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RESUMO

Nanoparticulas de cobalto e monolitos ceramicos de cordierita foram recobertos com
carbono através do processo catalitico de deposicdo quimica de vapor de carbono (CCVD) e
utilizados para remocdo de contaminantes através do processo de adsorcdo/oxidacdo. As
nanoparticulas de cobalto ao serem submetidas a CCVD adquirem comportamento magnético e
filamentos de carbono, como nanotubos. Essas novas caracteristicas as permite atuar tanto como
potenciais adsorventes como suportes magnéticos para impregnacdo de metais em sua superficie,
possibilitando a realizacdo de reacfes de catalise em meio heterogéneo em processos de
hidrogenacdo, pela impregnacdo de paladio, e oxidacdo, através da impregnacdo de cobalto e
ferro. O comportamento magnético, bem como o teor e qualidade de carbono, além da area
especifica das nanoparticulas recobertas produzidas em trés temperaturas diferentes, e.g. 700,
800 e 900 °C, foram investigados,. Os monolitos ceramicos foram impregnados com sais de
cobalto e ferro, tratados termicamente, e submetidos a CCVD, sendo recobertos parcialmente por
carbono como os filamentos. O percentual e qualidade do carbono gerado também foram
investigados. Os monolitos ceramicos recobertos por carbono e também agueles com apenas 0s
metais impregnados em sua superficie foram testados como catalisadores para reacdes de

oxidagdo de contaminantes.
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ABSTRACT

Nanoparticles of cobalt and ceramic monoliths were recovered by carbon through the
catalytic carbon chemical vapor deposition (CCVD), and they were utilized for the removal of
organic contaminants by adsorption/oxidation process. The cobalt nanoparticles get a magnetic
behavior when submitted to a CCVD process, and they produce carbon filaments like nanotubes
as carbon products. Those new characteristics allow them to work both as potential adsorbents
and magnetic supports for metal impregnation on its surface. It makes them useful for
heterogeneous catalysis in hydrogenation reactions, by the palladium impregnation, and in
oxidation reactions, by the impregnation of cobalt or iron. The magnetic properties, the specific
area besides the quality and the amount of obtained carbon produced under three different
temperatures, e.g. 700, 800 and 900 °C, were investigated. The ceramic monoliths were
impregnated with salts of cobalt and iron, further they were thermally treated for finally be
submitted to a CCVD process, what partially covered them with carbon by the production of
filaments. The quality and the amount of carbon obtained were studied. The ceramic monoliths
recovered by carbon and the ceramic monolith just impregnated with metals were both tested as

catalysts in oxidation reactions.
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CAPITULO I - INTRODUCAO
1.1. Materiais Recobertos por Carbono

Nas Ultimas duas décadas o desenvolvimento de nanoestruturas de carbono com
diferentes morfologias como tubos, filamentos e esferas tem sido vastamente estudado. Esse
interesse € explicado principalmente pelo potencial de aplicacdo desses materiais em diferentes
ramos como a biomedicina, construcdo de polimeros, catélise, eletrdnica, remediacdo ambiental,
entre outras [1-7]. A rota sintética empregada para a producdo dessas formas de carbono
frequentemente envolve 0 uso de metais ou semimetais que atuam como indutores para a
precipitacdo e construcdo dessas estruturas carbonéceas. As propriedades fisico-quimicas do
catalisador como sua natureza quimica, tamanho de particulas, interagdes com o metal ou suporte
tém forte influéncia na estrutura e na morfologia do tipo de carbono formado. Por exemplo,
ferritas de cobalto, CoFe,O,4 suportadas em alumina geram nanotubos de carbono de paredes
multiplas como produto principal, enquanto em estado massico méassico e em experimentos a

baixas temperaturas produzem exclusivamente grafite [8].

Na literatura encontram-se descritos varios tipos de materiais empregados como
catalisadores, suportados ou ndo, no recobrimento por carbono. Ha desde materiais a base de
ferro e ou cobalto, que sdo os mais comumente encontrados [9-10], monolitos cerdmicos [11],
peroviskitas (LaFexMoyMn,0s) [12], a nanoparticulas de niquel e carbeto de molibdénio [13].
Recentemente, materiais de origem natural como crisotila e vermiculita [14-16] foram recobertas
com carbono e empregadas como suporte magnético para impregnacdo de catalisadores, e
aplicados também como adsorventes de contaminantes emergentes e na remediacdo ambiental
proveniente de derramamento de Oleos e diesel em leitos aquiferos, inclusive em sistemas

anfifilicos, rejeitos da mineracdo, por exemplo a Lama Vermelha, composta principalmente por
16



ferro também foi recoberta por carbono e utilizada como suporte magnético de catalisadores e
como adsorvente de corantes organicos [4]. Esses materiais recobertos costumam possuir
propriedades magnéticas que o tornam interessantes adsorvente e suportes para impregnacgéo de

catalisadores, devido a facilidade de remocao e realocacao dentro do sistema reacional.

E comum ocorrer a formacdo de mais de um tipo material carbonaceo ao realizar o
recobrimento por carbono. Podendo ser formados estruturas de carbono amorfo, na qual os
atomos de carbono encontram-se totalmente desorganizados, grafite que é carbono estruturado
em planos de grafeno que é composto por anéis aromaticos, nanofibras que seria o
empacotamento desses planos de grafeno em forma cilindrica, além dos nanotubos carbono

organizados em forma de tubos ocos com paredes de grafeno.

1.2. Materiais Carbonéaceos

As diferentes estruturas de carbono como 0s nanotubos, nanoesferas, carbono amorfo,
grafite, nanocebolas “onion-like”, dentre outras, tém recebido muita atengdo desde sua

descoberta pela comunidade cientifica [17].

Desde sua descoberta em 1991 por lijima [18], nanotubos de carbono (CNT’s) tém sido
foco de inimeros estudos devido as suas propriedades singulares, como: grande potencial
eletronico, quimico, fisico e mecanico, justificando o grande interesse recebido [19-23]. Foram
desenvolvidas muitas técnicas para a produgdo dos CNT’s no intuito de se alcangar um método

barato e de facil producéo capaz de produzir CNT’s com boa qualidade.
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Como exemplos dessas técnicas, podem ser citadas as seguintes: deposi¢do quimica de
vapor atraves de pirolise [13], descarga pulsada de plasma [17], descarga elétrica [24], deposi¢do
térmica de vapor quimico [25] e o processo catalitico de deposi¢do quimica de vapor de carbono
(CCVD). Estudos recentes mostram que a CCVD esta entre 0s mais promissores métodos de
producdo de nanofibras e nanotubos de carbono, pois, comparado com 0s outros meétodos, a
CCVD consegue ser um método simples, barato e de facil implantacdo e manuseio, e além disso
produz considerdveis quantidades de CNT’s com alta pureza, grandes rendimentos e
ordenamento controlado [26-28]. Diferentes fontes de carbono, como CH,4, C,H4, CO e outras
moléculas tém sido investigadas na sintese CCVD [12]. Nesse cenario, o etanol surge como uma
alternativa bem atraente para a producao de nanoestruturas de carbono através da CCVD, por ser
um reagente de facil manuseio e operacdo, proveniente de fonte renovavel e de baixo custo, além

da alta eficiéncia para producéo de filamentos de carbono [29].

No esquema de sintese CCVD, Figura 1, um fluxo de nitrogénio, Ny, € imerso dentro de
um recipiente contendo etanol. Esse gas promove o arraste de moléculas de etanol até a entrada

do tubo de quartzo, onde se encontra a amostra de catalisador, localizado dentro de um forno.

Material a ser
recoberto

N2 Gas de
arraste

Saida de gases da
reacéo

Entrada da
fonte de Tubo de
carbono quartzo

Saturador
com etanol

Figura 1. Esquema do sistema CCVD para a geragdo de carbono.
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O mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono ainda permanece como uma
questdo em aberto [30]. As particularidades de cada mecanismo dependem do método utilizado
para o crescimento dos CNT’s. O mecanismo geral aceito para o crescimento dos CNT’s através
do processo CCVD envolve a adsorcdo e decomposicdo de vapor de estruturas de
hidrocarbonetos na superficie do metal, seguida da dissolugéo e difusdo dos &tomos de carbono
adsorvidos através do catalisador, finalizando pela formacao do arranjo dos planos de grafite [30-

31].

Modelo raiz “Root”

VN LLHEH L1 L1 EH TN

Suporte

TN

Modelo ponta “tip” cH_-C+H,

LI TH AL LI B TSI LI HINT

Suporte

Figura 2. Possiveis mecanismos de crescimento dos CNT’s.
Fonte: [31] Agel A., 2012, p.1-23.

LiTHLH SIS THILIIIILSH T HTHINS HIHTHTTIL SIS INLLL LTI WS 111

Quando os catalisadores encontram-se suportados em alguma matriz a geracdo dos
filamentos de carbono pode evoluir sob dois mecanismos diferentes, Figura 2, de acordo com a
forma de penetracdo dos atomos de carbono na superficie do metal. No modelo raiz, também
denominado como “root” ou extrusdo, 0os atomos de carbono entram pela lateral do metal e sdo
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projetados para cima, ou seja, para o lado da superficie do metal oposta a do contato com o
suporte, sem que 0 metal se desprenda desse suporte. Ja no modelo ponta “tip”, os atomos de
carbono entram no metal pelo seu topo, saem pelo seu lado inferior, o qual se encontra em
contato com o suporte, ocasionando a projecao e elevacdo na nanoparticula do metal do plano do
suporte. Dependendo do tamanho da nanoparticula do metal, esses nanotubos podem ser

compostos de parede simples, Figura 3A, ou paredes mdaltiplas, Figura 3B, [31].

Do =0:34031mm

Figura 3. Nanotubos de carbono de parede simples (A) e paredes multiplas (B).
Fonte: [32] Kobayashi K., 2011, p. 5173-9.; [33] He C., 2006, p. 109-15.
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1.3. Nanoparticulas Magnéticas

Nanoparticulas magnéticas com nudcleo metalico e recobertas por carbono tém atraido
recentemente muita atencdo no campo dos nanomateriais [8, 10, 13, 17, 24-25, 34-36], uma vez
que a estrutura de carbono previne a oxidacdo e aglomeracdo das nanoparticulas, além de
promover a estabilizacdo de suas propriedades magnéticas [9]. Além disso, a superficie
hidrofobica de carbono pode ser quimicamente funcionalizada e com isso, novas aplicacGes se
tornam possiveis [37-46]. Algumas das aplica¢Bes tecnoldgicas e ambientais situam-se na area

de catélise [4-5], biomedicina [6] e remediacdo ambiental [7].

O recobrimento de nucleos metalicos por carbono pode formar, dentre outras estruturas,
conchas grafiticas, nanofibras, nanotubos bem como carbono amorfo [3, 17, 35, 47-48]. Neste
trabalho foi utilizado o processo CCVD para producdo de nanoparticulas magnéticas com nucleo

de cobalto recobertas por filamentos de carbono.

