
nanoparticulas de Pt (pontos escuros) ndo cobrem homogeneamente a
superficie dos feixes de NTCPS, apesar de possuirem um diametro pequeno
de 1-2 nm formam aglomerados que podem chegar a 20 nm.

O método apresenta algumas vantagens como ser simples e rapido,
podendo ser aplicado para uma grande variedade de metais. No entanto,
possui sérias limitacdes relacionadas a dispersdo dos nanotubos de carbono.
Para se obter boas dispersdes de NTC devem ser utilizadas pequenas
quantidades de nanotubos de carbono (cerca de 10 mg) em elevados volumes
de solugdo (100-500 mL), uma vez que neste processo a reducao dos ions de
metais de transicdo € feita pelo etilenoglicol, existe forte competicdo entre a
reducdo dos metais em solucdo e nas paredes dos tubos sendo que grande
proporcao dos metais sdo desperdicados na producdo de nanoparticulas livre.
A contaminacdo dos NTC com impurezas poliméricas também é um problema
grave, mesmo quando o produto de sintese € lavado e filtrado varias vezes

com diversos solventes.

54



Capitulo 3. Decoracado de Nanotubos de Carbono.

Figura 3.2. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de NTCPS/Pt

obtido pelo método do poliol 3.

Método do CO, supercritico

Jinshan et al.®

sugeriram a utilizacdo de liquidos em condi¢cbes
supercriticas como solventes durante o processo de decoracdo de NTC. Os
liquidos supercriticos possuem alta difussibilidade, tensédo superficial nula e
elevada capacidade de solvatacéo, sendo, portanto meios bastante desejaveis
para dispersdo de NTC. Neste processo, NTC juntamente como um sal do
metal de interesse sédo colocados em um reator em condi¢des supercriticas. O
processo de redugédo ocorre pela adigdo de H, ao sistema. A Figura 3.3 mostra
uma imagem TEM de NTCPM decorados com Ru. Pode-se notar que existe
elevada dispersdo e uniformidade das particulas de Ru, com diametros
proximos de 5 nm. Este método produz excelentes resultados, mas é
complicado e necessita de um reator supercritico.

A seguir serdo discutidos alguns métodos mais especificos para a

decoracao de nanotubos de carbono com ouro.
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Figura 3.3. Imagens TEM (a) e (b) de NTCPM decorados com Ru .

Decoracao de nanotubos de carbono de paredes simples pelo

metodo da reducéo espontanea de HAuCl,

Choi e colaboradores observaram que NTCPS poderiam ser decorados com
Au ou Pt ap6s sua imersdo em solucdo alcodlica de HAuUCl, (Au®**) ou Na,PtCl,
(Pt?"), respectivamente . Nesse processo, a formacdo das nanoparticulas
ocorre de maneira seletiva apenas em NTCPS. A Figura 3.4 mostra imagens
AFM de nanoparticulas de Au e Pt decorando NTCPS apdés um tempo de
imersdo de 3 mim. A média de tamanho das particulas de Au e Pt estimadas
pela topografia sédo de 7 e 5 nm, respectivamente. A formagdo das
nanoparticulas € atribuida a reacdo de reducdo que ocorre diretamente entre
0os NTCPS e os ions, acompanhada por uma reacdo de oxidagdo do etanol
pelos tubos. Neste caso, a seletividade da reacdo € explicada pelo fato do par
redox dos ions Au** e Pt** serem mais baixos do que a energia dos elétrons no
nivel de Fermi dos materiais (Fig.3.4(c)). No entanto, esta reacdo nao ocorre

para o NTCPM ou outros ions metalicos.
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Figura 3.4. Imagens de microscopia de forca atdbmica (a) NTCPS/Au (b)
NTCPM/Pt (c) diagrama mostrando o nivel de Fermi e o potencial de reducéo

do Au®*" e Pt** em relagéo ao vacuo *.

Decoracao de NTCPM com Au por reducao fotoquimica

Recentemente, Zhang et al. obtiveram NTCPM decorados com
nanoparticulas de ouro através da reducao fotoquimica do HAuCl, em acetona
% Este processo pode ser melhor explicado através da Figura 3.5.
Inicialmente, uma suspensdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas
carboxilada é agitada com HAuUCI, para formar um complexos entre Au*® e os
grupos carboxilato presentes nas paredes dos tubos (etapa A da Fig.3.5). Em
seguida, a mistura € exposta a luz ultra-violeta na presenca de acetona,
ocorrendo a reducdo do Au®*" nas paredes do tubo para formar os primeiros
pontos de nucleagcéo (etapa B). Com maior tempo de exposi¢cdo ocorre 0
crescimento os nucleos de Au® formando particulas maiores (etapa C). Como
mostrado na imagem MET da Figura 3.6. O processo leva a formacdo de

nanoparticulas de Au de aproximadamente 25 nm.
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Figura 3.5. Etapas do processo de decoracdo de NTCPM por reducao

fotoquimica **

Figura 3.6. Imagem MET dos NTCPM/Au obtidos pela reducéo fotoquimica **

Decoracdo de NTCPM com Au por Refluxo de HAUCIl, com HNO4

Este processo de decoracdo de NTCPM com nanoparticulas de Au, foi
desenvolvido por Satishkumar et al .*. Os autores produzem NTCPM/Au
atraves do simples refluxo de suspensdo de NTCPM em HNO3; concentrado na
presenca de HAuUCI, por 48 horas, o0 mecanismo de reacao néo é explicado. O
produto consiste em nanotubos que contém nanoparticulas de Au com média
de diametro de 5 nm bem distribuidas, mas em pequenas quantidades

(Fig.3.7).
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Figura 3.7. Imagem MET dos NTCPM/Au obtidos pelo refluxo com HNOs3.

Nanotubos de carbono Reduzidos por metais alcalinos

Recentemente, Penicaud et al. reportam que nanotubos de carbono de
paredes simples podem ser eletricamente carregados de uma maneira eficiente
através da reducdo com metais alcalino, formando uma espécie de sal
polieletrolito que contém um elétron em excesso a cada 10 atomos de carbono
e tendo como contra-ions, cations do metal alcalino correspondente . Os
nanotubos na forma de sal polieletrélito apresentam elevada dispersdo nos
mais diversos solventes (organicos polares apréticos) sem necessitar de
passos adicionais de sonificacdo, adicdo de surfactantes ou funcionalizagéo *
37 Outros estudos tém mostrado que os NTCPS negativamente carregados
exibem forte carater nucleofilico e alto potencial de reducéo . Além disso,
existem evidencias que NTCPM e outras formas de carbono como grafite
podem ser eletricamente carregados da mesma forma “'. Este processo é
mostrado esquematicamente na Figura 3.8. Inicialmente (Etapa 1) as
moléculas de naftaleno recebem elétrons do sodio, formando um radical
anionico do tipo [naftaleno]Na® este intermediario € responsavel pela
transferéncia de elétrons do sodio para os NTC por meio de ciclos de
carga/descarga onde o elétron adquirido pelo naftaleno passa para os NTC.

Na segunda etapa do processo, 0s elétrons adquiridos pelos NTC atuam
como sitios de nucleacdo heterogénea para producdo de nanoparticulas, em
outras palavras os elétrons dos NTC atuam na reducao dos ions de metais de

transicdo adicionados sobre a superficie dos tubos. Desde que o radical
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anidnico [naftaleno]Na" est& presente durante a adicdo dos ions de metais de
transicdo na etapa 2, é possivel ocorrer nucleacdo homogénea “*. Contudo o
namero de sitios de nucleacdo homogénea é muito menor do que os sitios de

nucleacdo heterogénea, assim a reducdo dos metais diretamente pelos

nanotubos de carbono é dominante *>*,
Na
W Na* nNa*
S PO ions de metais
de transigao
nNa*
Etapa 2
Sal polieletrélito NTC/Metal

Sal polieletrélito

Figura 3.8. Esquema de reducdo dos NTC por metais alcalinos e seu uso na
preparacao de nanotubos decorados com metais.

A primeira vantagem evidente do uso dos sais polieletrolitos esta na
preparacdo de uma solucdo bem dispersa de nanotubos, uma vez que o
excesso de carga provoca repulsdo eletrostatica inter-tubos e facilita a
solvatacdo pelo THF. Outro fator importante esta relacionado com as
caracteristicas redutoras desses materiais. Os nanotubos na forma de sal
polieletrélito apresentam um potencial de reducao igual ao do sédio metalico no
equilibrio eletroquimico *> **, dessa forma é possivel reduzir diversos tipos de
metais de transicdo. Uma vez que o raio critico de nucleacéo é inversamente
proporcional ao potencial de reducdo do material é esperado que sejam
formadas nanoparticulas préximas de 1 nm “*. Pelo fato do processo ocorrer
pela transferéncia direta de elétrons a reducéo dos metais de transicao pelos
NTC é cinética *°, esse fator pode ser interessante na decoracéo de nanotubos
com ligas metalicas de nanoparticulas com composi¢cdo homogénea onde o

potencial de reducdo dos seus constituintes € muito diferente, como Pt/Co,
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Au/Cu, etc. Além disso, a capacidade de reducdo dos nanotubos na forma de
sais polieletrolitos permite a decoracdo com grandes quantidades de metais, se
admitirmos que 1 elétron a cada 10 carbonos pode efetivamente ser utilizado
na reducdo de um ion metalico no sal polieletrdlito, os NTC podem apresentar
um teor de metal de 0,83M/n, onde M e n sdo a massa molar e o Nox do metal,
respectivamente. Assim é possivel obter NTC/Au, NTC/Pd, com 54% e 44% em

massa, respectivamente.

3.2. Parte experimental

Para decorar os nanotubos de carbono com ouro utilizaram-se os trés
ultimos métodos encontrados na literatura e acima citados. Nesse trabalho,
uma nova rota de decoracdo de NTC foi desenvolvida, que permite tanto a
decoracdo de nanotubos de carbono de paredes simples como de paredes
multiplas, utilizando diversos metais, chamado neste trabalho de método do sal
polieletrélito. O método do sal polieletrélito foi aplicado na producdo de
nanotubos de carbono decorados com Au e também foi demonstrada a
possibilidade de decoracdo desses materiais com Pd. Abaixo pode-se

encontrar a descricao detalhada dos procedimentos experimentais.

3.2.1. Decoracéo de nanotubos de carbono de paredes simples

com Au via reducao espontanea de acido cloroaurico

50 mg de NTCPS purificado foram rapidamente dispersos (com auxilio de
ultra-som) em 20 mL de uma solugdo 5 mmolar de HAuCl,, contendo 1:1
H,O/Etanol. O sistema foi agitado por 3 min. Em seguida, os nanotubos foram
separados por rapida filtracdo e lavagem com agua destilada em filtro de
membrana porosa de 0,2 um de PTFE, postos para secar em estufa a 60°C por

uma noite.
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3.2.2. Decoracéo de nanotubos de carbono de paredes Multiplas

com Au via reducdo Fotoquimica

50 mg de NTCPM carboxilados foram misturados com 5 mL de acetona e
3,4 mL de solucdo aquosa HAuUCIl, 30 mmolar. Em seguida, o volume da
solucéo foi ajustado para 50 mL por adicdo de uma solucdo aguosa de NaOH
pH 10. O sistema foi posto sob agitacdo magnética por 1 hora na presenca de
luz UV (lampada de mercuario), o produto foi filtrado e lavado com &gua
destilada em filtro de membrana de PTFE de 0,4 um, posto para secar em

estufa a 60°C por uma noite.

3.2.3. Decoracéo de nanotubos de carbono de parede multipla

com Au via refluxo com HNO;

50 mg de NTCPM purificados foram refluxados com 20 mL de &cido nitrico
concentrado na presenca de 25 mg de HAuCI, por 48 horas. Por fim, o sistema
foi filtrado e lavado com agua destilada em filtro de membrana de PTFE de 0,4

Mm, posto para secar em estufa a 60°C por uma noite.

3.2.4. Decoracéo de nanotubos de carbono com Au Via método

do sal polieletrélito

48 mg de NTCPS ou NTCPM purificados (4 mmols de C) foram dispersos
em 50 mL de THF seco, em seguida adicionaram-se 38,45 mg (0,3 mmol) de
naftaleno com excesso de fios de Na (mais de 50 mg), o sistema foi posto em
atmosfera inerte por uma noite. Por fim 33,9 mg de &cido cloroaurico
(0,1mmols) foi dissolvido em 20 mL de THF seco e adicionado a primeira
solucdo sob vigorosa agitacdo por 5 mim. O solvente foi removido por
evaporacao a pressao reduzida a 90°C, seguido de lavagem e centrifugacéo

com tolueno, etanol, agua e acetona, e seco a vacuo por 5 horas a 90°C.
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Para fins de comparacdo, uma amostra de nanoparticulas de carbono foi
decorada com nanoparticulas de ouro seguindo os mesmos procedimentos

descritos acima.

3.2.5. Decoracédo de nanotubos de carbono com Pd Via método

do sal polieletrélito

48 mg de NTCPS ou de NTCPM (4 mmols de C) foram dispersos em 50 mL
de TFH seco, em seguida adicionaram-se 25,63 mg (0,2 mmol) de naftaleno
com excesso de Na (mais de 50 mg), o sistema foi posto em atmosfera inerte
por uma noite. Por fim 30,46 mg de acetilacetonato de paladio (0,1mmols)
foram dissolvidos em 20 mL de THF seco e adicionado a primeira solugéo sob
vigorosa agitacdo por 5 mim. O solvente foi removido por evaporagdo a
pressdo reduzida a 90°C, seguido de lavagem e centrifugacdo com tolueno,

etanol, dgua e acetona, e seco a vacuo por 5 horas a 90°C.

3.3. Caracterizacédo dos materiais produzidos

Microscopia de forca atbmica (AFM)

As imagens AFM foram produzidas pelo equipamento Solver pro modelo
NTMDT, no modo tapping, do laboratério de Nanoscopia do Departamento de
Fisica da UFMG/MG. Para a preparacdo da amostra, uma pequena quantidade
do produto de interesse foi disperso em alcool isopropilico com o auxilio de um
ultra-som. Uma gota da suspensao foi adicionada em um substrato de mica
previamente limpo através de esfoliacdo e posto para secar por algumas horas.

As outras técnicas de andlise e caracterizacdo utilizadas neste capitulo

foram as mesmas do capitulo anterior.
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3.4. Resultados e discussao

3.4.1. Decoracao de nanotubos de carbono de paredes simples

com Au via reducéo espontanea de acido cloroaurico

A morfologia do produto obtido da decoracdo de NTCPS com Au pelo
meétodo da reducdo espontanea do HAuUCIl, pode ser visualizada nas imagens
MEV da Figura 3.9. Na Fig 3.9 (a) pode-se notar a presenca de pontos
brilhantes com diametros préximos de 80 nm que n&do foram observados nas
imagens dos NTCPS purificados, na Fig.3.9 (b) também pode-se encontrar
algumas particulas maiores com cerca de 500 nm de tamanho. Através da
analise por EDS na regido 1 nota-se que estes pontos brilhantes se devem a

presenca de &tomos de ouro, Figura 3.10.

Figura 3.9. (a) e (b) imagens MEV dos NTCPS/Au produzidos pelo método
da reducéo espontanea.

A estrutura cristalina do produto decorado foi investigada por difracdo de
raios-X, o resultado é mostrado na Figura 3.11. No difratograma pode-se
observar a presenca de picos em 38,2°, 44,2° 64,5°, 77,5°, 88,2° relativos as
reflexdes de ouro metalico cristalino, de estrutura cubica de face centrada
(JCPDS 4-784). O tamanho médio dos cristalitos de Au calculados pela

46

aplicacdo da equacao de Scherrer *°, com base na reflexdo (111) do ouro

apresentou um tamanho médio de 29 nm. Estes resultados mostram que
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ocorreu reducdo de HAuCIl,; nas paredes dos tubos, e que existe elevada

polidispersao para o sistema de particulas.

Au

Intensidade (u.a)

Au
Au

g T g T g T
0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)

Figura 3.10. Espectro EDS da regiao 1 dos NTCPS/Au produzidos pelo

método da reducdo espontanea.

NTCPS/Au

Au (111)

Au (200)

Intensidade (u.a)

30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70 ' 80 ' 90
20 (%)
Figura 3.11. Difratograma de raios-X obtido da amostra de NTCPS ap6s o

processo de reducéo espontéanea.

A percentagem de ouro reduzida no material foi calculada através dos
residuos da andlise térmica, com base na comparacéo dos residuos finais dos
materiais puros e decorados. Ela é definida como a raz&o entre a massa do
metal adicionada e a massa do precursor carbonoso (juntamente com suas

impurezas). Os resultados mostram que o material apresenta ca. de 30% em
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massa de ouro. Dessa forma, 76% do precursor de ouro foi reduzido no

material, uma vez que a percentagem tedrica é de 39,39%.

3.4.2. Decoracdo de Nanotubos de Carbono de paredes

Multiplas com Au via reducdo Fotoquimica

A Figura 3.12 mostra uma imagem MEV representativa do material
produzido pela reducdo fotoquimica de &cido cloroaurico em NTCPM. Na
regido central da imagem fica evidente a presengca de um NTCPM com cerca
de 7 ym de comprimento completamente coberto com Au onde os clusters
metalicos chegam a 500 nm de tamanho, em regides periféricas nao
observamos presenca consideravel de pontos brilhantes indicando grande
heterogeneidade de composicao.

Mag SigSpot HV Pressure WD  1/12/2009
10000xSE 3.0 10.0kV - 9.1 mm1:18:23 PM

Figura 3.12. Imagem MEV dos NTCPM/Au produzidos pela metodo da reducao

fotoquimica.

Os resultados de difragdo de raios-X para este material também mostram a
existéncia de ouro metalico cristalino, de estrutura cubica de face centrada
(JCPDS 4-784), ver Figura 3.13. O tamanho médio dos cristalitos de Au
calculados dela aplicacdo da equacdo de Scherrer “° com base na reflexédo

(111) do ouro leva a um diametro de 31 nm para as particulas.
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Figura 3.13. Difratograma de raios-X obtido da amostra de NTCPM apdés o

processo de reducéo fotoquimica.