1.4. Remediagdo Ambiental

Problemas ambientais relacionados a poluicdo do solo, ar e a4gua vém aumentando
significativamente com a industrializacéo, a falta de tratamento e a destinacdo inadequada dos
diversos residuos, sejam eles solidos, liquidos ou gasosos. Muitas vezes o impacto ambiental

somente é verificado quando j& ocorre prejuizo sobre a salde da populacéo.

Uma classe preocupante de contaminantes sdo os corantes. Eles estdo presentes nos
efluentes aquosos de diversos tipos de indudstrias, como téxtil, de cosméticos e tintas. Um dos

corantes mais usados em todo o mundo é o azul de metileno (AM), Figura 4, um composto
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catiénico de coloragdo azul. A inalacdo de AM pode acarretar distdrbios na frequéncia cardiaca,
nauseas e enjoo [49]. Além disso, a contaminacdo de lagos e rios pelo AM pode comprometer

seu equilibrio bioldgico e alterar danosamente os ecossistemas vizinhos [50].

| T Nx -
_|_
HgCHrT] = Sf = NKCHS
CH; Cl CH;

Figura 4. Estrutura da molécula do Azul de Metileno, C16H13CIN3S.

Outra classe de contaminantes de extremo interesse é a das moléculas organicas
nitrogenadas provenientes de combustiveis a base de petrdleo, fonte de energia fundamental na
contemporaneidade. Estas moléculas se encontram predominantemente como compostos
heterociclicos aromaticos, na forma neutra como pirrois e na forma bésica como piridina e
quinolina, Figura 5, [51-52]. Em fungdo da larga utilizacdo da gasolina e do diesel e das
restricbes dos limites de nitrogénio contidos nesses combustiveis [53] a desnitrogenacdo tem

recebido atencdo especial nos Gltimos anos.

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) numero 403/2008
estabelece, para veiculos que utilizam o diesel, um valor maximo de emissdo de compostos NOy
igual a 2,0 g/kWh, o que equivale a 25 ppm de NH3 Essa resolucdo entrou em vigor no ano de

2012, e ao que tudo indica esses valores sofrerdo outras redugdes futuramente.
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a N~ "H
H

Figura 5. Estrutura da molécula quinolina, CgH;N.

Os contaminantes nitrogenados podem provocar a inutilizacdo dos catalisadores do
processo de Hidrotratamento (HDT) pelo seu envenenamento, reduzindo, por isso, o rendimento
no processo de tratamento do petrdleo. O HDT é um processo de hidrogenacdo catalitica, que
agrega valor ao petréleo cru através da retirada de heteroatomos contaminantes e metais, por

exemplo, HDS e HDN para retirada de S e N, respectivamente [54].

Além disso, a presenca desses compostos € indesejada nos derivados de petréleo por
produzirem poluentes ambientais (NOy) durante a combustdo, e ao longo do tempo influenciarem
a estabilidade dos combustiveis, sendo ainda poluentes atmosféricos [55], supostos agentes

carcinogénicos [56] e precursores da chuva acida [57].

Como alternativa aos processos de descontaminacdo por hidrodesnitrogenacdo do
petréleo, vigentes até os anos de 1990, foi proposto o processo de desnitrogenacdo oxidativa
(ODN) [53]. O processo geralmente consiste em duas etapas: a oxidagdo dos compostos
organicos, seguida da remocdo de produtos oxidados contendo e nitrogénio dos combustiveis

tratados.
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1.5. Reagéo Fenton

Uma das formas de se degradar compostos organicos considerados contaminantes

ambientais € através da reacdo Fenton, que é um Processo Oxidativo Avangado no qual o

peréxido de hidrogénio - H,O, reage com a espécie metalica M**, produzindo o radical hidroxila,

OH’, espécie extremamente reativa, e o fon M**, Equacdo 1. Em seguida, o radical hidroxila

reage com o composto organico, abstraindo um atomo de hidrogénio, Equacéo 2, 3 e 4 formando

um radical organico R'. Esses radicais organicos podem tanto reagir com outro H,O, e formar

mais grupos ‘OH, dando sequéncia a etapa de propagacdo da reagdo, ou reagir com o fon M**

para formar M?*, regenerando o catalisador, Equacdo 5 [56]. As equacdes abaixo exemplificam

melhor as etapas do processo Fenton.

- Etapa Inicial:

H,O0, + M?* = M*" + OH + 'OH

- Etapas de Propagacédo da Reagéo:
‘OH+RH—>R +H0

R+ H,0, - ROH + OH

R=R"+ OH —» R-R'OH

- Etapas de Regeneracgéo do Catalisador:

R +M" 5> M*+R"

(Eq. 1)

(Eg. 2) ou

(Eq. 3)

(Eq. 4)

(Eq. 5)
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CAPITULO Il - OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver materiais recobertos por carbono para

aplicagbes ambientais.

- Objetivos especificos:

v Produzir nanoparticulas magnéticas de cobalto recobertas com carbono para serem

utilizadas como adsorventes de contaminantes organicos e como suporte de catalisador.

v Produzir macromateriais recobertos com carbono para remoc¢do de contaminantes

organicos.
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CAPITULO 111 — NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE COBALTO RECOBERTAS

COM CARBONO
3.1. Resumo

Nanoparticulas magnéticas de cobalto recobertas por carbono foram sintetizadas pelo
processo catalitico de deposi¢do quimica de vapor de carbono (CCVD) utilizando etanol como
fonte de carbono. Difracdo de raios-X (DRX), temperatura programada de reducdo (TPR) e
medidas de magnetizacdo indicam que durante o processo CCVD o 6xido de cobalto, Co30,,
reage com o etanol, entre as temperaturas de 700 e 900°C, produzindo a espécie magnética Co°

recoberto por diferentes tipos de carbono como grafite, nanofibras, nanotubos e carbono amorfo.

As nanoparticulas de cobalto recobertas com carbono, Co/C, produzidas foram usadas
como adsorventes de compostos organicos onde o azul de metileno foi utilizado como molécula

modelo.

O comportamento magnético dos materiais pode ser muito Gtil na separacdo e
recuperacdo desse adsorvente do sistema, sendo possivel sua reutilizacdo apds o processo de

adsorcéo.

3.2. Parte Experimental
3.2.1 Preparagao das amostras

Solventes e reagentes disponiveis comercialmente com alto grau de pureza foram usados
assim que recebidos sem nenhum tratamento prévio. Nanoparticulas de 6xido de cobalto, Co30,,

foram preparadas pelo aquecimento de 2,0 g de nitrato de cobalto hidratado, Co(NO3),.6H,0
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(Synth) sob atmosfera de ar em uma razéo de aquecimento de 10°C min™, até alcancar 650°C,
permanecendo nessa temperatura por 3 horas. Em seguida, o 6xido de cobalto foi submetido ao
processo catalitico de deposi¢do quimica de vapor (CCVD) utilizando-se etanol como fonte de
carbono. Nesse momento, o 6xido CozO,4 (200 mg) foi colocado em um tubo de quartzo de 30
mm de didmetro e aquecido a 10°C min™ até diferentes temperaturas, e. g. 700, 800 e 900°C, sob
atmosfera de nitrogénio - N,, com um fluxo de 100 mL min™ carreando o vapor de etanol (Synth)
por uma hora e mantendo-se o fluxo durante a etapa de resfriamento do sistema até a temperatura

ambiente.
3.2.2 Caracterizacao dos materiais

O recobrimento de carbono dos materiais foi caracterizado por espectroscopia Raman
usando um espectrdmetro Senterra. Os dados experimentais foram obtidos com um laser hélio-
nednio como fonte de excitagdo com comprimento de onda de 633 nm, com poténcia efetiva de 2
mW na superficie da amostra, equipado com detector de CCD. Esse espectrémetro esta equipado
com um microscépio 6tico OLYMPUS BX51 (objetiva 20X) coletor de raio laser retro

espalhado com uma resoluco de 1 cm™, para 10 acumulages de 30 segundos cada.

Os difratogramas de raios-X de p6 (DRX) foram obtidos com um equipamento Rigaku
modelo Geigerfles utilizando-se radiacio Cu Ka através da varredura de 2 a 75° em uma razéo
de 4° min. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio Quanta 200 FEG fabricado pela FEI e as imagens de microscopia eletrénica de

transmissdo (MET) foram obtidas em um microscépio Tecnai G2-200 kV SEI.

As areas especificas foram calculadas utilizando-se o tradicional método BET (Brunauer-

Emmett-Teller) com um Quantachrome Autosorb 1 aplicando-se 22 ciclos de adsor¢ao/desorc¢ao
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de Nzg. Os padroes de redugdo a temperatura programada (TPR) foram obtidos em um
Quantachrome ChemBet-3000 utilizando 10% de H, em Ny, sob uma razdo de aquecimento de

10°C min™.

Analises termogravimétricas (TG e DTA) foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DTG 60 em atmosfera de ar com fluxo de 50 mL min™ em uma razéo de aquecimento

igual a 10°C min™ até 800°C.

As medidas de magnetizacdo foram obtidas com um magneto vibratério com ruido
inferior a 1,0 x 10° emu, em intervalos constantes de 100 ms. A calibracdo do momento
magnético foi realizada antes da programacdo do conjunto de medidas com reprodutibilidade
padréo de 1,0 x 10°%. A configuracio do campo foi estavel por mais de 0,5 Oe h™'. As curvas de
histerese foram medidas em temperatura ambiente com flutuagdes de menos de 1 K. Todas as
amostras foram medidas com a mesma razdo de varredura, 240 Oe s™, em tempo médio de 2

segundos.
3.2.3 Estudos de adsorgéo

Os testes de adsorcdo foram realizados em um frasco contendo 10 mg de nanoparticulas
magnéticas Co/C adicionados em 10,00 mL de azul de metileno (AM), com concentracdo de 10
ppm, por 24 horas. A isoterma de adsorcdo foi processada com 72 h de adsor¢do, em
concentracdes variando de 1 a 1000 ppm de AM. Estes experimentos foram realizados sem
ajuste de pH e sem agitacdo, sendo a remocdo do corante monitorada com um espectrémetro

UV-Vis Shimadzu UV-2550.
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3.3. Resultados e discussao
3.3.1. Caracterizacao dos materiais

A Figura 1 mostra os DRX do 6xido de cobalto antes e apds ser submetido a CCVD com
etanol. O padrdo de difracdo do nitrato de cobalto depois da calcinagdo a 650°C mostra a
formacdo somente da estrutura do Co30,4. Ap6s CCVD com etanol observa-se o aparecimento de
picos de reflexdo referente a cobalto metalico — Co® em 2@ igual a 45, 52 e 76°. E possivel ainda,
observar o surgimento de um pico de reflexdo em 26,7° referente a carbono organizado. E
possivel afirmar que o processo CCVD com etanol reduz o éxido de cobalto produzindo cobalto

metalico e carbono elementar. Os materiais ap6s CCVD foram denominados entdo Co/C.