A estrutura desses materiais também foi estudada com a técnica de
microscopia de forgca atdbmica (AFM) como mostrado na Figura 3.14. A escala
de cores da imagem foi configurada para que tons mais claros representem
alturas mais elevadas em relacdo a base do substrato, desse modo a
existéncia de pontos brilhantes na figura sao atribuidos a presenca de
nanoparticulas na superficie dos tubos. Uma analise mais detalhada da
topografia da imagem indica que o tamanho das particulas de ouro presentes
nos tubos variam de 4 a 35 nm. Além disso, os calculos dos residuos de
analise térmica mostram que o material apresenta 23,3% de ouro em sua
superficie. Uma vez que o valor tedrico esperado de ouro é de 40,1%, houve

deposicado de aproximadamente 51% do precursor.

Figura 3.14. Imagem AFM da amostra de NTCPM ap0s o processo de reducao

fotoquimica.
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3.4.3. Decoracao de nanotubos de carbono de parede multipla

com Au via refluxo com HNO;

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram submetidos ao refluxo
com acido nitrico concentrado na presenca de acido cloroaurico. As imagens
MEV nédo mostram formacéo de aglomerados de nanoparticulas de ouro, como
visto na Figura 3.15.a. Na imagem AFM da Fig.3.15.b pode-se perceber que
existem algumas particulas na superficie dos materiais com diametros de 2 a
60 nm. Neste processo as particulas de ouro de maior diametro se localizam
nas extremidades dos nanotubos de carbono, provavelmente devido ao maior
namero de defeitos. A imagem AFM mostra a presenca de alguns nanotubos
com comprimentos da ordem de 500 nm. Este fato pode indicar que o processo

de refluxo causa destruicdo da estrutura dos materiais.

Figura 3.15. Imagem (a) MEV e (b) AFM dos NTCPM apos refluxo com HNO3

na presenca de acido clorodurico.

Os resultados da decoracdo de nanotubos de carbono com nanoparticulas
de ouro utilizando alguns meétodos simples encontrados na literatura néo
mostram resultados satisfatérios na obtencdo de produtos decorados com
tamanhos de particulas inferiores a 10 nm, com alta dispersdo dos metais na
superficie dos tubos e estreitas distribuicbes de tamanho das particulas.
Objetivando alcancar esses resultados foi, necessario desenvolver um meétodo

mais eficiente, que solucionasse o problema da dispersdo dos nanotubos de
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carbono durante o processo de reducdo e que minimizasse a perda acido
cloroaurico utilizado na decoracéo, os detalhes do processo sédo descritos a

seqguir.

3.4.4. Decoracdo dos materiais com Au Via método do sal

polieletrolito

A Figura 3.16 mostra imagens MEV de alta resolucdo obtidas da amostra de
NTCPS decoradas com Au pelo método do sal polieletrdlito. Na imagem da
Fig.3.16.a pode-se observar que a superficie dos nanotubos de carbono
apresenta contraste claro, além da existéncia de alguns pontos brilhantes bem
distribuidos pelo material, com di@metros proximos de 5 nm. Estas
observacdes ficam mais evidentes na Fig.3.16.b, quando a mesma regiao da
amostra é analisada por elétrons transmitidos. Neste caso, encontram-se
diversos pontos escuros, provenientes de atomos com elevado numero
atdmicos (nesse caso ouro), que cobrem uniformemente os feixes de NTCPS.
Estas imagens representam bem a morfologia de todos os produtos da

decoracdo com ouro pelo método do sal polieletrdlito.

Figura 3.16. Imagens MEV (a) elétrons secundarios, (b) elétrons transmitidos

dos NTCPS/Au obtidos pelo método do sal polieletrélito.

Os estudos de difracdo de raios-X para os NTCPS, NTCPM e NPC
decorados com ouro pelo método do polieletrolito sdo mostrados na Figura

3.17 abaixo. Os difratogramas apresentaram nitidamente uma fase associada
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as reflexdes de ouro metélico cristalino, de estrutura cubica de estrutura cubica
de face centrada (JCPDS 4-784), com largos picos de reflexdo, indicando que
efetivamente ocorreu reducdo de HAuCI, sobre as paredes dos materiais
carbonosos. O célculo do tamanho de particula pela equacdo de Scherrer *°,
tendo em vista o alargamento experimental, para as amostra de NTCPS/Au,
NTCPM/Au e NPC/Au levam a diametros médios de 8,2 nm, 5,9 nm e 6,4 nm,

respectivamente.
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Figura 3.17. Difratogramas de raios-X para (a) NTCPS, (b) NTCPM e (c) NPC

decorados com Au pelo método do sal polieletrolito.

A microestrutura dos materiais foi inspecionada mais detalhadamente por
microscopia eletronica de transmissao, a Figura 3.18 mostra algumas imagens
tipicas dos materiais decorados com Au, juntamente com histogramas de
tamanho de particulas obtidas pela analise de diversas imagens, cada
histograma foi gerado com mais de 300 contagens.

Na Fig.3.18.a apresenta uma imagem MET tipica de uma amostra de
NTCPS/Au, decorada pelo método do sal polieletrdlito. Podem-se ser
visualizados numerosos pontos escuros, devido a presenca de nanoparticulas
de Au que cobrem a superficie de finos feixes de NTCPS. A auséncia NTCPS

isolados e individualmente decorados com nanoparticulas indica que, durante o
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processo de formacgdo do sal polieletrélito, ndo ocorreu esfoliacdo total dos

feixes.
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Figura 3.18. Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo e histogramas
dos tamanhos de particulas de Au para (a) NTCPS/Au, (b) NTCPM/Au e (c)
NPC/Au obtidos pelo método do polieletrdlito.
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O histograma ao lado da imagem permite visualizar, em detalhes, a
distribuicAo de tamanho das particulas produzidas na decoracdo. Os
resultados sugerem que existe uma quantidade significativa de particulas com
didmetros entre 1 a 11 nm, sendo que a maior parte das contagens encontram-
se entre 3 e 4 nm. Além disso, 0 numero de contagens acima de 14 nm é
praticamente negligenciavel, indicando um sistema bem disperso de
nanoparticulas com poucos aglomerados. O diametro médio encontrado
através do histograma é de 4,4 nm, menor do que o obtido por DRX. Essa
discordancia pode ser explicada pelo fato das particulas menores que 2-3 nm
serem pouco cristalinas, ndo contribuindo nas medidas de raios-X.

Na Figura 3.18.b tem-se uma imagem MET representativa da amostra de
NTCPM/Au obtida pelo método do polieletrdlito. O nanotubo possui ca. de 30
nm de didametro externo, estando coberto de nanoparticulas de ouro. Nota-se
gue o tamanho das particulas de Au no NTCPM é ligeiramente maior do que
nos NTCPS. O histograma ao lado da figura mostra que apenas particulas de 2
a 14 nm estdo presentes significativamente, a maxima contagem de
nanoparticulas fica entre 4 e 5 nm e o didmetro médio das particulas é de 5,8
nm, em bom acordo com a andlise por DRX.

A Fig.3.18.c mostra uma imagem MET para amostra de nanoparticulas de
carbono decorada com Au pelo método do polieletrolito. Notar-se que o
material esta densamente decorado com particulas de ouro. Esse resultado
demonstra a possibilidade de aplicacdo do método na decoracdo de outras
formas de carbono. O histograma de tamanho de particula de Au indica
auséncia de particulas maiores do que 13 nm, a maxima contagem de
particulas fica entre 2 e 3 nm e o tamanho médio encontrado € de 3,7 nm.
Novamente, a discordancia com os resultados de DRX se devem a baixa
cristalinidade das particulas menores que 3 nm.

Além disso, os materiais apresentaram diferengas nos tamanhos médios de
particulas, e na forma geral dos histogramas, embora tenham sido produzidos
com mesmas propor¢cdes de reagentes. Este fato também é encontrado na
analise da percentagem de ouro por andlise termogravimétrica. Espera-se um

teor de ouro de 41,0% caso todo &cido cloroaurico adicionado sofra reducdo
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completa do sobre os materiais. Entretanto, sédo encontrados teores de 11,2%,
37,46% e 25,5% para os NTCPS/Au, NTCPM/Au e NPC/Au, respectivamente.

3.4.5. Decoracédo dos materiais com Pd via método do sal
polieletrolito

A Figura 3.19 mostra imagens MEV tipicas das amostras de NTCPS
decorados com Pd. Na imagem de elétrons secundarios da Fig.3.19.a, néo
observa-se a presenca de aglomerados de particulas de paladio, mesmo em
alta resolugcdo. Contudo, na imagem de elétrons transmitidos correspondente
(Fig.3.19.b) nota-se forte contraste escuro, sugerindo que grandes quantidades

de metal (Pd) estdo presentes na amostra.

Figura 3.19. Imagens MEV (a) elétrons secundarios, (b) elétrons transmitidos

dos NTCPS/Pd obtidos pelo método do sal polieletrélito.

A presenca de paladio metalico pode ser confirmada pelas medidas de
difracdo de raios-X, Figura 3.20. Esses resultados relevaram largos picos de
difracdo, que podem ser indexados a presenca de paladio metalico, de
estrutura cubica (JCPDS 1-1201). O tamanho médio das particulas de paladio
calculado método de Scherrer através da reflexdo (111) deste metal leva a
diametros de 5,0 nm e 3,7 nm para as amostras de NTCPS/Pd e NTCPM/Pd,

respectivamente.
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Figura 3.20. Difratogramas de raios-X para (a) NTCPS, (b) NTCPM decorados

com Pd pelo método do sal polieletrdlito.

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissédo juntamente com 0s
histogramas de tamanho de particula para os nanotubos de carbono decorados
com paladio sdo mostradas na Figura 3.21. Pode-se notar que os materiais
carbonosos estdo densamente e uniformemente decorados com nanoparticulas
de paladio. Os histogramas dos materiais foram obtidos através da contagem
de mais de 300 particulas (de diversas imagens). Pode-se notar grande
similaridade entre os histogramas apresentados, com estreita distribuicdo de
tamanhos de particulas, indicando pequena polidispersdo. Em ambos 0s casos
ndo observam-se contribuicdes significativas de particulas maiores do que 7
nm, a maxima contagem fica entre 2 e 3 nm e o tamanho médio das particulas
calculado é de 2,7 nm tanto na amostra de NTCPS como na de NTCPM.
Esses resultados sugerem que o método desenvolvido pode ser aplicado na
decoracao dos materiais carbonosos com diversos metais.

A percentagem de paladio que presente nas amostras de nanotubos de
carbono foi calculada por andlise térmica. Os NTCPS/Pd e NTCPM/Pd
apresentam 18,0% e 8,5% de paladdio metalico, respectivamente. Esses
resultados indicam que o paladio ndo foi completamente reduzido pelos NTC,

uma vez que o valor tedrico esperado é de 22,1%.
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Figura 3.21. Imagens de microscopia eletronica de transmissédo e histogramas
dos tamanhos de particulas de Pd para (a) NTCPS/Pd, (b) NTCPM/Pd obtidos

pelo método do polieletrdlito.

Embora nem todo o metal adicionado seja reduzido pelos materiais
carbonosos, existem algumas evidéncias que permitem afirmar que em ambos
os casos da decoracao, pelo método do sal polieletrdlito, ndo houve formacao
de nanoparticulas livres. Primeiramente, ndo se observa a presenca de
coléides de nanoparticulas no filtrado. Também n&o foram encontradas
nanoparticulas livres depositadas no filme de carbono em nenhuma imagem de
microscopia de transmissao. Além disso, os colodides de ouro livres apresentam
forte coloragdo vermelha devido & absorbancia proxima de 540 nm, mas essa
absorbancia e suprimida quando as NPs estdo conectadas 0s materiais
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carbonosos. Medidas de absorbéancia na regido do visivel tanto para o filtrado
como para dispersdes dos materiais carbonosos decorados com Au néo
mostraram absorcdo nessa regido do espectro. A excelente dispersdao e
uniformidade das particulas na superficie dos materiais ndo funcionalizados é a
principal evidéncia de que o processo de reducdo dos ions de metais de
transicdo ocorre através dos elétrons recebidos pelos NTC, uma vez que em
um meétodo de decoracdo onde o redutor esta presente em solu¢cdo, como no
caso do método do poliol, ocorre formacéo de nanoparticulas aglomerados em
regides defeituosas dos tubos, como em grupos oxigenados.

Alguns experimentos adicionais indicam que a razdo entre o numero de
mols de naftaleno e carbono € um fator chave nos processos de nucleacao.
Quando a quantidade de naftaleno € baixa em relacdo a de carbono ocorre
nucleacdo preferencialmente heterogénea (reducédo do ouro pelos NTC), mas
guando a quantidade de naftaleno € muito elevada, maior que 10 vezes o
namero de mols de carbono, o processo de reducdo € homogéneo (reducao
pelo naftanelo), formando coldides de ouro livres, como pode ser visto na
Figura 3.22.

Coldides de ouro livres
( razdo Naf/C= 10)

545 nm /

Absor¢ao (u.a)

Suspensdao NTC/Au
(razdo Naf/C=0,075)

400 ' 500 ' 600 ' 700
A (nm)
Figura 3.22. Espectro de absorcdo na regido do visivel para amostras de

NTCPS/Au utilizando diferentes teores de naftaleno.
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3.5. Conclusoes

Na decoracdo de nanotubos de carbono de paredes simples pelo processo
de reducdo espontanea de &cido cloroaurico, a difracdo de raios-X e as
imagens MEV confirmaram a presenca de cluster de ouro. No entanto o0s
resultados indicaram formacdo de sistemas de nanoparticulas com elevado
diametro médio e elevada polidisperséao.

Os resultados obtidos na decoracdo dos NTCPM pela redugéo fotoquimica
de HAuCl, também ndo foram satisfatérios. O processo ndo apresentou bom
controle sobre a distribuicAo de tamanho e sobre a homogeneidade das
particulas de ouro formadas.

A decoracdo de NTCPM através do refluxo de &cido clorodurico em acido
nitrico concentrado produziu sistemas de particulas polidispersas e também
provocou destruicdo da estrutura dos materiais.

Uma nova metodologia foi desenvolvida nesse trabalho, baseada na
nucleacéo direta (in situ) de ions de metais de transicdo por uma suspensao de
nanotubos de carbono eletricamente carregados. O processo foi primeiramente
aplicado na producdo de nanotubos cobertos por nanoparticulas de Au. As
analises indicaram que esses materiais apresentaram baixos diametros de
nanoparticulas de Au i.e. dispersdes entre 0-14 nm. Além disso, o método
desenvolvido apresentou resultados promissores na decoragdo de outras
formas de carbono. Por fim, NTC foram decorados com nanoparticulas de
paladio de aproximadamente 2,7 nm, indicando que o processo pode ser

aplicado para uma ampla faixa de metais de transicéo.
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Capitulo 4. Estudo do Comportamento Térmico dos Nanotubos de Carbono
Decorados.

Resumo:

Neste capitulo o comportamento térmico dos materiais carbonosos
purificados e decorados foi estudado por andlise termogravimétrica (TG) e
analise térmica diferencial (DTA) em atmosfera de ar. Os resultados indicaram
gue a presenca de nanoparticulas metalicas na superficie dos materiais pode
catalisar a oxidacdo térmica do carbono. O efeito catalitico se mostrou
dependente do tamanho médio das particulas. As curvas TG/DTA dos
materiais decorados com ouro e paladio pelo método do sal polieletrélito
apresentaram sinais adicionais em baixas temperaturas (100-340°C) que
estavam associados a liberacdo/oxidacdo de naftaleno, possivelmente preso
nas nanoparticulas durante a sintese. As energias de ativacdo para oxidacao
dos materiais carbonosos purificados e decorados foram calculadas com base
em modelos matematicos néo-isotérmicos de reacdo. Os resultados permitiram
propor mecanismos de reacdo que explicassem o comportamento térmico

desses materiais.

4.1. Introducéo

Nos ultimos anos, diversos estudos associados a oxidacao e estabilidade
térmica de nanotubos de carbono utilizando analise termogravimétrica (TG) e
andlise térmica diferencial (DTA) tém sido publicados ®°. TG e DTA também
sdo largamente empregados na caracterizacdo desses materiais, pois
permitem identificar e quantificar a presenca de impurezas carbonosas, grau de
cristalinidade e percentagem de residuo no material & ”.

A temperatura de oxidagcdo das amostras de nanotubos de carbono pode
servir como uma medida da estabilidade térmica dos materiais em ar. Ela pode

ser definida alternativamente como a temperatura “ onset” da curva TG, ou
como a temperatura de maxima perda de massa obtida pela derivada da curva
TG °. Entretanto, a temperatura “onset” é pouco utilizada, uma vez que o inicio
de perda de massa dos materiais ocorre gradativamente, principalmente em

6, 7

amostras funcionalizadas ou com carbono amorfo Por outro lado, a
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temperatura de maxima perda de massa pode ser definida com precisdo em
eventos associados & queima de nanotubos em vez de impurezas .

De maneira geral, a estabilidade térmica dos NTC depende de uma série de
parametros. Por exemplo, NTC com menores diametros oxidam em
temperatura mais baixas devido & maior tensdo de curvatura °. A presenca de
defeitos ou impurezas carbonosas também diminuem a estabilidade térmica
dos materiais °. As impurezas metalicas, usadas como catalisadores na sintese
dos NTC podem ter consideravel influéncia na estabilidade térmica dos NTC,
tendo em vista que muitos desses metais catalisam a oxidagéo do carbono **
13 E impossivel distinguir todas as contribuicdes, no entanto, a estabilidade
térmica é um bom parametro para definir a qualidade global das amostras de
NTC. Sabe-se que elevadas temperaturas de oxidacdo estdo sempre
relacionadas a amostras mais puras, e materiais menos defeituosos * .

Silva e colaboradores ** estudaram a decomposicéo térmica de amostras de
NTCPS usando analise termogravimétrica e microscopia eletronica. A Figura
4.1 mostra um resumo de alguns resultados encontrados para a temperatura
de maxima taxa de decomposi¢do para amostras de nanotubos de carbono de

paredes simples.

Oxidative decomposition of SWNT

SWKNT > annealed
+catalyst SWNT

variable degree of purity

.‘111:[] -HI]'EJ ."sl;f] hlr}[J T}}[J

Temperature/°C

Figura 4.1. Intervalos de temperatura para oxidacdo de NTCPS em ar como
base em estudos termogravimétricos, razéo de aquecimento de 5 °C/min 2.

No entanto, existem poucos trabalhos publicados que se preocupam em
estudar a influéncia de nanoparticulas metalicas no comportamento térmico de
NTC decorados *> *°,

Tello et al. *® estudam as modificagdes morfolégicas em NTCPM decorados

com ouro durante aquecimento em atmosfera de N,. Os resultados sugerem
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que os hibridos sdo morfologicamente estaveis em temperaturas inferiores a
400°C uma vez que ndo ocorrem variacdes significativas no tamanho médio
das particulas de Au que cobrem os nanotubos. No entanto, € possivel
identificar a formacé&o coberturas de carbono amorfo sobre as particulas de Au
durante o aguecimento devido & migracdo de carbono dos nanotubos para o
metal. Em temperaturas superiores a 400 °C ocorre coalescéncia das
nanoparticulas metélicas levando ao aumento do diametro médio e da
polidispersdo dos clusters de Au. Por fim, em temperaturas proximas de 800
°C, o tratamento térmico causa draméaticas mudancas na estrutura dos NTC
introduzindo defeitos estruturais na rede grafitica e formacdo de estruturas

carbonosas na forma de bastdes.

4.2. Parte experimental

A oxidacdo das diversas formas de carbono foi efetuada em uma
termobalanca Shimadzu DTG60/60H acoplada com DTA. Os estudos foram
feitos com razdes de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/mim em temperaturas de
50-900 °C. Foi utilizado ar sintético ultra-seco como fonte de oxigénio e
nitrogénio ultro-puro como gas inerte, ambos com fluxo constante de 100
mL/min, as medidas foram realizadas no Laboratério de Tecnolbégias
Ambientais do Departamento de Quimica de UFMG/MG.

4.3. Resultados e Discussao

A Figura 4.1 mostra curvas TG/DTA obtidas a 10°C/min em fluxo de ar para
NTCPM purificado e decorado com nanoparticulas de Au através do método do
sal polieletrélito. Na DTA da Fig.4.2.a, nota-se um pico exotérmico em 607 °C
que pode ser atribuido a oxidacdo dos nanotubos de carbono e que coincide
com a temperatura de maxima perda de massa para oxidacdo deste material.
Apds a decoracdo com Au observa-se um forte efeito na temperatura de
oxidacdo da amostra de NTCPM (Fig.4.2.b). Na curva DTA deste material

existem dois picos exotérmicos bem definidos em 298 °C e 481 °C, também
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situados em posicOes de maxima perda de massa. Pode-se notar que 0s picos
ocorrem em temperaturas menores do que a oxidacdo dos NTCPM purificado.
Além disso, o evento térmico que ocorre em 298 °C estd associado a uma
perda de massa de 4%, enquanto que o segundo evento, em 481 °C possui
uma perda de massa maior que pode ser atribuida a queima completa dos

nanotubos de carbono de paredes mdltiplas.
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Perda de massa (%)
DTA (uV/mg)
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Figura 4.2. Curvas TG/DTA efetuadas a 10 °C/min em atmosfera de ar
sintético para as amostras de (a) NTCPM purificado e (b) NTCPM/Au.

A reducdo da temperatura de oxidacdo dos NTC devido a presenca de
nanoparticulas Au também foi observada por lijima e colaboradores °. Neste
trabalho, a perda de massa devido a oxidacdo dos NTC ocorre em 530 °C,
onde a temperatura de oxidacdo é definida como o ponto onde ocorre a
maxima perda de massa do material. Por outro lado, quando a amostra é
impregnada com nanoparticulas de Au de 20 nm, a temperatura de oxidacéo
dos NTC cai para 410 °C. A reducdo da temperatura de maxima perda de
massa dos NTC devido a presenca de nanoparticulas de Au € explicada pelo
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efeito catalitico do metal na dissociacdo das moléculas de oxigénio em
temperaturas proximas de 350 °C, em seguida, os atomos de oxigénio migram
para superficie dos NTC promovendo oxidacdo do carbono em CO..

O comportamento térmico observado na amostra de nanotubos de paredes
multiplas é semelhante ao encontrado para os outros materiais estudados que
foram sintetizados pelo método do sal polieletrélito. Os NTCPS e
nanoparticulas de carbono (NPC) purificados apresentam perdas de massa
bem definidas, exotérmicas, em 457 °C e 580 °C, respectivamente (Figura 4.3).
Entretanto, quando estes materiais apresentam-se decorados com Au, nota-se
o aparecimento de dois picos de DTA exotérmicos em regides de temperatura
mais baixa do que nos materiais purificados, como mostrado na Figura 4.4.
Também pode-se observar que o primeiro pico de DTA, em todos 0s materiais
decorados, aparece entre 298-307 °C, sendo pouco dependente do suporte

carbonoso utilizado.
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Figura 4.3. Curvas TG/DTA efetuadas a 10°C/min em atmosfera de ar sintético

para as amostras de (a) NTCPS purificado e (b) NPC purificada.
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481°C
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Figura 4.4. DTA dos materiais carbonosos decorados com Au pelo método do

sal polieletrdlito, taxa de aquecimento de 10°C/ min em 100 mL/min de ar.

Estes efeitos ndo s&o encontrados nos materiais decorados com Au
produzidos pelos outros métodos. A Figura 4.5 mostra as curvas DTA para a
amostra de NTCPM carboxilado e decorado com Au pelo método da reducéo
fotoquimica. Neste caso, a decoracdo do material com Au ndo provoca uma
diminuicdo da temperatura de maxima perda de massa do NTC, também néo é
possivel observar a formacéo de picos adicionais na DTA ap6s decoracdo. As
amostras de NTCPS decoradas com Au através da reducdo espontanea do

HAuCl, também mostram resultados equivalentes.
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Figura 4.5. DTA para as amostras de NTCPM carboxilado e decorado com Au
pela reducéo fotoquimica de HAuCl,, taxa de aquecimento de 10°C/ min em
100 mL/min de ar.

A primeira perda de massa nos materiais decorados com Au através do
método do sal polieletrdlito foi investigada. Para isso, as andlises térmicas
foram interrompidas préximo a 340 °C e as amostras de NTC foram analisadas
por espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de transmissao.

Os espectros Raman para as amostras de nanotubos de carbono de
paredes simples decoradas com ouro pelo método do sal polieletrélito antes e
apos queima a 340 °C sdo mostrados na Figura 4.6. Na regido de alta
frequéncia, as razfes entre as intensidades das bandas D/G séo de 0,03 em
ambos os casos. Também pode-se observar que a posi¢cao das bandas G, D e
RBM néao foram modificadas durante o processo de queima da amostra.

Da mesma forma, a queima dos NTCPM/Au a 340 °C néo leva a alteragdes
expressivas nas razbes D/G e nas posi¢cOes das bandas, como mostrado na

Figura 4.7.
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Figura 4.6. Espectros Raman dos NTCPS/Au (a) antes da queima e (b) depois
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Figura 4.7. Espectros Raman dos NTCPM/Au (a) antes da queima e (b) depois

da queima.

Estes resultados sugerem que a perda de massa observada em
temperaturas préximas de 300 °C ndo altera, de forma significativa, as formas
de carbono presentes na amostra '

A Figura 4.8 mostra imagens MET tipica da amostra de NTCPS/Au sem
tratamento térmico e apos a perda de massa em 340 °C. Pode-se notar que o

tratamento térmico leva a um aumento do tamanho médio das nanoparticulas
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de ouro que cobrem os materiais. Além disso, os estudos por microscopia
eletrbnica de transmisséo de alta resolucao indicaram que o ouro que cobre 0s
materiais permanece em fase metdlica fcc, mas com maior cristalinidade do
gue na amostras nao tratadas termicamente.

Estes resultados sugerem que o processo exotérmico de perda de massa
proximo de 300 °C parece ndo estar relacionado a oxidacdo dos suportes
carbonosos, mas com a eliminacao/oxidacdo de matéria organica, proveniente
da sintese, contida nas particulas de ouro. A identificagdo dos contaminantes
organicos foi efetuada por cromatografia gasosa. Através do aguecimento dos
materiais decorados com Au a 400 °C, em atmosfera inerte, pode-se observar

picos de retencdo que caracterizam a presenca de naftaleno nos materiais.

-“h SR 3 (o S A 1;:‘ "‘"'v:l",,'-.” . = ‘&-' — P~ T,
=3 £ Ay -u,:mi‘) ®0,24 nm
- s \ : ‘ :.;A

[

Figura 4.8. Imagens MET dos NTCPS/Au (a) sem tratamento térmico e (b)

apos oxidacao a 340 °C.

Considerando que a decoracdo dos materiais ocorre na presenca de
naftaleno, é possivel que estas moléculas fiqguem presas ou adsorvidas nas
particulas de ouro, como mostrado no esquema da Figura 4.9. Na Etapa 1 as
moléculas de naftaleno transportam elétrons para os NTC, uma fracdo dessas
moléculas podem ficar adsorvidas ou proximas ao suporte. Durante 0 processo
de reducdo do Au**, na Etapa 2, estas moléculas também podem reduzir
alguns atomos de ouro, levando a formagédo de nanoparticulas metélicas com

baixa cristalinidade, tendo naftaleno aderido/adsorvido no metal. A primeira
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perda de massa exotérmica, em temperaturas proximas de 300°C, pode ser
explicada com base na liberacdo/oxidacdo de naftaleno localizado nas

nanoparticulas de Au, como mostrado na Etapa 3.

O =Au = =elétron

< = Naftaleno 3*

- 1

- @\s ®-\ = Etapa ("’PCDQ +o(/\;<\

(NTC ou NPC)

oo Co, + H,0 &
O O ou 23
© 000 o CC)>OOOO
0000 0 00 _QQO=>0 o
O OO0 OO0 O 0020 QO
OO OO0 O0OO0o o [0 ®6)
T Etapa
e 3
300°C
02

Figura 4.9. Esquema de adsorcéo e liberacdo do naftaleno preso as particulas
de Au.

A partir dos resultados mostrados, fica claro que o segundo pico de DTA
pode ser atribuido a liberacdo de calor decorrente da queima dos diferentes
tipos de materiais carbonosos. Além disso, as nanoparticulas de Au
apresentam um efeito catalitico na queima dos materiais carbonosos, que
depende, entre outros fatores, do tamanho médio das particulas, como pode
ser observado na Figura 4.10. A reducdo na temperatura de maxima perda de
massa, devido ao efeito catalitico do Au, foi observada para os materiais
obtidos pelo método do sal polieletrélito (particulas menores que 10 nm), mas
nao foram encontradas nas amostras de NTCPS/Au decorados pelo método da
reducdo espontanea e nos NTCPM/Au decorados pelo método da reducdo
fotoquimica de HAuCI, que apresentam particulas de Au com diametro medio

de 29 e 31 nm, respectivamente.
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Figura 4.10. Relacdo entre a variacdo da temperatura de maxima perda de

massa e tamanho médio das particulas de Au nos materiais estudados.

Modelo Cinético nao-isotérmico e mecanismo de reacao de oxidacdo dos

materiais carbonosos decorados com Au

Dados termogravimétricos nao isotérmicos sdo usados freqientemente na
determinacdo dos parametros de Arrhenius (energia de ativacao e fator pré-
exponencial) da combustdo de diversas formas de carbono # 3. Se admitirmos

gue a taxa de oxidacao dos materiais (C + O, = CO,) seja dada pela equacao:

d[C] d[CO,]
dr e

=k[O,]" Eq.4.1.2%

Onde d[C]/dt é a taxa de perda de massa do material, d[CO,J/dt a taxa de
formacdo de CO,, [O,] a concentracdo de oxigénio, n a ordem de reacédo e k &

a constante de velocidade dada pela lei de Arrhenius:

by

cl

‘-i

k=Ayxe R Eq.4.2.

Onde Ao € o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, T a

temperatura absoluta e R a constante universal dos gases.
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Através de manipulacdes matematicas nas equacfes acima pode-se
encontrar uma expressado simples, dada pela Equacdo 3.3, que relaciona a
temperatura de maxima perda de massa dos materiais (T,), a razdo de
aguecimento utilizada (m) com a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial,

sendo independente da ordem de reacéo > *°.

T2 E, E, 2,18
In( =) = L 1 < Eq.4.3. 7
n(m) RT, + H(Ao)

Assim, plotando os valores de Ln (Tm?m) em funcdo de 1/RT, para a

diversas razbes de aquecimento tem-se E,; como coeficiente angular da reta
meédia e pode-se calcular Ag através do coeficiente linear.

As energias de ativacdo de oxidacdo dos materiais foram calculadas pela
Equacédo 3.3, utilizando taxas aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min . A Tabela 4.1
mostra as temperaturas de maxima perda de massa encontradas em diferentes

razBes de aquecimento juntamente com 0s parametros cinéticos calculados.

Tabela 4.1. Temperaturas de maxima perda de massa em diferentes razées de

aguecimento e parametros cinéticos calculados pelo modelo ndo-isotermico.

T em diferentes razdes de
aguecimento

5 10 20 Ea Ao
(°C/min) (°C/min) (°C/min)  (kcal/mol)

NTCPS 417 457 459 26 4.10°
NTCPS/Au 392 402 431 29 1.108
NTCPM 591 607 623 49 4.10%°
NTCPM/Au 462 481 528 20 1.10*
NPC 570 580 621 36 5.107
NPC/Au 359 393 419 17 4.10°
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A energia de ativacao calculada para a oxidacdo dos NTCPM purificado (49
+ 5 kcal/mol) estd de acordo com os dados previamente publicados (34 — 63
kcal/mol) 2. Os NTCPS purificados apresentaram uma energia de ativacdo de
26 + 9 kcal/mol, os resultados publicados variam de 28-43 kcal/mol % 3. A
energia de ativacdo da oxidacdo do Nanoparticulas de carbono € de 36 + 7
kcal/mol, que estd préximo dos resultados publicados, 42-48 kcal/mol % 3.
Claramente, os nanotubos de carbono de paredes multiplas séo as formas de
carbono estudadas mais estaveis. I1sso se deve ao fato destes materiais serem
formados por cilindros concéntricos de grafeno cujas paredes externas
apresentam baixa tensdo angular, tendo assim estabilidade comparavel a do
grafite. Os nanotubos de carbono de paredes simples, por outro lado, possuem
uma elevada tensdo de curvatura, tornando as ligacbes C-C da rede mais
fracas, e consequentemente apresentam uma energia de ativacao de oxidagéo
menor. As energias de ativacdo dos produtos decorados sdo de 17 + 2
kcal/mol, 20 £ 5 kcal/mol e de 29 * 4 kcal/mol para NPC/Au, NTCPM/Au e
NTPS/Au, respectivamente.

Recentemente, alguns trabalhos tém investigado a adsorcdo de oxigénio
em superficie de ouro **?*. Os resultados indicam que a barreira de energia de
dissociacao do O, na superficie do metal, depende fortemente do tamanho das
nanoparticulas, do tipo de suporte usado e também dos planos cristalinos
usados na adsorgao. Os valores encontrados variam de 13 a 28 kcal/mol para
sistemas de nanoparticulas menores que 10 nm ** %,

As energias de ativacdo calculadas para os materiais purificados e
decorados com Au juntamente com os valores da energia de ativacdo para
dissociacao do oxigénio em nanoparticulas de ouro podem ser visualizadas na
Figura 4.11. Pode-se notar que houve significativa diminuicdo das energias de
ativacdo de oxidacdo dos NTCPM/Au e NPC/Au quando comparado com 0s
respectivos materiais purificados enquanto que praticamente ndo ocorreu
modificacdo na energia de ativacdo para a amostra de NTCPS/Au em relacédo a
NTCPS purificado. Além disso, as energias de ativagdo de oxidagdo dos
materiais decorados sdo comparaveis aos valores da energia de dissociacéo

do oxigénio na superficie das nanoparticulas de ouro. Estes resultados indicam
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que a etapa mais lenta de oxidacdo térmica dos materiais decorados pode

estar relacionada com a dissociacdo do oxigénio pelas particulas de ouro.
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Figura 4.11. Comparacdo entre as energias de ativacdo dos materiais

purificados e decorados com Au pelo métodos do sal polieletrdlito.

Na Figura 4.12 pode-se observar os modelos de reacdo propostos para o
comportamento térmico dos materiais purificados e decorados com Au através
do método do sal polieletrélito. Nos materiais purificados, a oxidacdo do
carbono ocorre pela interacéo direta entre as moléculas de oxigénio e o suporte
(Figura 4.12.a).

Através dos resultados apresentados, a oxidacdo dos NTCPS/Au ocorre por
dois caminhos. Tanto pela oxidacdo reacdo direta das moléculas de oxigénio
com os atomos de carbono, como pela reacdo do oxigénio com as
nanoparticulas de Au (Figura 4.12.b). Nesta ultima via de reagdo as moléculas
de O, interagem diretamente com a superficie das nanoparticulas de Au,
sofrendo clivagem de suas ligagbes para produzir atomos isolados (Etapa 1),
esta é a etapa mais lenta da reagéo, na segunda etapa do processo (Etapa 2),
0 oxigénio sofre difusdo pela superficie da nanoparticula atingindo o suporte
carbonoso, reagindo com o carbono para formacédo de CO, ( Etapa 3). Este
mecanismo de reacao esta de acordo com os valores da energia de ativacao e

fator pré-exponencial calculados para o material. Os NTCPS/Au possuem
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energias de ativacdo comparaveis com o material purificado, que sdo proximas
a energia de dissociacdo do oxigénio pelas particulas de ouro. Além disso, o
aumento do fator pré-exponencial dos NTCPS/Au quando comparado com 0s
NTCPS purificados mostra que a presenc¢a das nanoparticulas de ouro leva a
um aumento da frequéncia de colisbes efetivas, possivelmente devido ao
aumento do numero de sitios ativos no material.