Co°
/ C Co’ co’

Colceo0 T \
>
S |co/cs00
P v A . A
©
@
©
Q Co/C700 J A
o) -0/ A . M
E *

. *Co,0,
Co.O *
374
i f \ * j’[ * *x % x
10 20 30 40 50 60 70 80
20/°
Figura 1. Padr@es de difracdo de raios-X para 0 CozO,4 e 0s materiais Co/C obtidos em diferentes
temperaturas.

O tamanho médio determinado para as nanoparticulas de cobalto foi de 100 + 30 nm, e 0

didmetro médio dos nanotubos ficou em cerca 70 nm. J& o tamanho de cristalito, calculado
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Massa / %

através da equacdo de Scherrer [3], indicou uma diminui¢do no tamanho do cristalito de 38 + 0,5
nm do oxido de cobalto para 27,0 £ 0,5 nm para todos os materiais Co/C produzidos apos a

CCVD. Nao sendo encontrada nenhuma diferenca expressiva entres os compostos Co/C.

A Figura 2 mostra as curvas obtidas das analises termogravimétricas (TG) e a analise
térmica diferencial (DTA) para os compostos obtidos pela CCVD com etanol em diferentes
temperaturas. Pelas curvas TG, Figura 2a, pode ser observado, proximo a 450°C, uma perda de
massa devido a oxidacdo do carbono, fenbmeno exotérmico, presente na amostra, como indicado
pela curva DTA, Figura 2b. Nota-se também que a elevacdo da temperatura no processo CCVD
induz a um aumento de carbono depositado no material. O ganho de massa relativo a oxidacéo
do cobalto ndo foi observado, ja que este ganho de massa ocorre concomitantemente a perda de
massa devido a oxidacdo do carbono e os eventos se sobrepdem. O percentual de carbono
presente em cada amostra foi estimado pelas perdas de massa correspondentes a 46, 49 e 61%,

Figura 2a, para os materiais Co/C700, Co/C800 e Co/C900, respectivamente, Tabela 1.

100
901 Co/C700
o
x
80 w
e 0 co Co/C700 i
+ — i
0l s 2@) 2(0) : Co/C800
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Co/C800 5
60
Co/C900 Co/C900
50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C Temperatura / °C
(@ (b)

Figura 2. Curvas TG, (a), e DTA, (b), obtidas para o Co30,4 e 0s materiais Co/C’s obtidos em
diferentes temperaturas, em ar.
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A curva de reducdo a temperatura programada (TPR) para o Co3O, e para a Série
completa Co/C (700, 800 e 900) podem ser observadas na Figura 3. De acordo com o perfil TPR
do Co304 é possivel notar dois eventos de reducdo: (i) inicialmente, Co3O4 comeca a reduzir em
350°C de sua forma mais oxidada, Co®" presente no CozO, para Co**, provavelmente formando
Co0, (Equacdo 1), (ii) em seguida, aproximadamente em 430°C, um grande sinal de consumo de
H, indica a reducdo de Co* a Co° Equagdo 2. Essas transformacdes estdo melhores

representadas nas seguintes equacdes [1]:
C0304(s) + Hz(g) — 3Co0(s) + H.0(g) (Eq. 1)
CoO(s) + Hz(g) — Co(s) + H20(g) (Ea. 2)

As linhas de base para o Co/C900 e Co/C800 mostram que ndo ocorreu consumo de
hidrogénio, sugerindo que o cobalto presente nesses compostos foram completamente reduzidos
durante o processo CCVD. Todavia, o perfil de TPR para o Co/C700 exibe um sinal com uma
intensidade muito pequena o que indica um pequeno consumo de hidrogénio referente a redugédo

de uma guantidade muito pequena de 6xido neste material.
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Figura 3. Perfil de TPR obtidas para o Co3O4 e para 0s materiais Co/C obtidos em diferentes
temperaturas.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o éxido de
cobalto Co304 e materiais Co/C e os espectros de microanalise EDS, podem ser vistos nas
Figuras 4 e 5, respectivamente. O Co304 na Figura 4 aparece como um material homogéneo com
particulas regulares caracteristicas de Oxido de cobalto [2]. Apds o 6xido de cobalto ser
submetido ao processo CCVD observa-se a presenca de estruturas de carbono, como nanofibras e
nanotubos com diametros entre 45 e 75 nm, depositadas na superficie dos materiais de cobalto.
Ainda, nessas imagens é possivel observar nucleos de cobalto completamente recobertos por

carbono e ainda alguns filamentos.
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Figura 4. Imagens obtidas por MEV do Co30, e 0s materiais Co/C.

Os espectros de EDS foram obtidos das imagens de MEV, Figura 4. O espectro de

microanalise EDS para o Co30,, Figura 5, registra a presenca de somente oxigénio e cobalto, em
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concordancia com o resultado obtido pela difracdo de raios-X, Figura 1. Em decorréncia da
CCVD o sinal de oxigénio aparece com baixa intensidade no material Co/C700, o que concorda
com a analise dos resultados de TPR, obtida para esse material. 1sso sugere que um pequeno
percentual de cobalto permaneceu em uma forma oxidada apés a reagéo a 700°C. A CCVD com
etanol realizada em temperaturas mais elevadas, 800 e 900°C, reduziu completamente o cobalto
presente nesses materiais uma vez que o sinal de oxigénio ndo foi encontrado nos espectros de

EDS dos compostos obtidos nessas temperaturas e nem em suas curvas de TPR.
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Figura 5. Espectro de EDS para 0 Coz0, e Co/C.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) do éxido de
cobalto, Figura 6, também revelam nanoparticulas com as bordas bem definidas, em uma faixa
de didmetro de 60 a 140 nm. Por outro lado, as imagens do Co/C700 mostram claramente o
encapsulamento do ndcleo de cobalto por carbono, demonstrando a eficiéncia do processo

CCVD em recobrir a nanoparticula e gerar carbono.
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E possivel observar ainda em todos os materiais apés CCVD a presenca de filamentos de
carbono de paredes multiplas como mostrado no detalhe ampliado da imagem do Co/C800 com
espacamento entre as camadas de grafeno de 3,6 A, tipico de grafite. A presenca de filamento é

mais pronunciada no material Co/C900.

Co50,

Co/c700 N

Co/C800

Co/C900

Figura 6. Imagens obtidas por MET do Co30,4 e 0s materiais Co/C, obtidos por CCVD em
diferentes temperaturas.
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Os materiais foram caracterizados ainda por adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio. As
medidas obtidas a 77 K atraves do método BET, Tabela 1, mostram um aumento na area
especifica dos materiais em relacdo ao éxido de cobalto puro, com a geracdo de carbono na
superficie desse material em decorréncia do processo CCVD, de 4 para 21, 15 e 10 m’g™ para o
Co/C700, Co/C800 e Co/C900, respectivamente. Esse aumento se deve provavelmente a area das

paredes dos nanotubos e filamentos crescidos na superficie do nucleo de cobalto.

Todavia, na medida em que a temperatura do processo CCVD aumenta, a area especifica
desses materiais diminui. Provavelmente, esse aumento na temperatura do processo promove
uma sinterizacdo das particulas de cobalto, e por consequéncia, o carbono depositado deve estar
mais aglomerado. Claramente observou-se que 0 aumento na temperatura da CCVD aumenta a
porcentagem de carbono presente nos materiais. No entanto, de forma mais aglomerada sob as

particulas que sofreram sinterizacao.
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Tabela 1. Area especifica BET e percentual de carbono, determinado por TG, em massa para o
C0304 € 0s Co/C’s.

C030, Co/C700 Co/C800 Co/C900
BET /(m“/g) 4 21 15 10
TG /(%C) - 41 44 62

A Figura 7 apresenta os espectros de Raman, obtidos com um laser de comprimento de
onda igual a 633 nm, para o Co30,4 e 0s compostos Co/C. Para 0 Co3O,4 puro as principais bandas
de absorcao estio localizadas nas freqiiéncias de 185, 480 e 675 cm™, caracteristicas de 6xido de
cobalto. J4 os materiais obtidos aps CCVD apresentam a banda G, em 1575 cm™, caracteristica
de estruturas de carbono organizadas descritas como a vibracdo de atomos de carbono
hibridizados em sp? no plano bidimensional do grafite [4]. Ainda, a banda G associada também
a carbono grafitico é observada em 2650 cm™. A banda D encontrada em 1331 cm™ é bastante
sensivel a presenca de carbono amorfo ou defeitos na estrutura do material carbonaceo que pode

também ser associada aos defeitos nas estruturas dos filamentos de carbono.

A razdo entre as intensidades da banda G e D (lg/lp) representa, em geral, o grau de
cristalinidade da estrutura do carbono [4]. Segundo esses valores é possivel inferir que o carbono
no material Co/C800 é o mais cristalino e organizado em relagdo aos outros. Entretanto, todas as
razdes lg/lp estdo préximo a 1 o que indica que a carbonizacdo ndo se deu, em geral, de forma
muito organizada. O espectro Raman do Co/C700 apresenta pequenas bandas referentes ao
C030,. Esse resultado é coerente com os resultados de TPR e microanalise EDS, confirmando a
presenca de cobalto ndo reduzido nessa amostra.
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Figura 7. Espectros Raman obtidos para o0 Co3zO4 e 0s materiais Co/C obtidos em diferentes
temperaturas.

A Tabela 2 apresenta os dados obtidos, em temperatura ambiente, das medidas de
magnetizacdo bem como a curva de histerese magnética, Figura 8, dos materiais produzidos. Foi
observado que as propriedades magnéticas dos materiais sdo alteradas significativamente apds o
processo CCVD. O Co304 puro € um material semicondutor paramagnético tipo-p com uma
estrutura de spin que o torna antiferromagnético a temperaturas inferiores a 40 K [5,6]. A
reducdo do cobalto devido ao processo de recobrimento com carbono resulta em um aumento na
magnetizacdo de saturacdo (Ms), na magnetizacdo remanescente (Mg), bem como na
coercividade (Hc) e susceptibilidade magnética (y), devido a formacdo de Co metalico do

Processo.
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Entretanto, foi observado que apds o processo CCVD, a quadratura da curva, também
denominada como ‘“squareness” denotada como S = Mg/ Ms, permaneceu inalterada a
temperaturas até 700°C. Isso indica que a porcdo de cobalto paramagnético, ou
superparamagnético, convertida em ferromagnético permanece a mesma até essa temperatura.
Acima de 700°C o pardmetro quadratura é progressivamente reduzido, indicando uma
diminuicdo da natureza ferromagnética do cobalto presente nas nanoparticulas. Esse efeito é

acompanhado por uma reducdo na Mg, Ms e na suscetibilidade magnética.