Os mecanismos de oxidacdo dos NTCPM/Au e NPC/Au séo possivelmente
semelhantes. Como mostrado na Figura 4.12.c, a oxidag¢do do carbono é feita
apenas por intermédio das nanoparticulas de ouro, as etapas 1,2 e 3 sao
equivalentes ao encontrado para os NTCPS/Au. Este mecanismo também pode
ser explicado com base nos valores de E, e Ag calculados. A reacédo direta do
oxigénio com o suporte é desfavorecida pelo fato da energia de ativacao dos
NTCPM/Au e NPC/Au ser muito menor do que nos respectivos materiais
purificados. Além disso, pode-se notar uma forte queda do fator pré-
exponencial dos materiais apds decoracdo, sugerindo que apenas 0s sitios

ativos do ouro sdo usados na reacao.

a

oo 0 oo @ = Oxigénio

\/ \/ b \ T > 400°C

Carbono
(b) .
1
. oo .2
Cco, ‘
o/ AUNP o|
Carbono Carbono

Figura 4.12. Esquema proposto para reacdo de oxidacdo (a) dos materiais
carbonosos purificados, (b) NTCPS/Au e (¢) NTCPM e NPC decorados com
Au.
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Analise térmica dos materiais decorados com paladio

A Figura 4.13 mostra as curvas TG/DTA para as amostras de nanotubos de
carbono de paredes multiplas purificado e decorado com nanoparticulas de
paladio. Na DTA do material decorado (Fig.4.13.b) ocorrem 4 eventos
exotérmicos em temperaturas inferiores a queima do NTC purificado.
Novamente, a oxidacdo dos NTC é catalisada pelo metal adicionado, cuja
maxima taxa de perda de massa coincide com a maxima liberagéo de calor em
547 °C. Pode-se notar que a diminuicdo da temperatura de queima dos
NTCPM provocada pelo o paladio € menor do que aquela encontrada para o
ouro. Além disso, o material decorado apresenta um ganho de massa entre
100-190 °C, de aproximadamente 3%, que pode estar associado a oxidagao
parcial da superficie do metal. Este comportamento estd de acordo com

resultados previamente publicados %> 2.

A presenca de contaminantes
decorrentes da decoracdo também foi observada pela perda de massa de 3%
situada em 196 - 265 °C que se deve possivelmente a oxidacdo do naftaleno
aderido as nanoparticulas de Pd. O pico exotérmico em 282 °C esta localizado
em uma regido onde ndo ocorre perda de massa, podendo ser atribuido a
alguma modificacdo morfolégica ou estrutura das nanoparticulas de paladio
como aumento do tamanho de particula devido a coalescencia ou aumento da

cristalinidade.

95



Capitulo 4. Estudo do Comportamento Térmico dos Nanotubos de Carbono
Decorados.

— .
607°C - 350

100

- 300

“1 (a)NTCPM

200
60

- 150

DTA (uV/mg)

40 4 - 100

Preda de massa (%)

I 50
20 4

-50

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

100 L 100

.| (b)NTCPM/Pd =
- - 40

Perda de massa (%)
DTA (pV/mg)

- -20

20 =40

— —— ——————————— —————r——1 60
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.13. Curvas TG/DTA para (a) NTCPM purificado e (b) NTCPM/Pd

obtidas a 10 °C/min em 100 mL/min de ar sintético.

As amostras de NTCPS decorados com Pd apresentaram resultados
semelhantes aos encontrados para NTCPM/Pd, como mostrado na Figura 4.14.
Novamente ocorre um ganho de massa de aproximadamente 3% até 190 °C,
devido a oxidacao parcial do paladio. A DTA do material decorado apresenta 2
eventos exotérmicos, que encontram-se nas regides de maxima perda de
massa, situados em 215, 266 °C. Esses eventos podem ser atribuidos a
liberacdo/oxidacdo de naftaleno presente nas particulas de paladio, e
provavelmente coalescencia das particulas do metal. O evento em 406 °C se

deve a oxidacdo dos NTCPS catalisada por Pd. A perda de massa em maiores
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temperaturas se deve a queima das outras formas de carbono presentes como
subprodutos na amostra de NTCPS. Nos NTCPS purificado a oxidacdo das
impurezas ocorre em temperaturas proximas de 703 °C e em 670 °C na

amostra decorada.
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Figura 4.14. Curvas TG/DTA para (a) NTCPS purificado e (b) NTCPS/Pd
obtidas a 10°C/min em 100 mL/min de ar sintético.

A Figura 4.15 mostra um esquema da liberagcdo de naftaleno para os
nanotubos decorados com paladio. Devido a sintese, o naftaleno pode ficar
aderido as nanoparticulas de paladio. Durante o aquecimento, em
temperaturas inferiores a 200 °C, as moléculas de oxigénio s&o facilmente

dissociadas na superficie das nanoparticulas de paladio ** ?°

, levando a
oxidacdo parcial da superficie das particulas (Etapa 1). Em temperaturas

superiores a 200 °C o naftaleno é eliminado das nanoparticulas por sublimagéo
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ou por oxidacdo, como mostrado na Etapa 2. Neta etapa ocorre coalescéncia e

aumento da cristalinidade das particulas.
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Figura 4.15. Comportamento térmico dos materiais decorados com Pd em

temperaturas inferiores a 350°C.

Modelo Cinético nao-isotérmico e mecanismo de reacdo de oxidacdo dos

materiais carbonosos decorados com Pd

As energias de ativacao no estagio de queima dos nanotubos decorados
com paladio foram calculadas através do modelo nado-isotérmico dado pela
Equacéo 4.3. A energia de ativagao calculada para os NTCPS decorados com
Pd (24,2 + 0,2 Kcal/mol) € menor do que a encontrada para o material
purificado (26 = 9 Kcal/mol). Nao foi observado variacao significativa no valor
dos fatores pré-exponencial, que em ambos os casos é da ordem de 10"

Os NTCPM/Pd apresentaram energia de ativagdo para 0 estagio de
oxidacdo de 30 + 9 Kcal/mol, menor do que no material purificado (49 £ 5

Kcal/mol), em compensacéo, houve diminuicdo do fator pré-exponencial com a
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decoracéo, ordem de 10'° nos NTCPM purificados e 10° para os NTCPM/Pd
(Tabela 4.2).

Tabela 4.2. Temperaturas de maxima perda de massa em diferentes razdes de

aquecimento e parametros cinéticos calculados pelo modelo ndo-isotermico.

T em diferentes razdes de
aguecimento

5 10 20 Ea Ao
(°C/min) (°C/min) (°C/min)  (Kcal/mol)

NTCPS/Pd 374 406 420 24 4.10°

NTCPM/Pd 511 547 560 30 6.10°

A interacdo do oxigénio com superficies de paladio tem sido um tema muito
discutido pela comunidade cientifica nas dltimas décadas ** %°%. Alguns
trabalhos estudam a energia de ativacdo de dissociagao e difusdo do oxigénio
em superficies de paladio. Esses resultados mostram que em temperaturas
superiores a 300°C a energia de ativacdo para dissociacdo do oxigénio em
superficies de Pd é de 14 Kcal/mol % %" . Além disso, um forte decréscimo da
energia de ativacdo de dissociacdo do oxigénio € observado quando o metal

tem diametros de aproximadamente 2nm 2* 2°

. No entanto, a energia de
ativacdo relacionada com a migracdo (difusdo) de atomos de oxigénio na
superficie desse metal sdo de 24 Kcal/mol *°. Como pode ser visualizado na
Figura 4.16, os valores da energia de ativagdo de oxidacdo dos NTC/Pd estao
de acordo com o encontrado para a difusdo do oxigénio em superficies de

paladio.
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Figura 4.16. Comparagdo entre as energias de ativacdo dos materiais

purificados e decorados com Pd pelo método do sal polieletrolito.

Desse modo, o mecanismo de reacdo para oxidacdo dos nanotubos
decorados com paladio pode ser observado através do esquema da Figura
4.17. A oxidacédo dos NTC é feita por intermédio das nanoparticulas de paladio.
Na Etapa 1 ocorre migracdo de atomos de oxigénio, da superficie do metal
para o suporte, esta é a etapa m ais lenta da reacdo. Nas Etapas 2 e 3 0s
atomos de oxigénio interagem com o carbono produzindo CO..

L O = Paladio
Oxigénio
1 CoO,

Figura 4.17. Esquema proposto para reacdo de oxidacdo dos materiais

carbonosos decorados com nanoparticulas de paladio.
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4.4. Conclusoes

Os resultados de TG/DTA para os materiais decorados, juntamente com
outras técnicas de andlise, possibilitaram identificar a presenga de naftaleno
como contaminante nas particulas de ouro e paladio sintetizadas pelo método
do sal polieletrélito. Em todos os casos, a remocdo do naftaleno pode ser
efetuada por um simples tratamento térmico em ar.

Os resultados das andlises térmicas permitiram estudar em detalhes a
influéncia que as particulas metélicas de ouro e paladio apresentam sobre o
comportamento térmico dos materiais carbonosos. Nos materiais decorados
com ouro, apenas 0s que possuiam baixos tamanhos de particulas (~5 nm)
apresentaram efeito catalitico na oxidacdo do suporte.

Para casos em que houve efeito catalitico, os calculos das energias de
ativacdo mostraram que 0s metais adicionados participam das reacodes
dissociacao e difusado de oxigénio para o suporte. No caso do ouro dissociacdo
das moléculas de oxigénio € a etapa mais lenta da rea¢do. Enquanto que as
nanoparticulas de paladio dissociam facilmente as moléculas de oxigénio e tém
como passo limitante da velocidade a difusdo dos atomos de oxigénio para o

suporte.
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Capitulo 5. Reac¢des de Oxidacdo com H,O, Promovidas por NTC/Au e TiNTs

Resumo:

Neste capitulo, utilizou-se uma molécula sonda, i.e. o azul de metileno
(AM), para avaliar a atividade catalitica dos nanotubos de titanato e nanotubos
de carbono decorados com ouro em reacfes de oxidacdo na presenca de
peréxido de hidrogénio.

Os resultados revelaram que os nanotubos de titanato e os nanotubos de
carbono, decorados com baixos tamanhos de particula de Au (ca. 5,9 nm), sdo
eficientes catalisadores em reacfes de oxidacdo do AM, na presenca de
peréxido de hidrogénio.

A origem do efeito catalitico desses materiais, além das possiveis espécies
de oxigénio reativas produzidas durante a reacdo foram investigadas em
detalhes por diferentes técnicas, incluindo ressonancia paramagnética
eletrbnica (EPR). Os resultados indicaram que os nanotubos de titanato podem
interagir com H;O, produzindo radicais superéxido (027), em alta
concentracéo, ligados aos sitios Ti (IV) de superficie. Os nanotubos de carbono
decorados com ouro mostraram sinais de EPR tipicos de radicais livres hidroxil
('OH), caracteristico dos processos Fenton. Em ambos os casos foram

propostos mecanismos para 0s processos de formacéo de radicais.
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5.1. Introducéao

As Ultimas trés décadas foram caracterizadas por notaveis avan¢os nos
processos de oxidacdo em fase liquida tendo H,O, como agente oxidante. A
Figura 5.1 ilustra algumas reacfes, de interesse industrial, empregadas na
oxidacdo de substratos organicos, que incluem a oxidagdo de olefinas para
producdo de epdxidos !, a oximacéo da ciclohexanona 2, converséo de alcodis
secundarios em cetonas ®, oxidacdo de compostos sulfurados * e mineralizagéo

de poluentes °.

Mineralizacao _O-H
CO, + H,0 N
A

RC—CH,
H \ PhoH Q4
é+ NH,

9H=CH2
R

R,CHOH
Catalisador

+ <«— R,CH, R,NH—>» R,NOH
R,C=0 +30%H,0,

RR’S
RR’CHNH,
/ RR’CHOH 4
RR'SO v RR'C=NOH
RR'C=0

Figura 5.1. Principais reacdes de oxidacado de compostos organicos por H,0,.

Contudo, para estes processos ocorrerem com conversdes e seletividades
elevadas é necessario associa-los a catalisadores adequados, freqientemente
baseados em metais de transicdo. Em particular, diversos catalisadores com
sitios de Ti (IV) altamente reativos tém sido reportados nas ultimas duas
décadas ®®. A atividade catalitica desses materiais é atribuida, em grande
parte, a capacidade de metais de transicdo com configuracdo eletrbnica d°,
como Ti (1V), de interagir com H,O, produzindo espécies radicalares °°.

Entre os materiais formados por Ti (IV), os nanotubos de titanato tém

atraido muita ateng&o devido a suas excelentes propriedades fisico-quimicas e
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morfologia incomum. No entanto, a maioria dos estudos cataliticos conduzidos
com esses materiais estdo focados na sua utilizacdo como suportes para
catalisadores altamente dispersos *°. Poucos estudos tém aplicado diretamente
nanotubos de titanato como catalisadores, enquanto que suas propriedades
cataliticas na ativacao do H,O, ainda ndo foram exploradas.

Catalisadores formados por nanoparticulas de ouro suportadas também tém
mostrado interessantes propriedades em reacdes de oxidacdo. Nos primeiros
estudos cataliticos demonstrou-se que nanoparticulas de Au com diametro na
faixa de 1-10 nm apresentam alta atividade na oxidacdo do CO pelo Oy,
mesmo a temperaturas inferiores a 0 °C !, Esta descoberta ndo somente
estimulou o desenvolvimento de catalisadores ativos de Au, mas também
levantou uma questdo fundamental sobre o efeito do tamanho das particulas
em catélise. Nos anos que se seguiram, esses materiais foram aplicados com
sucesso na oxidacéo aerdbica de varios substratos organicos*?*°.

A descoberta de que nanoparticulas de ouro podem atuar como
catalisadores na producdo de peroxido de hidrogénio pela reacdo direta entre
H, e O, '® também direcionou muitos esforcos na aplicacdo desses NPs em
reacBes de oxidacdo na presenca deste oxidante * " ¥, Contudo, ndo foram
encontrados estudos sobre a atividade catalitica de nanotubos de carbono
decorados com ouro. Além disso, poucos trabalhos tém mostrado dados
conclusivos sobre os possiveis intermediarios gerados pela interacdo do H,0,

com nanoparticulas de ouro.
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5.2. Parte experimental

5.2.1. Efeito catalitico dos nanotubos de titanato na oxidacéo de

azul de metileno

Os testes de adsorcdo/oxidacdo do corante azul de metileno foram
realizados em um reator a temperatura ambiente, sob agitagcdo magnética de
100 rpm. A atividade catalitica dos materiais na oxidagdo do corante foi
monitorada indiretamente através da eficiéncia de descoloracdo da solucao,
medida em comprimento de onda de 665 nm. Em um experimento tipico, 10
mg de nanotubos de titanato foram dispersos em 50 mL de solucdo de azul de
metileno de concentracdo 50 mg L™. A mistura foi deixada sob agitacdo por
180 minutos a fim de ocorrer adsor¢cdo. Em seguida, a oxidacdo do corante
teve inicio pela adicdo de 0,5 mL de H,O, 10 M a mistura. Para fins de
comparacdo da atividade catalitica dos nanotubos de titanato, 0 mesmo
protocolo experimental foi aplicado na reacdo de oxidagdo do corante na
auséncia de catalisador e tendo 6xido de titanio anatasio (Sigma Aldrich) como

catalisador.

5.2.2. Efeito catalitico dos nanotubos de carbono/Au na oxidacao

de azul de metileno

Os testes de adsorcdo/oxidacdo do corante azul de metileno foram
realizados em um reator a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética de
100 rpm. A atividade catalitica dos materiais na oxidagdo do corante foi
monitorada indiretamente através da eficiéncia de descoloracdo da solucao,
medida em comprimento de onda de 665 nm. Tipicamente, 10 mg de
nanotubos de carbono decorados com nanoparticulas de ouro foram dispersos
em 20 mL de solugdo de azul de metileno de concentracdo 50 mg L™ A
mistura foi deixada sob agitacdo por 180 minutos a fim de ocorrer adsorcao.
Em seguida, a oxidag¢do do corante teve inicio pela adicdo de 1 mL de H,O, 10
M a mistura. Para fins de comparacédo da atividade catalitica dos nanotubos
decorados com Au, 0 mesmo protocolo experimental foi aplicado na reacéo de
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oxidacdo do corante na auséncia de catalisador e tendo nanotubos purificados

como catalisador.

5.2.3. Interag¢do dos nanotubos com peroéxido de hidrogénio

Os nanotubos de titanato foram tratados com diferentes concentracdes de
perdxido de hidrogénio. Tipicamente, 50 mg de nanotubos de titanato foram
dispersos em 50 mL de solucdo aquosa de H,O, 100 mmolar por 180 minutos
obtendo-se um p6 amarelo. Em seguida o produto foi separado por filtracdo e
seco por duas horas a 60°C.

Para os nanotubos de carbono, cerca de 10 mg de material foi disperso em
20 mL de solucédo aquosa de H,0O, 500 mmolar por 180 minutos. Em seguida o

produto foi separado por filtracdo e seco por duas horas a 60°C.

5.2.4. Estudos por ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

utilizando spin- trap.

A fim de investigar a possibilidade de formacdo de espécies radicalares
provenientes da interacdo dos nanotubos de carbono/Au com peréxido de
hidrogénio foram realizados estudos por EPR utilizando N-butil-a-fenilnitrona
(PBN) como agente trapeador de radicais.

Tipicamente, 10 mg de nanotubos de carbono decorados com Au foram
dispersos em 1 mL de solu¢cdo aquosa contendo 500 mM de H,0,. A reacgéo
teve inicio quando 4 ml de ciclohexano contendo 10 mM de PBN foram
adicionados sob vigorosa agitacdo. Apoés 10 minutos de reag¢do, uma aliquota
de 100 pL da fase de ciclohexano (camada superior) foi rapidamente
transferida para um tubo de quartzo de EPR analisada.

Para fins de comparagcdo uma reacéo do tipo Fenton foi efetuada com uma
solugéo aquosa sulfato de ferro (lI) amoniacal na presenca de 2% em peso de
alcool polivinilico seguindo os mesmos procedimentos experimentais descritos

acima.
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5.3. Caracterizacao dos materiais

Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR).

Todos os espetros de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foram
feitos a temperatura ambiente com um espectrémetro de banda X-custom-built
(9,38 GHz), utilizando uma cavidade cilindrica comercial (Bruker), no
Departamento de Fisica da UFMG. A calibracdo do campo magnético foi feito
com padréo de DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) com g = 2,0037.

Espectrometria de massas com ionizacao por electrospray (ESI-

MS)

Para se observar a formagéo de possiveis intermediarios durante os testes

cataliticos, a degradacao do corante AM foi monitorada por ESI-MS em modo
positivo em um espectrdmetro de massas com ionizacao por eletrospray Trap
(Agilent-1100). As amostras foram inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo
de 15 pL min™, com controle de carga no quadrupolo (ICC) ajustado para
30.000 e modo positivo. A temperatura do gas de secagem (N,) foi de 325 °C e
fluxo de 5 L min™, com potencial de extracdo de fons de - 3.500 V.

Espectroscopia de refletdncia difusa na reqiao do UV-visivel

Os espectros de refletancia difusa no UV-Vis foram obtidos em um
equipamento Shimadzu UV 2101 no Laboratério de Tecnologias Ambientais

Departamento de Quimica da UFMG.

Microscopia otica.

As imagens de microscopia 6Otica foram adquiridas em um equipamento
Olympus modelo BX51, no Departamento de Fisica da UFMG.
As outras técnicas de analise e caracterizagdo utilizadas neste capitulo

foram as mesmas dos capitulos anteriores.
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5.4. Resultados e Discussao

5.4.1 Nanotubos de Titanato

Inicialmente investigaram-se as atividades cataliticas dos nanotubos de
titanato (TiNTs) nas reacfes de oxidacdo do azul de metileno. A Figura 5.2
mostra a cinética de adsorcdo e degradacdes do corante para os diferentes
catalisadores utilizados.

Em todos os catalisadores testados, observa-se a reducdo da cor da
solucdo somente durante os primeiros 120 minutos da etapa que precede a
adicdo de peroxido de hidrogénio, indicando que houve estabilizacdo do
processo de adsorcdo do corante na superficie desses materiais. Os nanotubos
de titanato de sédio (Na-TiNT) mostram a maior capacidade de adsor¢éo (160
mgam/drinT), descolorindo aproximadamente 65% da solu¢gdo em 180 minutos.
Os nanotubos de titanato de hidrogénio, por sua vez, levam a uma
descoloracéo de ca. 20%, com uma capacidade de adsorcdo de 50 mgam/gTinT,
em bom acordo com resultados previamente publicados ** %°. Além disso,
pode-se constatar que o diéxido de titnio anatasio apresenta a menor
capacidade de adsorcao, reduzindo em apenas 5% a coloracdo da solucao.
Apos adicdo de peroxido de hidrogénio, nota-se rapida descoloracdo da
solucdo nos sistemas catalisados por nanotubos de titanato devido a
degradacéo/oxidacdo do azul de metileno. Na presenca de H,O, 100 mM, os
Na-TiNTs apresentaram uma reducéo de cor de 85% na solu¢do nos primeiros
60 minutos de reacdo, atingindo 95% apo6s 180 minutos. Além disso, 0s
nanotubos de titanato de hidrogénio também mostraram bom desempenho
catalitico nas mesmas condi¢des, atingindo 77% e 88% de descoloracao aos
60 e 180 minutos, respectivamente. Contudo, ndo se observa mudanca
perceptivel de coloracdo da solucdo catalisada pelo TiO, anatasio ou pelo
processo ndo catalisado (Fig.5.2.c). Nota-se que a velocidade de degradacédo
do corante nos sistemas contendo TiNTs diminui a medida que concentracéo
de H,0O, é reduzida de 100 mM para 10 mM, indicando que esse agente

oxidante participa da reacao.
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Figura 5.2. Cinética de oxidacdo de azul de metileno para (a)H-TINT, (b) Na-

TiNT e (c) na auséncia de catalisador ou na presenca de TiO, anatasio.
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As solucdes resultantes da degradacdo do corante catalisada pelos TiNTs
na presenca de 100 mM de H,O, foram analisadas por espectrometria de

massas, os resultados sédo mostrados na Fig.5.3.

30
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— 10'
< -
© 0
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Figura 5.3. Espectros de massas (ESI-MS) das solucbes de (a) azul de
metileno antes da reacdo e ap6s 180 minutos de degradagdo com 100 mM
H.O, na presenca de (b) Na-TiNT e (c) H-TiNT como catalisadores (d) possivel

mecanismo de degradacéo.
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As analises confirmam que o corante foi efetivamente oxidado/degradado
pelos titanatos, e que a descoloracdo envolve varias etapas. O espectro da
solugéo do corante puro (50 ppm) indica apenas um pico em m/z = 280 devido

a sua estrutura cationica 2t #

. Enquanto que o sinal relativo ao corante
praticamente desaparece nos espectros das solucbes catalisadas pelos
titanatos. Em ambos os casos, 0s picos situados em posi¢do de m/z acima do
valor do AM puro, como em m/z =300, sugerem que 0S estagios iniciais de
reacdo ocorrem pela hidroxilagdo do anel aromatico do corante 2. A medida
que a reagdo prossegue, podem ocorrer multiplas oxidacdes dos
intermediarios, levando ao rompimento dos anéis aromaticos para formacéo de
estruturas com valores de m/z menores do que o AM puro e,
subseqiientemente mineralizacéo total (Fig.5.3.d) %,

Estes resultados sugerem que o0s nanotubos de titanato atuam como
catalisadores eficientes na degradacdo/oxidacdo de AM na presenca de
peroxido de hidrogénio e auséncia de luz. Para um melhor entendimento do
efeito catalitico dos TiNTs na oxidacdo do corante investigou-se a interacao
direta desses materiais com peroxido de hidrogénio.

Uma clara diferenca pode ser observada entre a coloracdo os materiais
puros e tratados com H,O,, como pode ser visualizado na Fig.5.4. As amostras
de titanato de sddio e hidrogénio ndo tratadas apresentam apenas bandas de
absorcdo na regido do ultravioleta em 294 nm e 280 nm, respectivamente.
Contudo, quando em contato com H,O, as amostras apresentaram um sinal
adicional que atinge a regido do visivel, dando coloracdo amarelada (acima de
400 nm). Este sinal pode ser deconvoluido em duas bandas largas, centradas
em 370 e 380 nm nos titanatos de sddio e hidrogénio, respectivamente (Fig.5.4,
curva pontilhada). Estas bandas sdo observadas em diversos materiais de
titanio tratados com H,0, e podem ser atribuidas as transi¢des de transferéncia
de carga entre Ti(IV) e espécies radicalares do tipo Ti(IV)-superoxido ou Ti(IV)-
hidroperéxido %,
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Figura 5.4. Espectros de refletancia difusa no UV-Vis para (a) Na-TiNTs, (b) H-
TiNts puros e tratados com 100 mM de H,O..

As espécies radicalares produzidas pelo tratamento dos nanotubos de
titanato com peréxido de hidrogénio podem ser melhor investigadas através
das analises de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), Fig.5.5. As
amostras puras ndo apresentaram sinal EPR, indicando que nenhuma espécie
paramagnética como Ti** ou radicais estdo presentes. Apds tratamento com
H,O,, os catalisadores tornaram-se soélidos amarelos mostrando intensos sinais
de EPR a temperatura ambiente. Ambos os materiais apresentaram duas
espécies paramagnéticas com sinais ligeiramente distintos. Comparando os
valores do tensor g (Tabela 5.1) e o formato dos espectros EPR de ambos os
materiais com resultados previamente publicados pode-se inferir que esses
sinais sao tipicos de radicais superédxido (O;") ligado a sitios de Ti (IV) com
coordenacao 6 23,24 Uma vez que o componente g,, é sensivel ao ambiente
guimico associado ao radical, os resultados sugerem que podem ser gerados
radicais com diferentes simetrias pela simples mudanca dos cations do

material.
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Figura 5.5. Espectros EPR experimentais e simulados para as espécies
paramagnéticas presentes em (a) H-TiNT e (b) Na-TiNT tratados com 100 mM
de H,0,.

Além disso, pode-se ressaltar que ndo foram observados sinais de EPR
associados as espécies paramagnéticas de Ti (lll), mesmo a baixas
temperaturas, indicando que o mecanismo de formacéo dos radicais ndo passa

por intermediarios redox do tipo Ti (IV)/Ti (lll).

Tabela 5.1. Parametros do tensor g das espécies paramagnéticas simuladas
(Fig.5.4).

Espécies Parametros do tensor g
radicalares Oxx yy Oz,
A 2,005 2,106 2,025
B 2,106 2,106 2,025
A 2.005 2.105 2.030
B’ 2.009 2.105 2.026

A quantidade de radicais produzidos pelos nanotubos de titanato também
foi avaliada por EPR. A Fig.5.6.a mostra a concentracao total de radicais

(spins) produzidos por grama de amostra quando o0s titanatos séo tratados com
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diferentes concentracdes de perdxido de hidrogénio. Em ambos os casos, a
fracdo de radicais gerados pelos titanatos aumenta com a concentracado de
peroxido de hidrogénio empregada, seguindo o comportamento semelhante de
tendéncia a saturacdo. Os nanotubos de titanatos de hidrogénio exibem uma
capacidade de producédo de radicais maior (acima de 10 ordens de grandeza)
quando comparados com os titanatos de so6dio nas mesmas condi¢cdes
experimentais. Nota-se que a concentracdo maxima de radicais para 0s
titanatos de so6dio € de 0,l1umols/g enquanto que para os titanatos de
hidrogénio é de 2,8 umols/g.

Recentemente Diwald et al. tém estudado a geracdo de radicais em
nanotubos de titanato fotoexcitados no UV a baixas temperaturas * ?°. Os
espectros EPR dos titanatos fotoexcitados tém formatos e valores de tensor g
semelhantes aos obtidos pelo tratamento com H,0,. Entretanto, os titanatos de
sédio fotoexcitados mostram baixas concentracfes de espécies radicalares, ao
contrario do que ocorre no mesmo material tratado com H;O,. No caso dos
nanotubos de titanato de hidrogénio a maxima capacidade de producgéo, via
fotoexcitacdo, é cerca de 2 umols/g de radicais, que esta proximo da maxima
concentracdo de radicais nos TNT-H tratados com H,O,. A Fig.5.6b mostra a
curva de estabilidade dos radicais (nimero total de spins) obtida com base nos
espectros EPR a temperatura ambiente. Através desses dados constata-se que
o tratamento dos titanatos com H,O; leva a formacéo de radicais que podem
existir por alguns dias, mostram maior estabilidade quando comparados com os
titanossilicatos da familia TS-1 e ETS-10 & 2" % Além disso, o tempo de
decaimento do sinal EPR para os H-TiNTs/H,O, é maior do que nos Na-
TiNTs/H,0,, possivelmente devido ao efeito de estabilizagédo envolvendo o

contra-ion.
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Figura 5.6. (a) Quantificacao e (b) estabilidade relativa dos radicais produzidos

pelo tratamento dos TiINTs com H,0x.

As técnicas de espectroscopia vibracional (Raman e infravermelho) podem
fornecer informacbes sobre a estrutura dos radicais superéxido (O27) nos
nanotubos de titanato de sédio e hidrogénio. Os espectros Raman dos
materiais puros e tratados com 100 mM de H,O, podem ser vistos na Figura
5.7.a. Os resultados revelaram que o tratamento dos Na-TiNTs com H,0;
resulta em uma modificacdo do modo vibracional localizado em 705 cm™
(material puro) para formacédo de duas bandas em ca. 615 cm™ e 688 cm™.
Além disso, a banda localizada em torno de 905 cm™ no Na-TiNT puro e
fortemente deslocadas para menores nimeros de onda (ca. 880 cm™) pelo
tratamento. Também observa-se que as bandas em baixa frequiéncia (250 e
485 cm™) nos Na-TiNTs ndo sdo afetadas pelo tratamento. Similarmente ao
Na-TiNT, nota-se que os modos em baixa freqiiéncia em 277, 463 cm™, nos
titanatos de hidrogénio, ndo sao afetados pelo H,O,, enquanto a banda
centrada em 665 cm™ é deslocada para 620 cm™ com o aparecimento de uma
nova banda a 880 cm™. Uma grande variedade de complexos envolvendo
titanio e radicais superéxido tém sido relatados na literatura * 2° *°. De acordo

com estes resultados, as bandas em 880 cm™ podem ser atribuidas ao
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estiramento O-O em radicais superoxido, enquanto os modos vibracionais
préximo de 615 e 620 cm™ para Na-TiNT/H,O, e H-TiNT/H,O, correspondem
ao estiramento Ti-O, dos complexos radicalares. Os espectros na regido do
infravermelho confirmam a formacdo de novas bandas em 880 cm™
decorrentes do tratamento dos titanatos com peroxido de hidrogénio, a banda
localizada em 1630 cm™, que aparece em todos os espectros, pode ser
atribuida & deformacéo angular H-O-H de moléculas de agua intercaladas entre
as lamelas dos materiais *3. Contudo, a banda que ocorre em 1335 cm™ nos
Na-TiNTs/H,O, ndo possui atribuicdo bem definida, mas ja foi observada em
estudos previamente publicados 3" %2,

Esses resultados sugerem que o desaparecimento da banda em 905 cm™
associado ao estiramento das ligacdes terminais Ti-O™ pelo tratamento com dos
materiais com H,O; se deve a formacdo de uma nova ligacdo do tipo Ti-O-O",
com estiramento em 880 cm™, em outras palavras, houve enfraquecimento das
ligagbes envolvendo Ti-O possivelmente devido a formagdo de uma nova
ligacdo proveniente do radical Ti-O-O™.

A Figura 5.8 apresenta imagens representativas de microscopia eletrénica
de varredura e transmissdo dos nanotubos de titanato apos tratamento com
peréxido de hidrogénio 100 mM. As imagens MEV revelam que a morfologia
tubular dos catalisadores ndo é modificada com o tratamento por H,O..
Entretanto, pode-se constatar que pelas imagens MET que a interagcdo dos
materiais com H,O, provoca aumento da rugosidade e da desordem superficial

dos catalisadores e possivelmente no niumero de defeitos.
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Figura 5.7. Espectros (a) Raman e (b) IV dos titanatos puros e tratados com
100 mM H;0..
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H-TiNT/H,0, " Na-TINT/H,O,

Figura 5.8. MET e MEV (inseridas) para as amostras de nanotubos de titanato

de sédio e hidrogénio tratadas com H,0,.

A Figura 5.9 mostra os difratogramas de raios-X para os titanatos puros
e tratados com 100 mM de H,0O,. Os resultados indicam que a interacdo dos
titanatos com peroxido de hidrogénio ndo leva a profundas modificacdes na
estrutura dos nanotubos, uma vez que ndo sédo observadas variagcdes na
estrutura cristalina ou nas distancias interplanares com o tratamento. Isso
indica possivelmente que a interacdo do H,O, ocorre predominantemente na
superficie dos materiais, confirmando os resultados obtidos por microscopia

eletrdnica.
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Figura 5.9. Difratograma de raios-X para os nanotubos de titanatos puros e

tratados com 100 mM de H,0,.
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De acordo com os resultados obtidos pode-se propor um mecanismo que
explique a formacéo das espécies radicalares, como mostrado na Figura 5.10.
Na superficie interna e externa dos nanotubos de titanato devem existir grupos
labeis de Ti(IV). Estes grupos localizam-se em posi¢des defeituosas dos tubos
e, por isso, estdo apenas ligados parcialmente a rede. As ligacdes pendentes
podem estar coordenadas por moléculas de agua e por ligacdes terminais Ti-
O:, tendo Na’ ou H® como contra-ions, como mostrado na etapa (1). Além
disso, tém sido relatados na literatura que metais transicdo com configuracdes
eletrénica d°, como V°*, Ti**, Mo®", W®" e Nb>*, podem catalisar a quebra da
molécula de peroxido de hidrogénio para formacfes de espécies radicalares
em meio aquoso **, como demonstrado na etapa (2). Existe a possibilidade de
formacdes de duas espécies de radical superdxido ligados a Ti (IV) com
coordenacdo 6, que normalmente encontram-se em equilibrio ’/, como
mostrado na etapa (3). Por fim, os radicais superéxido podem atuar na

oxidacgdo de substratos organicos, fechando o ciclo catalitico, etapa (4).

Incolor Azul de Metileno
Oxidado

Azul de Metileno

Figura 5.10. Proposta para o mecanismo de formacdes dos radicais nos

nanotubos de titanato.
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5.4.2. Nanotubos de Carbono decorados com Au

Assim como no caso dos nanotubos de titanato, a atividade dos os
nanotubos de carbono (NTC) na adsorcao/oxidacdo da molécula modelo azul
de metileno foi investigada. A Figura 5.11 mostra a cinética de degradacdo do
corante na auséncia de catalisador e na presenca de nanotubos de carbono de
paredes multiplas purificado (NTCPM) e decorados com ouro pelos diferentes
métodos. Antes da adicdo de peréxido de hidrogénio estudaram-se os efeitos
de adsorcéo do corante na superficie dos materiais. Nota-se que, em todos os
casos, houve rapida adsorcéo do corante, atingindo o equilibrio nos primeiros
30 minutos de mistura. Os NTCPM purificados apresentam uma capacidade de
adsorcao de 17 mgam/Qcat, descolorindo em 17 % da solugdo em 180 minutos.
Os nanotubos de carbono decorados com ouro pelo método do refluxo com
acido nitrico (NTCPM/Au refluxo) e reducdo fotoquimica (NTCPM/Au
fotoquimica) possuem capacidades de adsor¢cao semelhantes ao NTCPM sem
ouro (ca. 20 mgaw/dear). Por outro lado, os NTCPM/Au produzidos pelo método
do polieletrolito, apresentaram o dobro da capacidade de adsor¢cdo quando
comparado com os demais materiais (ca. 40 mgaw/Qcar). Surpreendentemente,
a amostra NTCPM/Au produzido pelo método do sal polieletrélito mostra um
pronunciado efeito catalitico na descolora¢do do azul de metileno na presenca
de H,O,, enquanto que os demais materiais decorados possuem baixas
atividades, proximas da amostra sem ouro.

Esses resultados podem ser explicados com base nos diferentes tamanhos
de particula de Au na superficie dos NTC. Embora os NTCPM/Au produzidos
pelo método de refluxo e fotoquimico apresentem grandes teores de Au de
18,3 % e 23,3, respectivamente, o elevado tamanho de particula implica que
apenas uma fragdo muito baixa (menor do que 0,01%) dos atomos do metal
encontram-se superficialmente expostos, levando a um comportamento
semelhante ao NTC sem ouro **. Contudo, o método de decoracéo via sal
polieletrolito permite obter materiais com elevados teores de ouro e baixos
tamanhos de particula garantindo elevada fracdo de atomos expostos e, por

consequéncia, boa atividade catalitica, como demonstrado nos capitulos 3 e 4.
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Figura 5.11. Cinética de oxidacdo de azul de metileno na auséncia de

catalisador e na presenca de NTCPM puro e decorados com Aul.
Notas: @ Obtido por DRX; ® Obtido por AFM; © Obtido por MET; © Calculado por analise

termogravimétrica.