Tabela 2. Magnetizacdo de saturagdo, magnetizacdo remanescente, quadratura, susceptibilidade
diferencial e coercividade para Co3O4 e os materiais Co/C’s obtidos em diferentes temperaturas.

Ms(emu/g) Mg(emu/g) S=Mgr/Ms Hc(Oe) y(Hc)( 10°emulg)

Co0304 0.056 0.005 0.093 103 5
Co/C700 109.468 10.157 0.093 188 5732
Co/C800 100.990 7.732 0.076 158 5070
Co/C900 82.727 5.682 0.069 144 4084

Os valores observados para magnetizagdo de saturacio, menores que 161 emu g™ para o0s
materiais recobertos, ja eram esperados para as nanoparticulas devido as camadas superficiais
ndo magnéticas ao redor do nucleo de cobalto [7-9]. A diminuicdo no valor de Ms em cada
amostra reflete 0 aumento na porcentagem de carbono presente com o aumento da temperatura

de tratamento na CCVD, Tabelas 1 e 2.
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Figura 8. Medidas de magnetizacdo para os Co/C’s e Co304, em detalhe.

3.3.2 Estudos de Adsorcéo

Os materiais magnéticos Co/C foram testados como adsorventes do composto catiénico
azul de metileno (AM), corante usado como molécula modelo de contaminante organico. A
adsorcdo de corantes por nanotubos de carbono [10-13] esta largamente descrita na literatura. A
cinética de adsorcdo para a série de materiais obtidos a diferentes temperaturas de CCVD
encontra-se na Figura 9a. Nela é possivel observar que o 6xido de cobalto puro, Co30,, apresenta
um potencial de adsor¢do de AM muito baixo. Além disso, é notério que a presenca de carbono
aumenta a capacidade de adsor¢do de cada material. Devido, provavelmente, as novas
propriedades superficiais adquiridas com a inclusdo do material carbonaceo, através do aumento
da area especifica e da nova estrutura eletronica proveniente das folhas de grafite da parede do

nanotubo.
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Depois de realizado o recobrimento de carbono através da CCVD com etanol a 700°C,
Co/C700, a capacidade de adsorcdo de AM por esse material aumenta notavelmente, algo como
80%, em trés horas de experimento. Essa adsor¢do estd associada a interacdo de ordem
eletrostética entre, provavelmente, os elétrons © da parede de grafeno do carbono e a carga
catibnica do AM [12], além de uma interacdo entre o carbono de natureza hidrofobica e a parte

apolar da molécula.

Entretanto, quando a temperatura do processo CCVD aumenta, de 700 para 800 e
finalmente para 900°C, a adsorgdo de AM diminui. Esse efeito deve estar relacionado com a

diminuicdo da area especifica em detrimento ao percentual de carbono presente na amostra.

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno com o material Co/C700 encontra-se na
Figura 9b. Essa isoterma indica que a saturacdo da capacidade de adsor¢do de AM ocorre em
aproximadamente 500 ppm. Nesse ponto a quantidade adsorvida pelo material é de
aproximadamente 115 mg de AM por grama de Co/C700. A isoterma de Langmuir é descrita
pela literatura como a isoterma que melhor enquadra o sistema de adsor¢cdo AM por carbono,
especificamente nanotubos de carbono. Da mesma forma, a isoterma descrita nesse trabalho

também é melhor parametrizada pela isoterma de Langmuir [13].
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Figura 9. (a) Curvas de adsorcdo do AM para os materiais Co/C, e (b) Isoterma de adsorgéo para

0 Co/C700.

As propriedades magnéticas desses materiais sao estratégicas e muito importantes para a

aplicacdo pretendida. Por serem magnéticos, tais materiais podem ser removidos facilmente do

sistema reacional apds a aplicacdo de um campo magnético. Essas nanoparticulas magnéticas

também podem ser direcionadas para uma determinada regido de interesse atraves da aplicacdo

de um campo magnético direcionado. E, em seguida, recuperadas apés utilizacdo no processo de

adsorcdo. Uma exemplificacdo da utilizacdo dessas propriedades magnéticas encontra-se

representadas na Figura 10.
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Figura 10. Separacdo das nanoparticulas magnéticas Co/C pela acdo de um ima.

3.4. Conclusdo

Nanoparticulas de cobalto recobertas por diferentes formas de cobalto foram produzidas
através da deposicdo quimica de vapor utilizando-se etanol. Essas nanoparticulas de cobalto
mostraram-se altamente capaz de catalisar a producdo de carbono em estruturas amorfas e
grafiticas como os filamentos. Pela TG e espectroscopia Raman foi observado que o aumento de
temperatura no processo CCVD aumenta o percentual de carbono presente na amostra, assim
como também aumenta a presenca de defeitos e estruturas amorfas. As nanoparticulas Co/C
produzidas foram utilizadas como adsorventes de AM com capacidade de adsor¢do aproximada
de 115 mg g™*. A propriedade magnética desses materiais Ihes concede uma excelente vantagem
para que sejam facilmente removidos do sistema depois de serem utilizados no processo de

adsorcdo. Como resultado, esses materiais abrem algumas novas possibilidades para serem
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aplicados como suporte magnético para a imobilizacdo/impregnacdo de espécies ativas a serem

usadas em reacOes de catalise.
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CAPITULO IV — NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE COBALTO RECOBERTAS

COM CARBONO IMPREGNADAS COM METAIS

4.1. Resumo

As nanoparticulas magnéticas de cobalto recobertas por carbono, desenvolvidas no
capitulo anterior, foram impregnadas com o0s seguintes metais: cobalto, ferro ou paladio. As
nanoparticulas Co/C foram empregadas como um suporte magnético para a impregnacdo de
metais capazes de catalisar reacGes de hidrogenacdo, no caso do paladio, além de reacGes de
oxidagdo, com o cobalto e ferro. Com isso, foram desenvolvidos novos catalisadores a partir dos

materiais ja desenvolvidos.

As reacdes de oxidacdo visam degradar compostos organicos poluentes como o corante
Azul de Metileno (AM) e o composto nitrogenado quinolina. Os testes de oxidacdo foram feitos
atraves do processo Fenton, que ocorre na presenca do reagente oxidante peroxido de hidrogénio
H,0, sendo classificado como um Processo Oxidativo Avangando (POA). Os POA’s tém se
mostrado uma opcdo bem eficiente no tratamento e pré-tratamento de compostos poluentes nédo
biodegradaveis em aguas e solos contaminados, pois tém como produtos finais da conversdo da

matéria organica o CO, e H,O [1].

4.2. Parte Experimental

4.2.1 Preparacdo e caracterizagdo dos materiais

As nanoparticulas preparadas anteriormente, descritas no Capitulo Il1, foram utilizadas

como suporte para impregnacgéo de paladio, cobalto ou ferro, respectivamente Co/C-Pd, Co/C-Co
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e Co/C-Fe, foram sintetizadas durante o intercambio sanduiche de mestrado na Universidad

Nacional de San Luis — Argentina.

No preparo de cada um desses materiais foi utilizado 550 mg do suporte Co/C. O
percentual tedrico calculado em massa de metal impregnado, por massa de suporte, para o Co/C-
Fe e 0 Co/C-Co foi de 10%, enquanto que para o Co/C-Pd foi de 5%. Para isso, foi utilizado 272
mg do nitrato de cobalto, Co(NO3),.6H,O (Synth), 399 mg de nitrato de ferro, Fe(NO3)3.9H,0
(Vetec), e 0 58,6 mg do acetato de paladio, Pd(Ac),. Resumidamente, a nanoparticula magnética
e 0 sal do metal foram dispersos em 100 mL de &gua destilada, no caso do Co/C-Co e Co/C-Fe, e
100 mL de acetona, para o Co/C-Pd. Cada sistema foi mantido sob vigorosa agitacdo e
aguecimento a 65°C até a evaporacdo do solvente. Em seguida cada uma dessas amostras
permaneceu em uma estufa, em cerca de 70°C, por 12 horas. O Co/C-Pd passou por uma etapa de
ativacdo através da reducdo do paladio presente na amostra a Pd. Para isso, esse material foi
tratado termicamente com fluxo de H»(10%)/N, sob aquecimento de 5°C min™ até 300°C,

permanecendo nessa temperatura por uma hora.

Os materiais produzidos foram caracterizados por DRX (equipamento Rigaku modelo
Geigerfles utilizando-se radiagdo Cu Ka através da varredura de 2 a 75° em uma razéo de 4° min’
1), espectroscopia Raman (espectrometro Bruker Senterra, laser hélio-nednio no comprimento de
onda de 633 nm, com poténcia efetiva de 2 mW na superficie da amostra, como fonte de
excitacdo equipado com detector de CCD e microscopio 6tico OLYMPUS BX51 (objetiva 20X)
coletor de raio laser retro espalhado com resolucéo de 1 cm™, para 10 acumulacdes de 30 s cada),
analise termogravimétrica - TG (equipamento Shimadzu DTG 60 em atmosfera de ar com fluxo
de 50 mL min™ e razdo de aquecimento de 10°C min™ até 800 °C), microscopia eletronica de

transmisséo - MET (microscopio Tecnai G2 200kV — SEI). O teor de metais foi quantificado por
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um espectrometro de absorcdo atdbmica Hitachi-Z8200 e o teor de carbono determinado também

por analise elementar em um equipamento Perkin-Elmer da infraestrutura do departamento.

A espectrometria de massas com ionizacdo electrospray (ESI-MS) foi utilizada para
identificacdo dos intermediarios formados através da degradacdo do composto Azul de Metileno.
As analises de ESI por infusdo direta foram realizadas utilizando-se um espectrémetro de
massas modelo IT-TOF Shimadzu Toquio-Japdo, com dois analisadores em conjunto: ion
trap (TI) e tempo-de-voo (TOF). O espectrometro de massas operou em alta resolucdo e a
precisdo de massas foi otimizado sob as seguintes condigdes: voltagem ESI a -3,5 kV (modo de
fon positivo); nebulizador de gés-N,taxa de fluxo a1,5 L.min;curva de desorcdo de
linha (CDL) temperatura de interface a 200°C; pressdo de gas de secagem-N, a 100 kPa, com
tempo de acumulacdo octaplo-ions de 100 ms. Os espectros de massa foram obtidos no modo

de varredura completa dentro da faixa de m/z 100-500.
4.2.2 Reacdes de hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno (COD)

As reacBes de hidrogenacdo do COD foram realizadas em uma autoclave (Parr 4843) em
80°C, a pressédo de H, de 20 bar e sob agitacdo de 300 rpm. Em cada experimento foi utilizado
0,017 g de catalisador Co/C-Pd, 433 mg do COD em 60 mL de solvente, tolueno ou metanol,

obtendo-se uma razdo molar COD/Pd igual a 500.

O acompanhamento da cinética da reacdo de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadiento, COD, e a
identificacdo dos produtos foi feita por analises de cromatografia a gas, realizadas no
cromatografo Shimadzu modelo CG-2010 equipado com injetor split/splitless, detector por

ionizagdo de chama e coluna capilar apolar RTx ® - 5MS (Crossbond — Carbowax — polietileno
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glicol) 30 m x 0,25 mm. Os sinais foram integrados automaticamente utilizando-se o programa

Workstation Shimadzu Class 101. Como padréo interno utilizou-se o dodecano (Sigma-Aldrich).

4.2.3 Reag0es tipo Fenton

Os materiais Co/C-Co e Co/C-Fe foram testados como catalisadores em reagdes do tipo
Fenton, sem terem sidos reduzidos. Como contaminantes modelos foram utilizados a quinolina
(Sigma Aldrich), modelo de contaminante nitrogenado presente no petrdleo e o azul de metileno
- AM (Sigma Aldrich), corante catidnico de coloracéo azul intensa, muito utilizado pela indUstria

téxtil.

Para a oxidagdo do AM foram utilizados 30 mg de catalisador, 10 mL de solugdo de AM
50 ppm, 300 uL de H,0O, e 300 uL de &cido férmico. Ja para oxidagdo da quinolina montou-se
um sistema com 10 mg de catalisador, 10 mL de solucdo de quinolina 30 ppm em massa de
nitrogénio, utilizando-se cicloexano como solvente, 100 uL de H,O, e 100 uL de acido férmico.
Tanto o ferro quanto o cobalto sdo capazes de catalisar a reacdo de decomposicdo do peréxido de
hidrogénio em radicais hidroxila (*OH), altamente oxidantes. O &cido formico foi utilizado
devido a sua conhecida capacidade de aumentar a seletividade em reacdes de oxidacdo desse

tipo, devido a formacao de espécies peréacidas (*OOH) [2].

A capacidade de catalisar reac6es do tipo Fenton foi testada através do processo Fenton
heterogéneo, em que a fonte de ferro ou cobalto usado como catalisador ndo se encontra dispersa
na fase do substrato. A cinética de remocdo desses contaminantes foi monitorada com um

espectrometro UV-Vis Shimadzu UV-2550.
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4.3. Resultados e discussdo
4.3.1 Caracterizacéo dos materiais

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios-X para as amostras Co/C, Co/C-Pd, Co/C-Co
e Co/C-Fe. A matriz magnética Co/C é composta somente por carbono, sinal em 26,7°, e cobalto
metalico, Co°, em 45, 52 e 76°. A matriz magnética impregnada com cobalto, Co/C-Co,
apresenta, além de carbono e Co°, éxido de cobalto, CozO., proveniente das nanoparticulas de
cobalto que decoram sua superficie, identificadas pelos sinais em 19, 32, 36, 45, 56, 60, e 65°.
Da mesma forma, o ferro presente no Co/C-Fe encontra-se como Oxido de ferro, Fe3Oy, sinais em
19, 32, 36, 45, 56, 60, e 65°. Para 0 Co/C-Pd o paladio presente na amostra encontra-se como
palédio metalico, Pd°, com picos em 40,3 e 47,4° de baixa intensidade devido provavelmente &

sua baixa concentracdo e que deve estar muito disperso sob a superficie da matriz.
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Figura 1. Padrfes de difracdo de raios-X para o Co/C e toda a série de Co/C impregnada com

diferentes metais Co, Fe, Pd.

A quantificacdo dos metais, em porcentagem m/m, por absorcdo atdbmica determinou 0s
teores de 6% de ferro no Co/C-Fe e 5% de paladio no Co/C-Pd. Entretanto, para o cobalto
presente no Co/C-Co o resultado foi inconclusivo, uma vez que o suporte ja contém grandes

quantidades de cobalto.

Esses materiais foram sintetizados em outra localidade, e por isso com outros reagentes,
principalmente o etanol utilizado. E provavel que a qualidade desse etanol possa ter interferido
no rendimento da reacdo em relacdo a obtencdo de estruturas de carbono. Para o Co e Co/C-Fe as
perdas de massa em até 200°C sdo devidas a eliminacdo dos grupos nitratos em forma de NOj,
evento levemente endotérmico como indica a regido em destaque em suas curvas DTA, Figura
2b. O leve ganho de massa da amostra Co/C-Pd de 250 a 400°C est4 associado & oxidacao do Pd°
presente na amostra apos sua etapa de reducdo. Apds 550°C nota-se um ganho de massa nas
amostras Co e Co/C-Fe devido a oxidacdo do nucleo metélico de cobalto descoberto apds a

combustéo do carbono.
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Figura 2. Curvas TG obtidas para o Co/C e toda a série Co/C-Co,Fe,Pd, em ar.

Os espectros Raman para essa série de materiais estdo na Figura 3. Em todos os quatro
materiais hé sinais relativos & presenca de CosO4, em 185, 480 e 675 cm™. A banda D, sinal de
carbono amorfo e defeitos, em torno de 1330 cm™ é observada para todos os materiais bem como
as bandas G, associado a estruturas de carbono organizadas, em 1575 cm™ e banda G’ em torno
de 2650 cm™. A banda G desses materiais apresenta-se de forma assimétrica, 0 que indica a

presenca tanto de nanotubos de carbono com diferentes diametros [3].

A grafitizacdo de cada material foi investigada pela razéo entre as intensidades das

bandas G e D, I¢/lp, que para o Co/C = 0,67, Co/C-Pd = 0,88, Co/C-Co = 0,82 e Co/C-Fe = 1,57.
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Esses valores mostram que h& um baixo nivel de grafitizacdo do contetdo de carbono, o que ja
era esperado. Porém, para o Co/C a grafitizacdo foi inferior a obtida em sinteses anteriores em
condicbes semelhantes. Esses valores também indicam que parte do carbono amorfo pode ter

sido removido do material durante o processo de impregnacdo dos metais em sua superficie.

Co/C-Fe

Co/C-Co

\ A Co/C-Pd

o,

C030 .
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Comprimento de onda / cm™

Figura 3. Espectros Raman para o Co/C e toda a série Co,Fe,Pd(Co/C).

Os padrdes de reducdo a temperatura programada - TPR, do Co/C, Co/C-Co e Co/C-Fe
sdo apresentados na Figura 4. A linha pontilhada, em que ndo ocorre consumo de Hj, é

proveniente do Co/C. Assim, percebe-se que o cobalto do ndcleo dessas nanoparticulas foram
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totalmente reduzidos durante a CCVD, fato esperado j& que a obtencdo dessas nanoparticulas se

deu em 900°C.

Para o Co/C-Co e Co/C-Fe ha dois sinais de consumo de hidrogénio, entre 200 e 300°C,
referentes a reducdo dos nitratos presentes na amostra, proveniente dos sais metalicos usados na
impregnacdo, a amonia. E observado outro evento de reducdo, apds 380°C, para o Co/C-Co.

Esse sinal de reduc#o é caracteristico da reducdo do Co"' e Co" para Co°, simultaneamente [4].

E interessante observar que a reducéo das nanoparticulas de 6xido de cobalto, de Co" a
Co°, da superficie do Co/C se deu em uma temperatura 50°C inferior & reducéo do oxido de
cobalto puro, Co304, (Capitulo 1l - Figura 3), em 430°C. Isso pode ser explicado por varios
fatores: (i) as particulas na superficie estando mais expostas sdo mais facilmente reduzidas, e (ii)
pelo efeito “spillover” [5] no qual o suporte onde o metal encontra-se impregnado interfere em
seu comportamento quimico, influenciando sua temperatura de redugdo, nesse caso, ocorrendo
uma diminuicdo. O tamanho das nanoparticulas também influencia a temperatura de reducdo do
6xido metélico. Nanoparticulas de menores dimensBes, como é o caso das nanoparticulas que
foram impregnadas na superficie do Co/C, tendem a reduzir mais facilmente, ou seja, em

temperaturas inferiores as do 6xido de cobalto méassico, como foi observado.
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Figura 4. Curvas de TPR obtidas para o Co/C, Co/C-Co e Co/C-Fe.

A reducdo das fases de ferro, a partir do 6xido de ferro Fe3O,, foi observada. Em 375°C

" presente no Fe;04, a Fe'"', como FeO. Préximo a 455°C esse Fe'' passa a

ocorre reducdo do Fe
Fe’. Essas transformacdes estdo melhores representadas nas equacdes (Equacdes 6 e 7). Ao
investigar a literatura [6] constatou-se que também pode ocorrer o efeito “spillover ” nos eventos

de reducdo do Fe3O,4 presente no Co/C-Fe. Dessa forma, a matriz carbonacea do Co/C parece

favorecer a ocorréncia desse efeito.

Fe304(s) + Ha(g) — 3FeO(s) + H20(g) (Eq. 6)
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FeO(s) + Ha(9) — Fe(s) + H20(g) (Eq.7)

Acima de 500°C ocorre um consumo de H, tanto para o Co/C-Co quanto para o Co/C-Fe.
E provavel que ao impregnar esses metais, durante o procedimento de preparo, alguma porgéo do
nucleo metélico tenha sofrido oxidacdo, que aparece em um evento de reducdo a alta temperatura

por estar protegido.

A Figura 5 mostra as imagens de microscopia eletrénica de transmissdo, MET, obtidas
para 0 Co/C. Claramente nota-se que 0s nucleos metalicos de cobalto, parte interna mais escura,
com diametro de 50-100 nm, foram totalmente recobertos com carbono, com producdo de
filamentos de didmetro inferior em torno de 20 nm. O espectro EDS desse material foi obtido da

regido ampliada da imagem. Nele ha sinais de carbono, cobalto, e um pequeno sinal de oxigénio.

Nesse momento, a hipotese que melhor explica tal sinal de oxigénio, mesmo que muito
pequeno, é que alguma pequena fracdo do ndcleo metélico ndo tenha sido totalmente reduzida
durante a CCVD. A presenca de oxigénio, como 6xido de cobalto, foi detectada também por
Raman, Figura 3. A TPR ndo foi capaz de detectar sinal de material ndo reduzido j& que deve
estar em uma concentracdo muito baixa. O sinal de cobre presente é proveniente da grade de

onde a amostra € depositada para analise.
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Figura 5. Imagens e espectro EDS obtidos por MET para Co/C.

A Figura 6 mostra as imagens de MET obtidas para o Co/C-Pd. As nanoparticulas de
paladio presentes possuem diametro entre 6-8 nm. E possivel distinguir o nicleo metalico de
cobalto da matriz Co/C, do recobrimento de carbono e as nanoparticulas de paladio impregnadas
na matriz. O espectro de EDS obtido dos filamentos de carbono impregnados com as
nanoparticulas de paladio na imagem 1 dessa figura confirma a presenca de paladio. No detalhe,
ampliacdo da imagem de uma nanoparticula de paladio, onde é possivel identificar seus planos

atbmicos com distancia aproximada de 2,2 A [7].
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Figura 6. Imagens e espectro EDS obtidos por MET para Co/C-Pd.