A Figura 5.12 mostra as curvas de adsorcdo/degradacdo de AM quando o
catalisador NTCPM/Au (polieletrdlito) foi tratado com diferentes concentractes
de H,O, ou tendo ar como oxidante. Claramente a cinética de degradacao do
corante pelos NTCPM/Au diminui coma concentracdo de H,O, empregada. E
interessante observar que os sistemas contendo 125 e 250 mM de H,0,;
seguem uma tendéncia de pseudo-ordem zero (comportamento linear) apés 0s
primeiros 10 minutos de reacgédo. Esse fator indica que a etapa limitante no
processo catalitico ndo depende da concentracdo do corante, mas somente da
taxa de formacdo da espécie oxidante, como observado para reacGes de
formacdo de radicais livres, como nas reacdes de Fenton > *® ¢, Além disso,
um experimento controle efetuado borbulhando ar na solucdo € um indicativo
de que a oxidacdo do corante nao ocorre indiretamente pelo oxigénio gerado

devido a decomposigéo do peroxido.
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Figura 5.12. Cinética de oxidacdo de azul de metileno tendo NTCPM/Au

produzido pelo método do polieletrélito como catalisador, ar e H,O, como

oxidantes.

Novamente os dados de espectrometria de massa confirmam que a
estrutura do azul de metileno foi efetivamente oxidada/degradada pelos
NTCPM/Au produzidos pelo método do sal polieletrélito, como mostrados na
Figura 5.13. Da mesma forma que os nanotubos de titanato, o sinal relativo ao
corante praticamente desaparece nos espectros das solucfes catalisadas pelo
NTCPM/Au. Os picos situados em posicdo de m/z acima do AM sugerem que
0s estagios iniciais de reacdo ocorrem oxidacdo do anel aromatico do corante.
A medida que a reagdo prossegue, podem ocorrer multiplas oxidacdes dos
intermediérios, levando ao rompimento dos anéis aromaticos para formacéao de
estruturas com valores de m/z menores do que o AM puro e, eventualmente,
mineralizacao total.

Para um melhor entendimento da atividade catalitica do NTCPM/Au e das
espécies oxidantes envolvidas nas reacdes de degradacdo do corante,

estudou-se a interacao desses materiais diretamente com 500 mM de H»O..
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Figura 5.13. Espectros de massas (ESI-MS) das solucbes de (a) azul de
metileno antes da reacéo e (b) apés 120 minutos de degradac¢do com 500 mM
H.O, na presenca de NTCPM/Au como catalisador.

A Figura 5.14.a mostra os resultados das analises termogravimétricas em ar
do NTCPM/Au (polieletrélito) puro e apds 120 minutos de reacdo com H,O,.
Claramente houve decréscimo do teor de residuo do material tratado quando
comparado com o material puro. Este resultado pode ser explicado pela
lixiviacdo de nanoparticulas de ouro para solucdo, tendo em vista que um
coléide avermelhado foi observado durante a reacdo. Além disso, medidas de
absorbancia na regido do visivel da solucdo resultante do tratamento dos
NTCPM/Au em H,0, (Fig.5.14.b) confirmam a presenca de nanoparticulas de
ouro livres devido ao aparecimento de uma banda centrada em 534 nm *'.

Os resultados de espectroscopia Raman e IV dos NTCPM/Au puros e
tratados sdo mostrados na Fig.5.15. Os resultados demonstram que a
interagdo com H>O, ndo leva a modificagbes profundas na estrutura dos
nanotubos de carbono, pois ndo observa-se alteragbes na posicdo ou

intensidade relativa das bandas entre os materiais puros e tratados.

125



Capitulo 5. Reac¢des de Oxidacdo com H,O, Promovidas por NTC/Au e TiNTs

o = 534nm  (b)
_90- g
o _
P 80 - s
2 70, ;
i 201 &
- Ko}
3 901 :
8 50 )
S | \
o 40{—— NTCPM/Au *_
304 NTCPM/Au H202 _:?;:I-:}B/'cr
100200300400500600700800  4°0 900~ 550 600
Temperatura (°C) L

Figura. 4.14. (a) Andlise termogravimétrica do NTCPM/Au puro e tratado com

500 mM H,0O, por 120 minutos, (b) espectro visivel da solucéo apdés tratamento.
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Figura 5.15. (a) Espectro Raman e (b) infravermelho do NTCPM/Au puro e
tratado com 500 mM H,O, por 120 minutos.

Diversos estudos tém demonstrado que materiais carbonosos, de
morfologia irregular, assim como os nanotubos de carbono, podem atuar como
surfactantes naturais, agindo como materiais de interface entre fluidos
imisciveis *® *°. A Figura 5.16 apresenta os resultados das micelas produzidas
pelos NTCPM/Au (10 mg) em sistemas bifasicos agua/ciclohexano. A Fig
5.16.a mostra micelas do tipo agua/ciclohexano em proporcéo 1:4,,. Neste
caso observa-se a fase aquosa revestida por nanotubos de carbono e
distribuida na forma de esferas de diametro médio de 48 um pela fase
organica. Também € possivel controlar a polaridade das micelas pela

modificacdo da fracdo agua/dleo. A Fig.516.b mostra imagens oOticas das

126



Capitulo 5. Reacdes de Oxidacdo com H,O, Promovidas por NTC/Au e TiNTs

micelas do tipo agua/ciclohexano em proporcao 4:1,,. Neste caso as micelas
apresentam-se invertidas i.e. tendo a fase organica (ciclohexano) revestida por
nanotubos de carbono, com um diametro médio de 70 um, dispersas na fase
aquosa.
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Figura 5.16 Micelas formadas pelos NTCPM/Au em sistemas bifasicos

agua:ciclohexano (a) agua:ciclohexano 1:4,,, e (b) agua:ciclohexano 4:1,,,.

O aumento da area de contado entre as duas fases imisciveis, devido a
formacdo de pequenas micelas, pode ser util em reacdes interfaciais, como

mencionado por diversos trabalhos .

O comportamento catalitico dos
NTCPM/Au em reacBes de oxidacdo em sistemas bifasicos foi avaliado nas
mesmas condicbes experimentais das micelas mostradas na Fig.5.16. No
entanto, utilizou-se uma solugdo de 500 mM de H,O, como fase aquosa e uma
solugcdo 10 mM de PBN em ciclohexano como fase organica. A Figura 5.17.a,b
mostra os espectros de EPR das solu¢gbes organicas apos 10 minutos de
contato entre as duas fases. Pode-se observar que tanto na micela agua/éleo
1:4 (Fig.5.17.a) como na micela invertida agua/oleo 4:1 (Fig.5.17.b) houve
aparecimento de sinais associados a espécies paramagnéticas na solugao
contendo 10 mM de PBN. Estes sinais podem ser atribuidos a formacédo de
adutos entre radicais “OH (hidroxil) e PBN, que atua como armadilha de spin *®
4041 Além disso, nota-se forte similaridade entre os espectros de EPR dos

sistemas catalisados por NTCPM/Au e a reacdo de Fenton classica, efetuada
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em sistema &agua/dleo 1:4 juntamente com 2% de 4&lcool polivinilico
(surfactante), Fig.5.17.c. Desse modo, os experimentos de EPR apresentam
fortes evidéncias de que os nanotubos de carbono decorados com baixos
tamanhos de particula de Au atuam como catalisadores do tipo Fenton, além
de possibilitar a transferéncia dos radicais para fase organica, devido o

comportamento anfifilico, como esquematizado na Fig.4.17.d.
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Figura 5.17 Espectros de EPR das solucdes de ciclohexano contendo 10 mM
de PBN na presenca de (a) sulfato ferroso amoniacal em micela
agua:ciclohexano 1:4, (b) NTCPM/Au em micela agua:ciclohexano 1:4y,, (c)
NTCPM/Au em micela agua:ciclohexano 4:1,, e (d) esquema de transferéncia

de radicais em micela agua/dleo.

Os dados apresentados acima sugerem que os NTCPM/Au séo eficientes
catalisadores do tipo Fenton, i.e. producdo de radicais hidroxil ((OH) pela
reducdo do H,O,. A Fig.5.18 mostra o provavel mecanismo de reacdo. A
primeira etapa do processo compreende a reducdo do peroxido de hidrogénio
catalisada pelas nanoparticulas de Au. O potencial padréo redox do par Au**/
AW® (E° =1,8 V) é compativel com o mecanismo proposto. Além disso, estes
radicais atuam como oxidantes fortes e poucos especificos, que reage com
uma grande variedade de compostos organicos devido ao alto potencial padrao
de reducdo (E° = 2,8 V), podendo oxidar/degradar a molécula de azul de
metileno. Os radicais ‘'OH gerados ndo se apresentam ligados as
nanoparticulas de ouro ou aos NTCPM, mas ficam livres em solugéo,

explicando a cinética de degradacdo do AM de pseudo-ordem zero e a

128



Capitulo 5. Reac¢des de Oxidacdo com H,O, Promovidas por NTC/Au e TiNTs

possibilidade de transferéncia de fase. Na etapa seguinte, os atomos de Au’

sdo novamente regenerados, fechando o ciclo catalitico, pela reacdo de
oxidacdo do H,O,, levando da formacgdo de radicais pehidroxil, e também
apresenta potencial de reacdo positivo. E importante ressaltar que o
mecanismo proposto esta de acordo com algumas publicacdes recentes, que
demonstram a possibilidade de producdo de radicais hidroxil e a oxidacdo de

substratos organicos pelas nanoparticulas de Au em sistemas contendo H,0, >
18, 42, 43
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Semi-reagao <
de oxidagdo de redug¢do
H,0, H,0,

’ - |ee=18v
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Figura 5.18 Proposta para o mecanismo de formacdes dos radicais nos
nanotubos de carbono decorados com Au.

Tendo em vista que ouro metdlico foi inicialmente considerado inativo para
catélise, e que posteriormente foi demonstrado que o ouro, de tamanho
nanométrico (< 10 nm), é eficiente catalisador na oxidacdo de CO **, inimeras
reacoes de oxidacdo na presenca de catalisadores de ouro tém sido relatadas
12 Além disso, alguns trabalhos tém se preocupado com os efeitos de
envenenamento de nanoparticulas de Au durante a oxidagdo. Tem sido
relatado que, quando estdo presentes moléculas que contém bases moles
como tiocianato, tiouréia e cisteina, o catalisador sofre forte desativacdo por
envenenamento *°.

Como um dos objetivos do presente trabalho visa a remocdes de
compostos sulfurados do petrdleo, notadamente bases moles, com elevada

densidade de carga negativa localizada no atomo de enxofre “°, a atividade dos
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NTCPM/Au na adsorcado e oxidacdo do corante azul de metileno foi investigada
na presenca de uma base mole (tiocianato), os resultados sdo mostrados na
Fig.5.19. Percebe-se que, quando pequenas quantidade de tiocianato (1 mM)
estdo presente no meio reacional, ocorrem grandes modificacbes nos padrdes
de adsorcéo/oxidacao do corante pelos NTCPM/Au. A capacidade de adsorcéo
do corante pelos NTCPM/Au cai para ca. 22 mgaw/dcat Na presenca de
tiocianato, que € proxima daquela obtida para os nanotubos sem ouro (17
Mgam/Jcat). ESSeESs resultados sugerem que as moléculas de tiocianato ocupam
os sitios de Au que antes estavam disponiveis para a adsorcao de parte das
moléculas do corante. Embora tanto a molécula do corante como o tiocianato
apresentam atomos de enxofre, existem diferenca com relacao a densidade de
carga deste atomo nessas estruturas. Na molécula de AM o &tomo de enxofre
apresenta-se parcialmente positivo enquanto que na molécula de tiocianato o
enxofre tem grande densidade de carga negativa. Assim, o atomo de enxofre
no AM é uma base mais fraca do que no SCN para o Au. Além disso, nota-se
que a oxidacdo do corante praticamente ndo ocorre em solucdo 1 mM de
NaSCN e 500 mM de H,O,. Este efeito de envenenamento das NPs Au
aparentemente pode ser explicado pelo fato das moléculas de :SCN" , pré-
adsorvidas, bloquearem estericamente os sitios de Au, e assim impedindo
reacbes com H,O,. Entretanto alguns estudos experimentais e tedricos mais
detalhando tém demonstrado que, uma base mole, mesmo em pequenas
qguantidades, pode levar a perturbacdes das propriedades eletrbnicas das
nanoparticulas de ouro, através de interacfes superficiais de longo alcance,
que acabam tendo efeito extremamente negativo na atividade catalitica das
NPs em reacBes de oxidac&o *°.
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Figura 5.19 Cinética de adsorcdo e degradacdo de AM com NTCPM/Au na

auséncia e presenca de 1mM de tiocianato de sédio.

Nesse contexto, os resultados apresentados indicam que os NTCPM/Au
ndo podem catalisar reacdes de oxidacdo de moléculas organicas que
contenham bases moles via reacdo de Fenton. Em outras palavras, esses
materiais ndo poderdo atuar como catalisadores em reacfes de

dessulfurizagdo oxidativa, que sera melhor explorado no préoximo capitulo.

5.5. Conclusoes

Os estudos revelaram gue, nanotubos de titanato e de carbono, decorados
com particulas de Au de diametro préximo de 5,9 nm, podem atuar como
eficientes catalisadores em reacdes de oxidacao.

A atividade catalitica dos nanotubos de titanato foi atribuida a formacao de
espécies radicalares do tipo superéxido (O,"), originadas pela interacdo de
H.O, em sitios labeis de Ti(IV). Para os nanotubos de carbono decorados com
Au, o efeito catalitico foi explicado com base na formacédo de radicais livres
hidroxil (OH), caracteristico dos processos Fenton. Além disso, a presenca de
bases moles provocou um efeito fortemente negativo na atividade catalitica das
NPs de Au.
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Capitulo 6. Remoc¢éo de Compostos Sulfurados do Petréleo

Resumo:

Nesta etapa do trabalho, os nanotubos de carbono decorados com ouro
(NTC/Au) e os nanotubos de titanato (TINTs) foram aplicados na remocao de
compostos de enxofre (dibenzotiofeno) em uma matriz simulada de petroleo
(cicloexano). Duas formas diferentes de abordagens foram testadas, a remocao
de enxofre através da adsorcdo e da dessulfurizagéo oxidativa.

Os estudos de adsor¢cédo de dibenzotiofeno (DBT) mostraram que 0s
nanotubos de carbono puros apresentavam capacidades de adsor¢cao proximas
das reportadas para os carvbes convencionais, tipicamente 3 Mgenxofre/T,
interagindo fracamente com as moléculas de DBT. Além disso, somente 0s
NTC/Au com baixos tamanhos de particulas, produzidos pelo método do sal
polieletrolito, apresentaram um aumento expressivo ha capacidade de
adsorcdo de enxofre, devido a interacbes especificas entre Au e DBT,
confirmadas através de analises termogravimétricas.

Nas reacOes de dessulfurizacdo oxidativa (ODS) de dibenzotiofeno pelos
NTCPM/Au pode-se constatar através das medidas cromatogréficas e da
evolucdo de gas durante a reacdo que as moléculas de DBT envenenam o0s
catalisadores de ouro, bloqueando a rea¢cdo com H,0O,, que leva a producédo de
radicais, e possivelmente ativando mecanismo de decomposi¢cdo do perdxido
em H>0 e Oy).

As reacfes ODS na presenca de TiNTs indicaram auséncia de atividade
catalitica para os Na-TiNTs. Esses resultados foram explicados com base na
menor capacidade de producéo de radicais e capacidade de adsorcdo de DBT
pelos titanatos de sodio quando comparados com os de hidrogénio. Por outro
lado, os H-TINTs mostram excelente desempenho catalitico, mesmo sob
condicdes suaves de reacdo, com elevado numero de turnover e alta taxa de
recuperacdo. Pelas andlises Raman dos catalisadores apos reagdo ODS,
contatou-se a formacéo de uma fase TiO, anatasio, por sua vez atribuida aos
efeitos de desativagcdo do catalisador em altas concentragdo de H,O, e
elevadas temperaturas. Os estudos mostraram que a reacao apresenta uma
cinética de pseudo primeira ordem com relacdo ao DBT e ao catalisador,
ordem negativa em relacao ao H,O, e uma energia de ativacdo de 46,2 kJ/mol.

134



Capitulo 6. Remoc¢éo de Compostos Sulfurados do Petréleo

6.1. Introducéao

Nos Ultimos anos, a retirada de enxofre dos combustiveis liquidos
(dessulfurizacao) tem recebido consideravel atencdo por parte da comunidade
cientifica e pelas industrias de refino de petréleo, devido as regulamentacdes
ambientais, cada vez mais restritivas, sobre o conteido maximo de enxofre nos
combustiveis ' 2. O enxofre presente nos combustiveis, quando queimado, é
convertido em gases toxicos, SOy, contribuindo para formacéo de chuva acida.
Além disso, estes compostos reduzem acentuadamente a atividade dos
catalisadores de metal nobre, notadamente os de platina e paladio, utilizados
pelas industrias de refino nos processos de reforma catalitica e isomerizacéo,
de custo muito elevado 3.

As legislacdes na Europa e nos EUA definiram a quantidade maxima de
enxofre presente na gasolina e no diesel em 2005 em 50 ppm de enxofre
(partes por milhdo em peso) *. Atualmente o teor de enxofre do diesel nos
EUA, Europa e Japao é de cerca de 10-15 ppm ' 2. Recentemente, no Brasil, a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabeleceu especificacdes que impdem novos limites ao teor de enxofre nos
combustiveis. Espera-se que até 2014 o limite maximo de enxofre na gasolina
comercial seja de 50 ppm, e que 0os mesmos limites sejam alcancados em
relacdo ao diesel em 2012, o que representa uma reducao significativa dos
atuais 500 ppm no diesel metropolitano e 1000 ppm na gasolina > °.