Imagens de MET do Co/C-Co estdo localizadas na Figura 7. A imagem 1 dessa figura
mostra o nucleo metalico, a cobertura de carbono e nanoparticulas de cobalto impregnadas na
superficie do carbono, indicadas pela seta. O espectro EDS confirma a presenca de oxigénio,
dessa vez em um sinal de boa intensidade, ja que se trata de 6xido de cobalto, além de cobalto e

carbono. As outras duas imagens mostram estruturas de carbono, provavelmente filamentos,
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além de nucleos de cobalto de contraste mais escuro. O preparo da amostra para essa analise de

MET pode ter influenciado a qualidade das imagens.

Co
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Figura 7. Imagens e espectro EDS obtidos por MET para Co/C-Co.

Na Figura 8 estdo as imagens de MET do Co/C-Fe. A imagem em destaque mostra um
filamento de carbono com algumas nanoparticulas de ferro em sua parede, melhor apresentadas
pela ampliacdo das regides 1 e 2 dessa imagem. A regido de contraste mais escuro é atribuida a

essas nanoparticulas de ferro, que possuem diametro de cerca de 30 nm. O espectro de EDS
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desse material foi obtido da imagem ampliada da regido 1. Confirmou-se a presenca de
nanoparticulas de ferro. Esse espectro de EDS também indica que esse material é composto por

carbono, oxigénio, ferro e cobalto, como esperado.
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Figura 8. Imagens e espectro EDS obtidos por MET para Co/C-Fe.
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4.3.2 Testes Cataliticos
4.3.2.1 Hidrogenacéo do 1,5-COD

O Co/C-Pd foi empregado como catalisador na reacdo de hidrogenacdo do 1,5-
Ciclooctadieno, ou simplesmente 1,5-COD. O esquema da reacdo do COD ¢é apresentado na
Figura 8. A reacdo de hidrogenacdo do COD pode levar a formacdo de dois produtos: o
intermediario cicloocteno, COE, pela hidrogenacdo parcial do COD e o ciclooctano, COA,
obtido através da hidrogenacdo total do COD. O COE é um composto de interesse comercial por
ser aplicado industrialmente na fabricacdo de polimeros especiais utilizados como modificadores

de borrachas e termoplasticos [8].

- - O
S S
COE COA
1,5-COD \
O ©

1,3-COD 1,4-COD

Figura 9. Rota para hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno, COD.

Outras reacOes paralelas podem ocorrer durante as condi¢bes de reacdo formando
produtos de isomerizacdo do 1,5-COD produzindo o 1,4-COD e 1,3-COD. A reacdo de

hidrogenacéo foi realizada utilizando-se diferente solventes: metanol e tolueno.

A cinética de hidrogenagdo do 1,5-COD pelo Co/C-Pd utilizando-se metanol como

solvente esté descrita na Figura 10, ao passo que, a reacao utilizando-se tolueno como solvente
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encontra-se na Figura 11. Em ambos os sistemas as reacdes foram seletivas a producdo do COE.
Entretanto, a conversdo do COD em COE procedeu de forma mais rapida no sistema que se
utilizou metanol como solvente, Figura 10. Nesse sistema, com 15 minutos de reacdo ocorreu
conversdao de 92% do 1,5-COD, com producéo seletiva de 82% do COE. Com o decorrer do

tempo, o intermediario COE novamente uma hidrogenacdo formando COA.
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Figura 10. Hidrogenagdo de 1,5-COD em metanol, a 80°C, catalisada por Co/C-Pd.
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Figura 11. Hidrogenacéo de 1,5-COD em tolueno, a 80°C, catalisada por Co/C-Pd.
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A reutilizagdo do catalisador Co/C-Pd foi testada no sistema contendo metanol como
solvente. Todavia, ndo foi observado conversdo do COD, ou seja, o catalisador desativou-se e ha
indicacfes que tenha ocorrido lixiviagdo das nanoparticulas de paladio do suporte Co/C, ja que
foi detectado presenca de paladio no liquido sobrenadante da primeira reacdo. Nesse caso, outra
estratégia para o preparo e impregnacdo das nanoparticulas de paladio poderia evitar sua
lixiviagdo da superficie dos nanotubos. Como é o caso da funcionaliza¢&o de carbono com acido
nitrico para a geracdo de grupos NH, na superficie dos nanotubos [9], em que os &tomos de

paladio se ligam mais fortemente ao suporte pela interacdo com esses grupos amino.

4.3.2.2- Oxidagé&o Quinolina

A eficiéncia dos catalisadores Co e Co/C-Fe, produzidos neste trabalho, foi testada em
reacOes de oxidacdo de quinolina e azul de metileno (AM), com perdxido de hidrogénio e &cido
férmico, em sistema heterogéneo. Ambos os materiais foram deixados em equilibrio de adsorcéo
por 24 h e observou-se que menos que 5% de quinolina e cerca de 20% do AM séo adsorvidos
por cada um desses dois materiais neste periodo. A quinolina, inicialmente presente na fase

oleosa, ao ser oxidada migra para a fase aquosa, facilitando dessa forma sua remoc¢édo do meio.
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Figura 12. Remogéo da quinolina por Co/C-Co e Co/C-Fe.

A Figura 12 mostra a performance do Co/C-Co e do Co/C-Fe na reacdo de oxidacdo da
quinolina. A oxidacéo de 30 ppm de quinolina medidos em massa de nitrogénio por grama de
catalisador corresponde a 100% da amostra presente em cada sistema. A taxa de conversao para
0 Co/C-Co parece ser um pouco maior que a do Co/C-Fe. Com 15 minutos de reacdo cerca de
80% da quinolina foi oxidada na presenca do Co/C-Co como catalisador, enquanto que o sistema
contendo o Co/C-Fe alcangcou um pouco menos, cerca de 70%, de conversdo da quinolina nos
mesmos 15 minutos. No sistema denominado como branco onde ndo ha catalisador, nesses
mesmos 15 minutos de rea¢do, menos de 5% da quinolina foi oxidada. A converséo de quinolina
na presenca do Co/C-Co alcanca os 100% de conversdo em até 45 min. A conversdo da quinolina

na auséncia de catalisador ocorre em uma cinética inferior e com rendimento menor.

A remocdo de AM na presenca do Co/C-Co e do Co/C-Fe ap0s 24 horas de adsorgédo e 1
h de oxidacéo é apresentada na Figura 13. Ambos materiais adsorvem cerca de 20% do AM. A

oxidagdo do AM no sistema contendo o Co/C-Co alcangou cerca de 80% de remocao da cor em
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1 h de reacdo. Com isso, o Co/C-Co foi capaz de descolorir integralmente a solugdo de AM.
Enguanto que o Co/C-Fe removeu através da oxidacdo somente 40% do AM inicialmente

presente, 0 que representa uma remocao total proxima a 60%.
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Figura 13. Remocéo de AM por Co/C-Co e Co/C-Fe ap6s 24 h de adsorcado e 1 h de oxidacao.

Né&o foi possivel acompanhar a cinética de remocdo do AM através da oxidacdo, com
esses dois catalisadores, por que o sistema tornou-se demasiado turvo, provavelmente devido a
acdo de degradacdo dos reagentes oxidantes na matriz de carbono ou mesmo pela lixiviagdo do
cobalto advindo do nucleo das nanoparticulas, inviabilizando medi¢des precisas no aparelho UV-
Vis. Apos a 1 h de oxidacdo a solucgéo foi filtrada, para remocéao das particulas de catalisador

dispersas no meio, e a leitura realizada com o filtrado.
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Figura 14. Fragmentacdo de massas com ionizagéo via electrospray (ESI-MS) no modo positivo
para monitoramento das reacdes de oxidacdo do AM com emprego do catalisador Co/C-Co pelo
processo Fenton.

Pelos espectros de massas, Figura 14, observa-se que foi possivel oxidar o AM
utilizando-se o Co/C-Co. Os possiveis compostos intermediarios formados nessa reacdo, durante
uma hora de duracéo pelo processo Fenton, com m/z 149, 168 e 200 puderam ser identificados.
Esses trés intermediarios, apresentados na Figura 15, sdo produtos da fragmentacdo da molécula

do AM, m/z 284.
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Figura 15. Esquema de oxidacdo do AM com formagdo de possiveis intermediarios através das
reacOes Fenton com o emprego do Co/C-Co.
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4.4. Conclusao

Foram desenvolvidos catalisadores a base de cobalto e ferro, suportados em
nanoparticulas magnéticas de Co/C, capazes de oxidar, através do processo Fenton, o poluente
organico nitrogenado, a quinolina, contaminante do petréleo e o corante azul de metileno, um
contaminante téxtil. Ambos com grande eficiéncia de remocdo. O catalisador a base de paladio
desenvolvido para hidrogenacdo de COD mostrou-se eficiente e seletivo, contudo néo foi eficaz
para 0 reuso devido a lixiviagdo das nanoparticulas de paladdio da superficie do suporte

magnético e, portanto, novos estudos de reuso estdo ainda sendo feitos.
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CAPITULO V - MONOLITOS CERAMICOS RECOBERTOS COM CARBONO

5.1. Resumo

Nesta ultima parte do trabalho, monolitos de cordierita com dimensdes macroscopicas
foram utilizados como suportes de catalisadores metalicos, ferro ou cobalto. Tais materiais foram
utilizados como catalisadores em reag0es de oxidacdo para degradacdo da quinolina e do azul de
metileno, AM, por meio do processo Fenton. Os monolitos foram submetidos ao processo

catalitico de deposicdo de vapor quimico (CCVD) para o recobrimento com carbono.

A cordierita é considerada um excelente material ceramico devido ao seu alto ponto de
fusdo, a sua excelente resisténcia a temperatura e a choques térmicos, além de contar com grande
estabilidade quimica [1]. Por possuir tais caracteristicas, ela foi utilizada como suporte mecanico
neste trabalho. Em relacdo ao monolito de cordierita, algumas vantagens que podem ser listadas
sdo: alta fracdo de vacancias, grande area geométrica e baixa perda de carga em processos de

fluxo continuo [2].

Monolitos ceramicos tém sido utilizados como suporte de catalisadores [3] em reatores de
fluxo continuo [4] e em diversas reacdes cataliticas alcangando-se resultados relevantes como no
processo Fischer-Tropsch, em hidrogenacdes seletivas, biocatalise com adsorcao de bioenzimas e

em reacOes de esterificagdo [5-10].