As tecnologias atualmente utilizadas pelas industrias de refino de petréleo
para remoc¢do dos compostos de enxofre sdo baseadas na
hidrodessulfurizacdo (HDS). Sendo um processo que utiliza catalisadores de
elevado custo, que operam a altas pressdes de hidrogénio (20-100 atm) e
elevadas temperaturas (300-400 °C) " 8 Além dos processos HDS serem
bastante onerosos para a remocéo de enxofre de 6leos combustiveis, também
mostram-se pouco eficazes na remoc¢do de compostos de enxofre aromaticos
volumosos, tais como, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno. Esses compostos
de baixa reatividade representam grande fracdo do enxofre no petroleo,
dificultando a reducéo dos niveis de enxofre abaixo de 50 ppm, ndo atingindo

os niveis de combustivel “ultra-limpos” (menos que 2 ppm de enxofre) 812,
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Nesse contexto, alguns métodos complementares aos processos HDS
estdo sendo extensivamente estudados '°*3. Entre os mais promissores, a
dessulfurizagéo oxidativa (ODS) destaca-se por sua eficiéncia e baixo custo,
uma vez que pode ser efetuada a temperatura e pressdo ambiente ***°. No
processo ODS, os compostos refratarios organosulfurados sdo oxidados as
suas sulfonas ou sulféxidos correspondentes, 0s quais sdo posteriormente
removidos por simples extragdo, adsorcdo, destilagdo ou decomposicdo
(Fig.6.1).

Um dos oxidantes investigados é o peroxido de hidrogénio, H,O,, devido ao
seu baixo custo, compatibilidade ambiental, e disponibilidade comercial *°.
Além do agente oxidante, sdo necessarios catalisadores para promover a
ativacdo do peroxido de hidrogénio em espécies de oxigénio reativas,
aumentando a velocidade de remocdo dos compostos de enxofre. Varios
catalisadores podem ser empregados, tais como acido acético, acido formico
ou heteropoliacidos * ", Esses catalisadores homogéneos séo dificeis de
separar dos produtos da reacdo, limitando sua capacidade de reciclagem.
Como resultado, a utilizacdo de novos catalisadores heterogéneos para a
ativacdo de H,0O,, constitui o maior desafio para a viabilizacdo do processo
oDS 18, 19.

> </
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H,O Cat.[O]

/ = \\
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< /) Composto polar

H,O Cat. >
| 2V2 P
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Combustivel Oxidagao Extracdo
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Figura 6.1. Oxidag&o catalitica e extracdo de moléculas que contém enxofre
presentes no petréleo: a) antes de oxidacéo; b) durante a oxidacéo; c) apés a

oxidagdo com um solvente extrator polar.
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6.2. Parte experimental

6.2.1. Testes de adsorcao

Inicialmente foi preparada uma solucdo de dibenzotiofeno (DBT) em
ciclohexano para fornecer um teor de enxofre de 500 ppm (500 partes por
milh&o em peso). Os experimentos de adsor¢do de DBT foram realizados em
sistema fechado a temperatura ambiente. Tipicamente, 50 mg de adsorvente
foi deixado em equilibrio com 5 mL (3,80 g) da solucédo contendo enxofre por
24 horas. ApOs a adsorcao, a solucdo resultante foi separada do adsorvente
por filtragcdo e a quantidade de enxofre medida por cromatografia gasosa. Em
alguns casos foram efetuadas analises termogravimétricas (TGA) dos
adsorventes, que foram recuperados e secos a temperatura ambiente por uma
noite antes das medidas por TGA em atmosfera de N, em razdes de
aguecimento de 10 °C/min.

Para determinacdo dos sitios acidos presentes nos materiais foram
realizados experimentos de adsorcao de vapores de piridina e monitorados por

espectroscopia no infravermelho.

6.2.2. ReacgOes de dessulfurizacao oxidativa (ODS)

Uma solucdo de dibenzotiofeno (DBT) em ciclohexano foi usada como
fracdo simulada de gasolina. A concentragdo DBT na gasolina modelo foi
fixada para fornecer um teor de enxofre de 500 ppm. As reacOes foram
realizadas em um baldo de duas bocas imerso em um banho de &gua a
temperatura controlada e equipado com um condensador de refluxo.

Para as reacOes de dessulfurizacdo oxidativa utilizando nanotubos de
carbono decorados com ouro, cerca de 20 mg de catalisador foram adicionados
ao reator juntamente com 8 mL de gasolina modelo, a reacdo teve inicio
quando 2 mL de solucdo 2 molar de H,O, foi adicionado a mistura sob
agitacdo. O volume de gas liberado foi monitorado periodicamente através do

deslocamento de agua em uma bureta. Ap0s 5 horas de reacdo, a fase
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organica contendo ciclohexano (fase superior) foi analisada por cromatografica
gasosa.

Nas reagbes ODS utilizando nanotubos de titanato como catalisadores,
tipicamente 20 mL de gasolina modelo foram adicionadas ao reator. Nanotubos
de titanato foram utilizados como catalisador numa concentracéo de 6g L™ de
gasolina. A oxidacdo de dibenzotiofeno teve inicio quando foram adicionados
ao sistema 20 mL de acetonitrila contendo H,O, em uma proporgédo molar de
15:1 H,O./enxofre (O/S). Durante a reacdo, foram retiradas aliquotas da fase
ciclohexano e a concentracdo de enxofre nessa fase foi monitorada por
cromatografia gasosa. Ao final da reacdo, a fase contendo acetonitrila foi
separada do catalisador e previamente tratada com diéxido de manganés para
a decomposicao do perdéxido e com sulfato de sodio anidro para remover a
agua residual, para posterior analise cromatografica.

Para comparacdo da atividade catalitica dos nanotubos de titanato, o
mesmo procedimento foi efetuado na auséncia de catalisador ou na presenca
de TiO, anatésio.

Em um novo experimento, efetuou-se uma estimativa do turnover number
dos H-TiNTs na reacédo de oxidacdo do DBT. O experimento foi efetuado em
100 mL de solucdo de acetonitrila contendo 1500 mg L™ de enxofre na forma
de DBT, juntamente com 50 mg de H-TIiNT a 25°C. A reacéo teve inicio quando
foram adicionados 48,2 pL H,O, 10M ao sistema. A mesma quantidade de
H,O, foi periodicamente adicionada, quando visualmente os titanatos
retornavam para coloracdo branca. Ao fim de trés dias de reacdo, a quantidade

de DBT néo oxidado foi determinada por cromatografia gasosa.

6.3. Caracterizacdo dos materiais

Cromatoqgrafia gasosa

As andlises do teor de enxofre em solu¢do organica foram realizadas em
um cromatografo gasoso, com detector de ionizagédo de chama (FID), de marca
Shimadzu (modelo CG 9A) no Laboratorio de Tecnologias Ambientais do
Departamento de Quimica da UFMG.

As outras técnicas de analise e caracterizagcdo utilizadas neste capitulo

foram as mesmas dos capitulos anteriores.
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6.4. Resultados e Discussao

Teste de adsorcao

Antes dos experimentos de dessulfurizagéo oxidativa, estudou-se os efeitos
de adsorcdo do DBT nos diferentes materiais sintetizados. A Figura 6.2.a
mostra a capacidade de adsorcdo de DTB para os nanotubos de carbono
(NTC) puros, decorados com Au e nanotubos de titanato (TiNTs). Pode-se
notar que os NTCPS e NTCPM purificados apresentam capacidades de
adsorcdo bem semelhantes de 3,5 e 3,1 mgs/gntc, respectivamente. Estes
resultados encontram-se em bom acordo com capacidade de adsorcao

20. 21 Desse

relatada na literatura para amostras de carvao convencionais
modo, as for¢cas de adsor¢cdo do DBT em NTC possivelmente tém origem em
interacbes fracas e pouco especificas entre a superficie grafitica dos
adsorventes e os elétrons 1 dos anéis aromaticos do composto de enxofre,
como mostrado na Fig.6.2.b.

Além disso, ndo observa-se um aumento expressivo ha capacidade de
adsorcdo de enxofre para os nanotubos decorados com nanoparticulas de Au
com elevado diametro, produzidos pelos métodos da reducdo espontanea 2,

23 ou fotoquimico %*. Por outro lado, quando os NTC apresentam-se

refluxo
decorados com baixos tamanhos de particulas de Au (< 6 nm), a capacidade
de adsorcdo de enxofre aumenta para ca. 11 mgs/gntc. ESses resultados
podem ser atribuidos a um novo efeito de adsor¢éo, proveniente da interacao
acido-base, especifica, entre os atomos de S do DBT e Au®, como mostrado na
Fig.6.2.b.

Os nanotubos de titanato, por sua vez, mostram menores capacidades de
adsorcdo de DBT do que os NTC puros, que tém valores de 1,5 e 0,38 mgs/g
nos H-TiNTs e Na-TiNTs, respectivamente.

Para uma melhor compreensao da natureza dos sitios acidos nos materiais
efetuaram-se experimentos de adsor¢cdo de piridina, como mostrado nos

espectros infravermelho da Fig.6.3.
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Figura 6.2. (a) Capacidade de adsorcédo de DBT para os diferentes materiais e

(b) esquema de interacdo do DBT com NTC puros e decorados com Au.

De acordo com a literatura % ?°, os sinais em torno de 1540-1548 cm™ e
1440-1460 cm™ s&o caracteristicos de piridina (py) adsorvida em sitios acidos
de Brgnsted (py-H") e Lewis (py-L), respectivamente. No espectro IV dos NTC
purificados ndo foram observadas bandas de piridina adsorvida, indicando
auséncia de sitios acidos. Contudo, no espectro IV da amostra de referéncia,
formada apenas por nanoparticulas de Au livres adsorvidas com piridina,
sintetizada pelo método de Brust ?’, ocorre o aparecimento de uma banda
larga, centrada em 1445 cm™, atribuida a sitios acidos de Lewis, provenientes
da interacdo da piridina com a superficie do ouro. Bandas similares podem ser
encontradas nos espectros de todos os NTCPM/Au, sugerindo a existéncia de
sitios acidos de Lewis, superficialmente disponiveis devido ao Au em todos 0s
materiais. Nos espectros IV dos nanotubos de titanato adsorvidos com piridina,
apenas nos H-TiNTs encontram-se bandas em ca. 1444, 1490 e 1545 cm™,
caracterizando sitios acidos de Lewis, sitios de média forca (B+L) e grupos
acido de Brgnsted, respectivamente 2. A auséncia de grupos &cidos nos Na-
TiNTs pode explicar a menor capacidade de adsor¢cdo de enxofre neste
material, quando comparado com os H-TINTs. Contudo os experimentos de
adsorcdo de piridina ndo oferecem informagbes satisfatorias sobre as

diferentes capacidades de adsor¢cdo dos NTCPM/Au.
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Figura 6.3. Espectro infravermelho de piridina adsorvida no diferentes

materiais.

A Fig.6.4 apresenta os resultados da termodessor¢gédo de DBT nos NTCPM
puros e decorados com Au pelos diferentes métodos. A termodessocao de DBT
pode ser revelada através da subtracdo das derivadas de perda de massa
entre os respectivos materiais adsorvidos e ndo-adsorvidos com DBT. Para os
NTCPM (Fig.6.4.a) nota-se apenas um pico de dessor¢cao em torno de 152 °C.
Com base no ponto de ebulicdo do DBT puro, obtido nas mesmas condi¢bes
experimentais, que € de 240 °C, esta perda de massa deve representar a
remocao desta espécie, adsorvida fracamente na superficie do carbono. No
caso dos NTC decorados com Au observam-se duas regibes de perda de
massa. Os sinais em temperaturas mais baixas (200-300°C) podem estar
associados a termodessorcdo e a decomposicdo parcial de DBT em sitios
acidos, como o caso do Au. Em seguida, as espécies removidas em
temperaturas mais altas (300-600 °C) sao possivelmente os produtos das
reacbes de superficie, fortemente quimiossorvidas nas NPs de Au 2. Uma
maior area sobre a curva, em regibes de temperatura superiores a 300 °C,
claramente demonstra os NTCPM/Au, produzidos pelo método do sal
polieletrdlito, tém um efeito de superficie maior do que os demais materiais

decorados, devido ao baixo didmetro das NPs de Au, explicando a maior
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capacidade de adsorcdo. Além disso, as areas das curvas apresentam boa

concordancia com a percentagem de DBT adsorvido pelos materiais.

152

/\_ (a)

245

410
R o
258

353

230 ()
440 504
(d)

Taxa de dessorcao de DBT (%/°C)
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Temperatura (°C)
Figura 6.4. Analise térmica para dessorcdo de DBT nos (a) NTCPM
purificados, (b) NTCPM/Au fotoquimico, (c) NTCPM/Au refluxo e (d) NTCPM/Au

polieletrdlito.

Reacobes de dessulfurizacdo oxidativa (ODS)

No capitulo anterior foi demonstrado que os nanotubos de carbono
decorados com Au (< 6 nm) e 0s nanotubos de titanato sdo eficientes
catalisadores nas reacfes de degradacao/oxidacdo de azul de metileno na
presenca de H,O, como oxidante. Contudo, a utilizacdo de perédxido de
hidrogénio, na oxidacdo de compostos organicos sulfurados no petréleo,
inevitavelmente envolve um sistema bifasico polar/apolar, no qual os
compostos contendo enxofre estéo presentes na fase de apolar e o peroxido de
hidrogénio na fase polar. Se a fase polar € composta apenas de uma solucéo
aguosa de peroxido de hidrogénio, o sistema catalitico apresentara forte
limitacdo por transferéncia de massa, devido a baixa solubilidade dos
compostos sulfurados em agua **. A abordagem mais comum para esse
sistema é a utilizacdo de catalisadores anfifilicos, onde o catalisador atua na
interface entre as fases, tanto como agente emulsificante, aumentando a area

interfacial, como um oxidante. Essa proposta serd utilizada na oxidacdo do
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DBT pelos nanotubos de carbono decorados com Au, como representado na
Fig.6.5.a. Por outro lado, os problemas de transferéncia de massa entre fases
imisciveis podem ser parcialmente solucionados atraveés da extracdo/oxidacao
simultanea, Fig.6.5.b. Nesse caso, os compostos de enxofre s&o inicialmente
transferidos para fase polar por extracao liquido-liquido. Em seguida, esses
compostos podem ser convertidos em moléculas de alta polaridade, insoluveis

em fase organica, por oxidacao catalitica *°.

F: aquosa \
(a) ( ase aquos: HZO
organica HOoO. \ S 4 ");\' /
ol ;{
&
S.DIESEL _~
(b) Extracdo/oxidacéo simultanea
C T 1 ) soopem
- ? - % Ciclohexano
'l‘ Acetonitrila
~._ . H-TiNt
whhkeaOu®
S H,0, ;/S\\ NF

Figura 6.5. Esquema proposto para oxidacdo de DBT utilizando (a) NTC/Au e

(b) TINT como catalisadores.

A Figura 6.6 mostra os resultados da reacdo ODS utilizando-se NTCPM/Au,
produzidos pelo método do sal polieletrdlito, como catalisadores anfifilicos.
Pode-se constatar pela imagem de microscopia o6tica da Fig.6.6.a que houve
formacao de micelas durante a reacdo. As micelas sdo compostas de uma fase
aquosa (2 mL de solugcdo 2 molar de H;0,), na forma de pequenas esferas,
recobertas por NTCPM/Au e dispersas em 8 mL de ciclohexano com
inicialmente 500 ppm de enxofre. As analises cromatograficas da solucdo de

DBT apoOs reacdo mostram uma pequena reducdo no teor de enxofre da
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solucdo para aproximadamente 483 ppm. Além disso, ndo foi constatada a
presenca de sinais adicionais associados a algum intermediario oxidado nos
perfis cromatogréficos, indicando que a reducdo no teor de enxofre deve-se
somente a efeitos de adsorcdo. A Fig.6.6.b mostra o volume de gas liberado
durante a reacéo. E interessante notar que a evolucédo de gas cessa apos 180
minutos de reacao, atingindo aproximadamente 43,3 mL. Este valor é proximo
da evolucdo de gés proveniente da decomposicdo total do peroxido de
hidrogénio adicionado, segundo reacédo: H,O, = H;O0+0,50,g (44,8 mL).
Considerando os estudos de envenenamento dos NTCPM/Au por tiocianato
(Capitulo 5), os resultados apresentados sugerem gue 0s materiais decorados
com Au também sdo envenenados pelas moléculas de DBT, e que
possivelmente a interagdo do Au com bases moles bloqueia 0 mecanismo de
reducdo do H,O, para formacdo de radicais, mas ativa o mecanismo de

decomposicdo do perdéxido em H,O e O,, como mostrado na Fig.6.6.c.

| (b)

\/
-./

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

(€)

Decomposi¢do O O Mecanismo
radicalar
HZOZ
0,50, +H,0

Figura 6.6. (a) Emulsdo produzida pelos NTCPM/Au, (b) volume de géas
liberado durante o teste de dessulfurizacdo e (c) mecanismo de

envenenamento do catalisador.
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Além disso, a oxidacdo do DBT catalisada pelos NTCPM/Au mostrou
resultados negativos mesmo em condi¢cdes experimentais mais severas, Como
por exemplo, na reacao direta entre DBT, H,O, e NTCPM/Au em acetonitrila
(a@lcool etilico, acetona, THF) mesmo em temperaturas de 60 °C ou sob
aguecimento por microondas.

Apesar disso, 0s nanotubos de titanato mostraram resultados promissores
nas reagdes ODS. A Figura 6.7 ilustra os resultados obtidos para
dessulfurizagéo oxidativa de dibenzotiofeno a 60 °C na auséncia de catalisador,
na presenca nanotubos de titanato e TiO, anatasio em razao molar H,O,/DBT
15:1 ou O/S =15. Para a reacdo nao catalisada observa-se que a concentracao
de DBT na fase simulada de petréleo atinge o equilibrio nos primeiros 10
minutos de reacdo, e que cerca de 50% do enxofre pode ser removido. Além
disso, as curvas de remocao de enxofre na presenca de Na-TiNTs ou TiO;
anatasio mostram-se muito similares ao processos ndo catalisados, sob
mesmas condicdes experimentais. Entretanto, nota-se claramente que a
presenca de H-TINT tem forte efeito na queda do teor de enxofre da gasolina
simulada. Com apenas 10 minutos de reacéo cerca de 90% dos compostos de
enxofre podem ser removidos da fase de interesse, atingindo a remoc¢ao quase

completa nos primeiros 60 minutos de reacéao.

1004 v v
v 907 N\
“g 801 H-TiNT
S 70+
3 604
zg‘ 50
g ]
404
é‘f’ 30- \
-© ] 6g/L Sem Catalisador
> 204f o/s=15 Na-TiNT
104 60°C TiO, anatasio
0

0 20 40 60 80100120140160180
Tempo (min)

Figura 6.7. Cinética de remocdo de DBT em cicloexano a 60 °C na auséncia

de catalisador e na presenca de 6g/L de Na-TiNT, H-TIiNT e TiO, anatasio.

145



Capitulo 6. Remoc¢éo de Compostos Sulfurados do Petréleo

Os resultados das analises cromatograficas (CG) confirmam que os
nanotubos de titanato de hidrogénio atuam como catalisadores na oxidacao do
DBT, como pode ser visualizado na Fig.6.8. Nos cromatogramas da solucao
padrao de 500 ppm de S em ciclohexano (Fig.6.8.a) existem dois picos em
tempos de retencdo de 2,5 minutos e 5,1 minutos, relacionados com o solvente
e o DBT, respectivamente. Ap0s 180 minutos o0 Unico sinal presente no
cromatograma da fracdo simulada da gasolina é o proprio solvente ciclohexano
(Fig.6.8.b). A andlise da solucdo contendo acetonitrila também néo revela
sinais da molécula original de DBT, mas um sinal adicional, em 12,5 minutos,
gue pode ser atribuido as moléculas de maior polaridade, i.e. sulféxidos ou
sulfonas 23!, Além disso, as andlises por GC indicam que ndo houve oxidacéo
do DTB na auséncia de catalisador e na presenca de Na-TiNT ou TiO», e que a
reducdo do teor de enxofre na nesses sistemas ocorreu somente através de

extracao liquido-liquido.

(a) Fase Ciclohexano (b) Fase Ciclohexano
antesda reacdo apos reacdo com H-TiNT
500 ppm DBT
l Ausénciade sinal de
DBT

Espécie oxidada
Auséncia de sinal de l

Fase acetonitrila
apas reacdo com H-TiNT

DBT

Figura 6.8. Cromatogramas da (a) solu¢cdo 500 ppm de DBT em ciclohexano
antes da reacdo (b) ap6s 180 minutos de reacdo e (c) fase acetonitrila apos

180 minutos de reagéao tendo H-TINT como catalisador.
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O fato do peroxido de hidrogénio ndo oxidar diretamente as moléculas de

3L, 32 A auséncia de atividade

DBT foi reportado por diversos trabalhos
catalitica para o TiO, nas rea¢cfes ODS também pode ser facilmente explicada,
tendo em vista que esse material ndo produz espécies de oxigénio reativas
pela interacdo com H,0,. No entanto, a auséncia de atividade para o Na-TiNT
possivelmente se deve a menor capacidade de producdo de radicais e
capacidade de adsorcdo de DBT quando comparado com o H-TINT. A
eficiéncia de producao de radicais nos titanatos de sodio é ca. 20 vezes menor
do que nos de hidrogénio, enquanto que a capacidade de adsor¢cdo de DBT
cerca de quatro vezes menor.

O efeito da temperatura na atividade catalitica dos H-TiNTs em diferentes
razbes O/S pode ser visualizado na Fig.6.9. Em todos os casos, 0 aumento da
temperatura leva a um aumento da velocidade de remocdo de enxofre.
Contudo, € interessante observar que o efeito da temperatura torna-se menos
pronunciado a medida que a razdo O/S diminui. Aparentemente, o catalisador
apresenta mesma a atividade catalitica quando € submetido a 60 °C em uma
razdo O/S = 15 ou a 25 °C numa razéo O/S = 4.

1004 r : . "
%-’ 80 fﬁ /.—_/—'—60 oC ﬁ —=— 60 9C
g ] ——400°C ——400C
Y 80 ——60°C ——250C ——250C
o —s—500C
o]
? —a— 40 °oC
§ 404 —v— 25 0C
E
Q E
o
£ 204
] 0/S =15 0/S=10 0/S=4
04 6g/L H-TiNT 6g/L H-TiNT 6g/L H-TINT
0 20 40 60 80 100120140160180 O 20 40 60 80 100120140160180 O 20 40 60 80 100120140160 180
Tempo (minutos) Tempo (minutos) Tempo (minutos)

Figura 6.9. Efeito da temperatura na cinética de remocdo de DBT em

ciclohexano na presenca de 6g/L de H-TiNT em diferentes razdes O/S.

Este efeito também pode ser observado quando as atividades cataliticas
dos H-TINTs sdo comparadas na mesma temperatura (25 °C), mas em
diferentes concentracbes de H,0O, (O/S), Fig.6.10.a. Pode-se observar que os

H-TiNTs mostram elevada atividade catalitica, a temperatura ambiente e em
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concentracfes minimas de H,O, (O/S = 4), removendo 98,2 % de enxofre em
apenas 60 minutos de reacdo, e praticamente 100% apds 120 minutos. Porém,
ao contrario do que se esperava, o aumento da concentracao de H,O, leva a
uma forte queda na atividade catalitica dos H-TINTs. Mantendo-se a
temperatura do processo e aumentando a razdo O/S, pode-se notar que as
reacdes tornam-se mais lentas, sugerindo uma desativacdo parcial do
catalisador. Este fato pode ser explicado através das andlises Raman dos
catalisadores ap6s 180 minutos de reacdo, Fig.6.10.b. No espectro Raman do
catalisador submetido a condicdes suaves de reacdo, i.e. temperatura
ambiente, razdo O/S = 4, observa-se apenas bandas associadas a vibracdes
dos nanotubos de titanato de hidrogénio. Contudo, medida que a razdo O/S
aumenta de 10 para 15, a temperatura ambiente, ocorre o0 aparecimento
gradual de picos, que podem ser atribuidos ao TiO, anatasio. Além disso,
pode-se constatar também que as intensidades dos sinais da fase anatasio
tornam-se mais pronunciados quando a temperatura aumenta (mesma razao
o/S).

100+ (a) (b) TiO, anatasio
L 80+ 0/S 15; 60 °C
S — 0/S 15; 40 °C
£ ®©
§ 60 - —=— /S =15 % 0/S 15; 25 °C

—_— - °
2 0/S =10 & 0/5 10; 25 °C
2 40- ——0/S=4 @
£ §C)
& = \
L 204 0/S 4; 25 °C
250C
0 6g/L H-TIiNT

0 20 40 60 80100120140160180 200 _ 400 600 800 1000
Tempo (minutos) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 6.10. Cinética de remocao de DBT em ciclohexano na presenca de H-
TINT a 25 °C em diferentes razbes O/S e (b) espectro Raman dos H-TINTs

apos reacao de ODS em diferentes temperaturas de razées O/S.
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Esses resultados claramente evidenciam que, sob elevadas concentracéo
de H,O, ou elevadas temperaturas, ocorre uma mudanca na estrutura dos
nanotubos de titanato para formacdo de uma fase TiO, anatésio >, inativo na
reacao de oxidacao do DBT.

Desse modo, escolheu-se como condicdo padrdo de dessulfurizacdo a
reacao efetuada a temperatura ambiente, razdo O/S = 4, 6g/L de H-TINT (0,7
% em peso de catalisador). Além dessas condicbes assegurarem baixa
desativacdo do catalisador, sdo desejaveis do ponto de vista pratico, uma vez
que (i) ndo h& necessidade de aquecimento, (ii) minimo desperdicio de H,0O,,
(i) baixa quantidade de catalisador e (iv) dessulfurizacdo quase completa em
uma hora de reagéao.

A Fig.6.11 mostra o desempenho do catalisador apds varios ciclos de
reutilizacdo sob condicbes suaves de reacdo. Nota-se que o catalisador
demonstrar um excelente desempenho catalitico nos dois primeiros ciclos de
reuso (ca. 98% de remocédo de S), e somente apds 3° ciclo de recuperacdo
apresenta um ligeiro decréscimo em relacdo ao catalisador novo. Entre o 3° e
4° ciclos nota-se uma perda acentuada da atividade, que possivelmente esta

associada a perdas de material durante os processos de centrifugacao.
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Figura 6.11. Desempenho do catalisador recuperado. Condi¢cbes: Cyp = 500
ppm S, 25 °C, O/S =4, 6g/L de H-TiNTs, 1 hora de reacéo.
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Além disso, admitindo que a quantidade maxima de sitos ativos nos H-
TiNTs é de 2,8 pmols/g, calculado via EPR, avaliou-se a nimero maximo de
ciclos cataliticos que cada sitio ativo dos titanatos pode realizar, conhecido
como turnover number. O experimento foi realizado em 100 mL acetonitrila
contendo 1500 mg L™ de enxofre, juntamente com 50 mg de H-TiNTs e H,0, a
temperatura ambiente. Pode-se constatar que 4,4 mmols de DBT foram
oxidados ao fim da reagdo, o que leva a uma média de aproximadamente
30.000 conversbes por sitio catalitico, muitas ordens de grandeza maior do que
quaisquer catalisadores atualmente disponiveis.

Outro fator importante, que deve ser considerado nas reacdes de
dessulfurizacdo oxidativa, € a presenca de compostos nitrogenados com a
quinolina, que ocorrem naturalmente no petréleo. A remoc¢éo de nitrogenados
tem grande importancia, tendo em vista que esses compostos sdo potentes
inibidores das reacdes hidrogenacdo durante o processo de hidrotratamento,
mesmo quando presentes em concentraces muito baixas **. A Fig.6.12 mostra
a cinética de remocéao enxofre e nitrogénio em uma solucao contendo ambas
as espécies (quinolina e DBT). Os resultados indicam que os H-TINTs também
podem atuar como catalisadores na remocdo de compostos nitrogenados. Na
auséncia de catalisador, a remocao de nitrogénio € de aproximadamente 71 %,
devido a extracdo da quinolina para fase contendo acetonitrila, enquanto que
uma remocao de nitrogénio de 90 % pode ser alcancada em 180 minutos de
reacdo na presenca de H-TINT. Nota-se que a adicdo de quinolina ao meio
reacional também provoca diminuicdo da cinética de remocao de enxofre,
tendo em vista que somente 90 % do DBT pode ser removido ao final de 180
minutos de reacgdo. Estes resultados indicam que existe um efeito competitivo
entre a quinolina e o DBT pelos sitios ativos dos titanatos, onde a menor
cinética de remocédo de enxofre pode estar associada a uma maior reatividade

do composto de nitrogénio em relacédo ao de enxofre na reacédo de oxidacao.
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Figura 6.12. Efeito da presenca de compostos nitrogenados na cinética de
remocao de enxofre. Condi¢des: Co = 500 ppmS e 500 ppmN, 25 °C, O/S = 4,
O/N =4, 6g/L de H-TiNT.

Para se obter mais informacdo sobre o mecanismo de reacdo durante a
dessulfurizacdo do DBT pelos nanotubos de titanato, as leis de velocidade das
reacOes foram avaliadas. Se assumirmos que a cinética de transferéncia de
DBT para fase acetonitrila é rapida e que a concentracdo de DBT na fase

organica possa ser escrita como:

d [DBT] = -k.[cat]*[H,0,]P.[DBT]Y Eq. 6.1
dt
Onde [DBT] é a concentracdo de DBT na solucdo, [cat] a concentracao do
catalisador, [H20,] é a concentracdo de peréxido, a, B, y sdo as ordens de

reacdo e k é dado por:

k=, e E&/RT Eq. 6.2

Sendo Ay, E, e T o fator pré-exponencial, a energia de ativacdo e

temperatura, respectivamente.
Assumindo que a [H20;] e [cat] sejam aproximadamente constantes durante

a reacéo, pode-se escrever:

_ Y
d [:BT] = -7.[DBT] Eq. 6.3
t
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7= k.[cat]*[H,0,]P Eq. 6.4

Onde Z é uma constante, além disso, se a cinética de reacéo for de pseudo

primeira ordem com relacédo ao DBT (y =1), pela integral da Eq.6.3 obtém-se:

In ([DBT]/[DBT],)=-Z.t Eq. 6.5

A Figura 6.13.a mostra que o modelo de cinética de pseudo primeira ordem
com relacdo ao DBT (EQ.6.5) pode ser ajustado com razoavel acordo ao
conjunto de dados experimentais. Além disso, mantendo-se a concentracdo do
catalisador e a temperatura do processo constantes, a Equacao 6.4 pode ser

escrita como:

InZ= In (k.[cat] %)+ B.In [H,0,] Eq. 6.6

Sendo o primeiro termo da equacdo (uma constante) o coeficiente linear do
gréfico da Fig.6.13.b, enquanto B, o coeficiente angular. Os resultados indicam
que B = -1,7. O valor negativo com relacdo a concentracdo de H,O, reflete a

desativacao do catalisador quando a concentracao de H,O, aumenta.
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Figura 6.13. (a) Cinética de pseudo primeira ordem em relacdo ao DBT a 25
°C, 6g/L de catalisador em diferentes concentra¢des de H,O, (b) Dependéncia

linear entre In (z) e In [H20,].
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Da mesma forma é possivel obter a ordem da reacdo com relacdo a
concentracdo de catalisador pela analise das cinéticas de reacdo quando a
temperatura e [H,O,] forem constantes, como mostrado na Fig.6.14. Os
resultados também mostram boa correlacdo linear para as cinéticas de pseudo
primeira ordem com relacdo ao DBT. A regresséo linear entre In(z) e In[cat]
indica que a = 1, ou seja, a cinética é de pseudo primeira ordem com relacao

ao catalisador.

0 y =1,08.x -5,102
Comportamento linear ¥ = 0,902

s gl e
24 T T |y =-0,00671.x -0,863 ] -
= ' ? = 0,995
8 S 3oLt R
= -4+ "y =-0,01551.x-1,073 2 /
E = 0,093 =4
£ 6gll - ' x
< 6-

‘. 0/S=4 |y=-0,04559.x-1,267 /'
(a) *250c  [*=0,993 51 s/ (b)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 T ' )

In [cat]
Tempo (minutos)

Figura 6.14. (a) Cinética de pseudo primeira ordem em relacdo ao DBT a 25
°C, razdo O/S = 4, em diferentes concentracfes de catalisador (b) Dependéncia

linear entre In (z) e In [cat].

Por fim, a energia de ativacdo aparente da reacdo pode ser calculada pelas
cinéticas de reacdo em diferentes temperaturas, mantendo-se o0s demais
parametros constantes, como visualizado na Fig.6.15. A energia de ativacao
encontrada é de 46,2 kJ/mol. Este valor de E, apresenta razoavel acordo com
da energia de ativacdo aparente para oxidacdo de DBT reportado em outros
trabalhos, que varia de 32 a 52 kJ/mol 3°3°%7,

Com base nos valores dos coeficientes de reagéo e na energia de ativagcéo
€ possivel propor um mecanismo de reacdo compativel com as observacdes

experimentais.
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Figura 6.15. (a) Cinética de pseudo primeira ordem em relacdo ao DBT em
diferentes temperaturas, razdo O/S = 15, 6g/L de H-TiNTs (b) gréfico de
Arrhenius para energia de ativagao.

A Fig.6.16 mostra o mecanismo de reacao proposto para oxidacao catalitica
do DBT pelos nanotubos de titanato de hidrogénio. O mecanismo é similar ao
descrito para as reacdes de oxidacdo do azul de metileno. A reacao ocorre pela
extracdo/oxidacdo simultanea do dibenzotiofeno em solucdo de acetonitrila,
onde também estdo presentes o catalisador e o H,O,. Na primeira etapa de
reacdo, os sitios de Ti(IV) de superficie dos TiNTs podem reagir com H,0O»,
levando a producédo de radicais superdxido, em equilibrio, na forma de duas
espécies (Etapa 2). A etapa lenta da reacdo consiste na oxidacdo de uma
molécula de DBT por um sitio ativo do catalisador, formando um sulfoxido,
fechando o ciclo catalitico (Etapa 3). A presenca de um complexo ativado que
contenha uma molécula de DBT ligada a um sitio ativo do H-TIiNT explica as
cinéticas de pseudo primeira ordem com relacdo ao DBT e ao catalisador
(a=y=1). Numa Etapa 4, as moléculas de DBT mono-oxidadas sofrem rapida
oxidacao pelo catalisador ou pelo préprio peréxido de hidrogénio para formacgéo
de sulfonas, esta proposta esta de acordo com diversos estudo relatados na
literatura 3 *’. Além disso, a presenca de elevadas concentracdes de H,0, é
tem efeito negativo no desempenho catalitico dos H-TiINTs, pois leva a
formacdo grupos superficiais inativos, na forma de 6xido de titanio anatasio
(Etapa 5).
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Figura 6.16. Mecanismo de reacgéo para oxidagéo do dibenzotiofeno catalisada

pelos nanotubos de titanato de hidrogénio.

6.5. Conclusoes

Os nanotubos de carbono purificados apresentaram baixas capacidades de
adsorcdo de enxofre. Contudo, obteve-se um aumento expressivo na
capacidade de adsor¢cédo desses materiais pela decoragdo com nanoparticulas
de Au menores do que 6 nm. Este efeito foi atribuido a interacdes especificas
entre as moléculas de DBT e os atomos de Au, com elevada &rea superficial.

As reacOes de dessulfurizacdo oxidativa (ODS) de dibenzotiofeno pelos
NTCPM/Au indicaram um forte envenenamento das nanoparticulas de Au pelas
moléculas de DBT, impossibilitando a oxidagdo do enxofre pelo H,O,. A analise
do volume de gas liberado durante a reacdo sugeriu um possivel mecanismo
baseado na decomposi¢éo do perdxido em H;O e Oy).

Os nanotubos de titanato de s6dio mostraram-se inativos nas reagdes ODS,
provavelmente pela baixa capacidade de adsorcdo de DBT e baixa producao
de radicais. Por outro lado, os H-TiNTs mostraram excelente desempenho
catalitico, elevado numero de turnover, mantendo atividade catalitica durante
os trés primeiros ciclos de reutilizacdo. Além disso, esses materiais mostraram

diminuicdo na atividade quando submetidos a altas concentragbes de H,O; e
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elevadas temperaturas, possivelmente pela formacdo de uma fase TiO;
anatase, inativa na ODS. A analise matematica dos resultados mostrou uma
cinética de pseudo primeira ordem com relacdo ao DBT e ao catalisador,
ordem negativa em relagdo ao H,O, e uma energia de ativacao de 46,2 kJ/mol

para a reacao.
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