Foram encontrados na literatura alguns trabalhos que descrevem a sintese e a obtencéo de
filamentos de carbono na superficie de monolitos de cordierita. Contudo, nesses trabalhos
utilizaram-se métodos de sintese complicados e dispendiosos, em que oOu ocorreu um pre-

tratamento acido do monolito [11], ou 0 seu recobrimento com mordenita [12], alumina [13],
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imersdo do monolito em solucdo contendo resinas poliméricas e carbono ativado [14] ou atraves

da carbonizacéo de alcoois [15, 16].

5.2. Experimental
5.2.1 Preparacdo e caracterizacao dos materiais

Os materiais descritos neste capitulo foram sintetizados durante o intercambio sanduiche

de mestrado na Universidad Nacional de San Luis — Argentina.

Os solventes e reagentes foram obtidos comercialmente com alto grau de pureza e foram
usados como recebidos sem nenhum tratamento prévio. Os mondlitos com canais tubulares
foram cortados com as dimensdes de 1,0 x 1,5 x 2,5 cm e submetidos a impregnagdo Umida de
catalisadores metalicos (cobalto ou ferro). Para isso, as pecas de monolitos foram imersas em 30
mL de uma solucdo 1,0 mol L™ do sal do metal desejado em etanol. No caso do cobalto, o sal
utilizado foi o nitrato de cobalto Co(NO3),.6H,O (Synth) e para o ferro utilizou-se o

Fe(NO3)3.9H,0 (Vetec).

Tipicamente, o monolito foi totalmente imerso na solucdo do sal metalico e deixado em
repouso por 24 h. Em seguida, esse monolito passou por secagem durante 5 h em estufa a 80°C.
Ap0s impregnacdo o material foi submetido a uma CCVD com etanol, e N, como géas de arraste
sob fluxo de 100 mL min®, aquecimento de 10°C min™” até 800°C, permanecendo nessa

temperatura por 1 hora, sendo posteriormente resfriado ainda sob fluxo de nitrogénio.

Os materiais produzidos foram caracterizados por DRX (equipamento Rigaku modelo

Geigerfles utilizando-se radiagdo Cu Ka através da varredura de 2 a 75° em uma razéo de 4° min’
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1), espectroscopia Raman (espectrometro Bruker Senterra, laser hélio-nednio no comprimento de
onda de 633 nm, com poténcia efetiva de 2 mW na superficie da amostra, como fonte de
excitacdo equipado com detector de CCD e microscopio 6tico OLYMPUS BX51 (objetiva 20X)
coletor de raio laser retro espalhado com resolugéo de 1 cm™, para 10 acumulacdes de 30 s cada),
andlise termogravimétrica - TG (equipamento Shimadzu DTG 60 em atmosfera de ar com fluxo
de 50 mL min™ e razdo de aquecimento de 10°C min™ até 800 °C), microscopia eletronica de
varredura - MEV (microscopio LEO 1450VP), microscopia eletrdnica de transmissdao - MET
(microscopio Tecnai G2 200kV — SEI). O teor de metais foi quantificado por um espectrdmetro
de absorcdo atdbmica Hitachi-Z8200 e o teor de carbono determinado também por andlise
elementar em um equipamento Perkin-Elmer da infraestrutura do departamento de Quimica da

UFMG.
5.2.2 Reag0es tipo Fenton

Os monolitos impregnados com metal, MonoCo e MonoFe, foram testados como
catalisadores em reagdes do tipo Fenton, sem terem sidos reduzidos ou tratados apds etapa de
calcinagdo. Como contaminantes modelos foram utilizados a quinolina (Sigma Aldrich), modelo
de contaminante nitrogenado presente no petréleo e o azul de metileno - AM (Sigma Aldrich),

corante de coloracao azul vastamente utilizado pela indUstria téxtil.

Para oxidacdo da quinolina montou-se um sistema com 10 mg de catalisador, 10 mL de
solucdo de quinolina 30 ppm em massa de nitrogénio, utilizando-se cicloexano como solvente,

100 uL de H,O, e 100 uL de &cido formico. Ja para a oxidacdo do AM foram utilizados 30 mg

de catalisador, 10 mL de solucdo de AM 50 ppm, 300 uL de H,O; e 300 pL de acido férmico.
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A capacidade de catalisar reagdes do tipo Fenton foi testada através do processo Fenton
heterogéneo, em que a fonte de ferro ou cobalto usado como catalisador na decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio , utilizado como catalisador. A cinética de remogao desses contaminantes

foi monitorada com um espectrometro UV-Vis Shimadzu UV-2550.

A espectrometria de massas com ionizacdo electrospray (ESI-MS) foi utilizada para
identificacdo dos intermediarios formados através da degradacdo do composto Azul de Metileno.
As analises de ESI por infusdo direta foram realizadas utilizando-se um espectrébmetro de
massas modelo IT-TOF Shimadzu Toquio-Japdo, com dois analisadores em conjunto: ion
trap (TI) e tempo-de-voo (TOF). O espectrobmetro de massas operou em alta resolucdo e a
precisdo de massas foi otimizado sob as seguintes condi¢fes: voltagem ESI a -3,5 kV (modo de
fon positivo); nebulizador de gés-N,taxa de fluxo a1,5 L.min™";curva de desorcdo de
linha (CDL) temperatura de interface a 200°C; pressdo de gas de secagem-N, a 100 kPa, com
tempo de acumulacdo octaplo-ions de 100 ms. Os espectros de massa foram obtidos no modo

de varredura completa dentro da faixa de m/z 100-500.

5.3. Resultados e discussao
5.3.1 Preparacéo e caracterizacdo dos materiais

O monolito de cordierita, denominado simplesmente como Monolito foi cortado,
impregnado com Co e Fe, calcinado e posteriormente submetido a um processo de deposicao

catalitica de vapor quimico com etanol.
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A Figura 1A mostra 0 monolito puro antes do processo de impregnacgéo e calcinagéo.
Ap6s imersdo do monolito na solucdo de nitrato de cobalto, ele adquiriu uma coloragdo rosa,
Figura 1B, caracteristico dos ions de cobalto. Apds calcinacdo, 0 monolito passou a apresentar
uma coloracéo preta fosca, caracteristico do 6xido de cobalto, Figura 1C. Observa-se na imagem
que o material impregnado e o calcinado possuem coloragdo uniforme sugerindo uma
impregnacdo de Co em todo o mondlito de forma satisfatéria e aparentemente uniforme,
inclusive nas paredes interiores dos canais do monolito. O mondlito impregnado com Co, ap6s

calcinacdo, foi nomeado MonoCo.

A Figura 1D mostra 0 mondlito obtido apds a CCVD com etanol, de coloracéo preta e de
aspecto diferente do material calcinado anterior, sugerindo a deposi¢cdo de carbono na superficie

do monodlito, devido ao desaparecimento do perfil opaco do MonoCo.

Figura 1. Imagens dos monolitos: (A) monolito virgem; (B) monolito apds impregnacédo de Co,
sem calcinagdo; (C) monolito impregnado com Co ap6s calcinagdo a 650°C, MonoCo; (D)
monolito com Co apos processo CCVD com etanol, MonoCoC.
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A Figura 2 mostra 0os materiais preparados com ferro. A Figura 2A apresenta Monolito
em sua coloracdo clara original. J& na Figura 2B € observado o monolito ap6s impregnacdo do
sal de ferro seguido da calcinacdo, MonoFe. Apo6s a calcinacdo o monolito adquire uma
coloracdo laranja caracteristica de 6xido de ferro. Apés a CCVD com etanol o material se torna

preto, devido a deposicao de carbono em sua superficie, MonoFeC, Figura 2C.

Figura 2. Monolitos de cordierita: (A) Monolito virgem; (B) Monolito com ferro apos
calcinacdo, MonoFe; e (C) monolito com ferro apds calcinacéo e submetido ao processo CCVD
de etanol, MonoFeC.

Os materiais foram caracterizados por DRX, Figura 3. O padrdo de difracdo caracteristico
da cordierita foi identificado no monolito puro e nas duas amostras, sugerindo que a estrutura da
cordierita ndo sofreu modificacdo com a introducdo dos sais metéalicos e com a calcinacdo a
650°C. Observa-se que ambas as amostras apresentam predominantemente picos caracteristicos
do suporte, cordierita. Para a amostra com cobalto, MonoCo, ndo foi possivel identificar nenhum
sinal referente ao cobalto, devido, provavelmente, a sua baixa concentracdo na amostra,

equivalente a 1,6% em massa, determinado por espectrometria de absorcéo atdmica.

Para a amostra contendo ferro, MonoFe, sdo observados trés picos de reflexdo em 24, 34

e 36° caracteristicos de hematita, Fe,Os;, formada apds calcinacdo a 650°C do material
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impregnado com o sal de ferro. De forma semelhante, os picos atribuidos a fase de ferro também

estdo com baixa intensidade, devido a sua baixa concentracdo na amostra, 1,5% em massa.

MonoFeC

MonoCoC

+=FeO, MonoFe
+ +/+

n MonoCo

Contagens / a.u.

20/ °

Figura 3. Padres de difracdo de raios X para MonoCo e MonoFe.

A Figura 4 mostra as curvas obtidas pela analise termogravimétrica (TG) dos monolitos

MonoCoC e MonoFeC, apés CCVD.
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Figura 4. Curvas TG obtidas para MonoCoC e MonoFeC, em ar.

Nas curvas TG pode ser observado, entre 200-400°C, um pequeno ganho de massa,
inferior a 1%, devido a oxidacao dos metais. Os 0xidos metalicos formados durante a calcinacéo
provavelmente sofreram reducdo com a reacdo com etanol, formando fases reduzidas de Co e Fe.
Apbs 400°C observa-se uma perda de massa atribuida a oxidagdo do carbono depositado na

superficie das amostras durante o processo CCVD, de acordo com a Equacao 1.
C(s) + O2(g) — CO2(9) (Eq. 1)

Nota-se que o material contendo cobalto, MonoCoC, apresenta uma perda de massa de
cerca de 4%, enquanto o material com ferro, MonoFeC, teve uma perda de massa igual a 6%.
Esses valores estdo diretamente relacionados a quantidade de carbono presente em cada material,
sendo superior na amostra contendo ferro. O teor em massa de carbono determinado pela anélise
elementar para 0 MonoCoC foi de 7%, enquanto que para o MonoFeC foi de 10%. Mesmo estes

resultados de analise elementar estarem um pouco acima das perdas de massa observadas para o
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MonoCoC e MonoFeC em suas curvas TG’s, ambos concordam que ha maior contetido de

carbono no MonoFec em relagdo ao MonoCoC.

Os monolitos que foram submetidos a CCVD, MonoCoC e MonoFeC, foram estudados
por espectroscopia Raman e 0s espectros obtidos encontram-se na Figura 5. Para ambos o0s
monolitos sdo observadas a banda D préxima a 1350 cm™, associada a estruturas de carbono
defeituosas ou desorganizadas, e a banda G em 1600 cm™, relativa a estruturas de carbono
organizadas, tais como grafite, nanotubos ou filamentos de carbono. Uma medida do grau de
organizacdo das estruturas de carbono produzidas na superficie desses monolitos é a razao entre
as intensidades dessas duas bandas, Is/lp. Para MonoCoC a razdo Ig/Ip € igual a 0,48, enquanto
que para MonoFeC, lg/lp = 0,28. Portanto, conclui-se que o monolito impregnado com o
catalisador de cobalto, MonoCo, foi capaz de gerar estruturas de carbono mais bem grafitizadas

que o catalisador com ferro, MonoFe.

Uma associacdo entre os resultados obtidos por TG, andlise elementar e o espectro
Raman, mais precisamente a relacdo I/Ip, revela que a maior capacidade dos &tomos de ferro em
catalisar a geracdo de estruturas de carbono em nada tem a ver com sua condi¢do de propiciar a
formacdo de estruturas mais organizadas, como observado para o cobalto. Isso indica que

qualitativamente o cobalto cumpre melhor essa funcao.
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Figura 5. Espectro Raman obtidos para 0 MonoCoC e o0 MonoFeC.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar a
morfologia dos materiais preparados a partir dos monolitos de cordierita. Imagens MEV obtidas

para MonoCoC e MonoFeC séo mostradas na Figura 6.

As imagens da Figura 6 demonstram a diferenga entre a superficie do monolito e as
superficies do MonoCoC e do MonoFeC. A superificie do monolito possui um aspecto liso,
sendo constituida por placas de cordierita. Enquanto que em ambas as pecas ceramicas ap6s o
processo CCVD séo perceptiveis os aglomerados de filamentos de carbono, principalmente para
MonoCoC, que apresenta diversos filamentos dispostos de forma linear com pelo menos 5 um de
comprimento e diametro entre 35 e 70 nm. Ainda, para essa amostra é possivel distinguir os
nucleos metalicos de cobalto dos filamentos de carbono. Todavia, mesmo se observando alguns
filamentos de carbono nas imagens do MonoFeC, notou-se que este possui quantidade maior de

filamentos emaranhados, muitas vezes retorcidos, 0 que caracteriza regides de defeitos. O
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didmetro desses filamentos variou de 100 a 150 nm. Isso sugere que o tamanho das
nanoparticulas de cobalto impregnado na cordierita possa ter um didmetro inferior ao diametro

das nanoparticulas de ferro.

A analise dessas imagens corrobora com os resultados obtidos através da espectroscopia
Raman, Figura 5, em que, pela razéo entre as intensidades das bandas D e G, evidenciou-se que o

MonoCoC apresenta maior grau de organizagao em suas estruturas de carbono que o MonoFeC.

Monolito
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Figura 6. Imagens obtidas por MEV para o monolito puro e MonoCoC e MonoFeC.
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Imagens obtidas através da microscopia eletronica de transmissdo (MET) do material
MonoCoC sdo apresentadas na Figura 7. Essas imagens mostram nanoparticulas metélicas (mais
escuras) com didmetro entre 20 e 50 nm, encapsuladas por carbono grafitico (mais claro).
Observa-se também a presenca de nanotubos de carbono de paredes multiplas, com diametros de
10 a 33 nm, indicados pelas setas vermelhas. No detalhe da imagem, o nulcleo metalico

responsavel pelo crescimento dos nanotubos de carbono.

Figura 7. Imagens obtidas por MET para MonoCoC.
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Na Figura 8 sdo apresentadas as imagens de MET do MonoFeC e espectro EDS de

algumas regides da amostra. Os nucleos metélicos de ferro exibem didmetro entre 30 e 90 nm e

também encontram-se totalmente encapsulados por carbono. Nessa amostra é possivel observar

nanotubos de paredes multiplas com didmetro entre 10 e 60 nm, nanofibras de carbono, fracdes

de carbono amorfo e aglomerado.
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Figura 8. Imagens obtidas por MET e espectros EDS para o0 MonoFeC.
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O espectro de microanalise de energia dispersiva — EDS presente na Figura 8 fez um
mapeamento interessante da amostra na primeira imagem. A Regido 1 é composta basicamente
por cordierita (Al, Si, Mg e O), ou seja, 0 monolito utilizado como suporte para a impregnacao
do catalisador. A Regido 2 € composta predominantemente por carbono segundo essa anélise. Ja
a Regido 3 é uma regido que possui nanoparticulas de ferro e ainda a presenca de carbono. E
importante salientar que o sinal de cobre que aparece nos trés espectros deve ser provenientes do

porta amostra utilizado na anélise, que é composto por esse elemento.
5.3.2 Catalise em sistema heterogéneo

A eficiéncia dos catalisadores produzidos neste trabalho, MonoCo, MonoFe e também
dos compostos submetidos a CCVD, MonoCoC e MonoFeC, como promotores de reacfes em
sistema heterogéneo foi testada em reacdes de oxidacdo de quinolina e azul de metileno (AM)
com peroxido de hidrogénio e &cido formico. Ambos os materiais foram deixados em contato
com a solucdo do contaminante até atingir o equilibrio de adsorcéo por 24 h e observou-se que
menos que 1% de quinolina ou AM é adsorvido neste periodo. O baixo potencial do MonoCoC e
MonoFeC de agirem como adsorventes esta associado ao baixo teor de carbono presente em cada

uma dessas amostras.
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Figura 9. Remogéo da quinolina por MonoCo e MonoFe.

A Figura 9 mostra a performance do MonoCo, MonoFe, MonoCoC e MonoFeC na reacédo
de oxidacdo da quinolina. A oxidacdo de 30 ppm de quinolina medidos em massa de nitrogénio
por grama de catalisador corresponde a 100% da amostra presente em cada sistema. A taxa de
conversao para 0 MonoCo e MonoFe parece ser semelhante. Com 15 minutos de reacdo cerca de
70% da quinolina foi oxidada na presenca desses dois catalisadores, sendo que sem o catalisador,
sistema denominado como o branco, ocorreu menos que 5% de oxidacdo. A conversdo de
quinolina na presenca desses catalisadores praticamente alcanca os 100% de conversdo em até 45

min.

A cinética das reacOes envolvendo os materiais com carbono, MonoCoC e MonoFeC,

mostrou-se inferiores ao dos materiais andlogos sem carbono, tal que para 0 MonoCoC, em 15
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minutos, apenas cerca de 20% da quinolina foi consumida, enquanto que para o sistema contendo
0 MonoFeC menos de 15% da quinolina foi oxidada. O recobrimento das particulas metélicas
por carbono pode ter sido a causa da redugdo do potencial oxidativo desses materiais. Esse

recobrimento pode ter deixado menos expostas as espécies ativas para ativar o H,O,.
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Figura 10. Remocdo de azul de metileno (50 ppm) por MonoCo e MonoFe.

A Figura 10 mostra a atividade do MonoCo, MonoFe, MonoCoC e do MonoFeC na
oxidacdo do AM. A taxa de conversdao para 0 MonoFe foi bem inferior a taxa de conversao
apresentada pelo MonoCo. Este resultado pode estar associado a presenca de espécies mais
reduzidas na amostra de cobalto em relacdo a amostra de ferro. Espécies mais reduzidas tais
como Fe?* e Co?* sdo altamente ativas para decompor peréxido pelo processo Fenton [17, 18].
Por difracdo de raios-X foi observado apenas a presenca de Fe**, como hematita presente na
amostra MonoFe o que justifica o resultado. A fase de cobalto ndo pode ser identificada, mas o
resultado indica que espécies de cobalto ativas estdo mais expostas ao meio favorecendo o
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processo de oxidagdo. A oxidagdo do AM no sistema contendo o MonoCo atingiu cerca de 75%

de remocéo da cor em 1 h de reacéo.

As taxas de conversao para 0s materiais recobertos com carbono variaram diferentemente
para os diferentes metais. A adicdo de carbono no material contendo ferro favoreceu a remocao
do AM do meio. Isso pode estar associado a uma pré-concentracdo do AM no material
carbonaceo, o que favoreceu sua oxidacdo na superficie do material pelo ferro exposto. No caso
do cobalto, a adicdo de carbono diminuiu a capacidade de remocdo do AM. Isso pode estar

associado ao recobrimento das fase ativas pelo carbono.
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Figura 11. Espectro de massas com ionizacao via electrospray (ESI-MS) no modo positivo para
monitoramento das reacdo de oxidacdo do AM com emprego do catalisador MonoCo pelo
processo Fenton.

Pelos espectros de massas, Figura 11, observa-se que foi possivel oxidar o AM
utilizando-se o MonoCo. Compostos de m/z 149, 168 e 200 puderam ser identificados. As
possiveis estruturas desses trés intermediarios sdo apresentadas na Figura 12, ambos sdo
produtos da fragmentacao da molécula do AM, m/z 284, durante o0 processo de oxidacao.
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Figura 12. Esquema de oxidagdo do AM com formagao de possiveis intermediarios atraves das
reacdes Fenton com o emprego do MonoCo e MonoFe.

Os diferentes materiais estdo sendo estudados em reacGes de degradacéo de outros AM e
ainda na oxidacgéo de outros contaminantes, com resultados promissores. Futuramente, espera-se
realizar alguns testes em reatores de fluxo continuo afim de avaliar a performance dos mesmos

catalisadores nessas condicdes.

5.4. Conclusdo

Os resultados obtidos no presente trabalho mostram que foi possivel impregnar
nanoparticulas de catalisadores metalicos, i.e. Fe ou Co, na superficie de uma peca de monolito
ceramico com dimensBes macroscopicas. Além disso, foi aplicado um método simples e de baixo
custo, CCVD, para hidrofobizacdo da superficie de monolitos ceramicos de cordierita por meio
do recobrimento parcial de sua superficie com filamentos de carbono. Testes de oxidacdo do
contaminante nitrogenado quinolina usado como modelo de contaminante presente no petroleo e

do corante AM comprovaram a capacidade dos compdsitos de promover a catalise heterogénea.
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CAPITULO VI - CONCLUSAO GERAL

Foram desenvolvidos neste trabalho novos materiais capazes de atuarem como
adsorventes e catalisadores para remocdo de contaminantes organicos, como compostos
nitrogenados presentes no petréleo e corantes. Para isso, produziu-se nanoparticulas magnéticas
de cobalto recobertas com carbono capazes de atuar tanto como material adsorvente como
suporte para metais com aplicacdes variadas. Ainda, monolitos ceramicos impregnados com
cobalto e ferro foram utilizados com sucesso na degradacdo desses contaminantes atraves dos
processos de oxidacdo, conseguindo-se também produzir filamentos de carbono em sua

superficie.

Esses materiais possuem propriedades e aplicagdes promissoras, o que justifica a atencéo

e interesse em seu desenvolvimento no futuro no ambito da tecnologia ambiental.
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