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Resumo

A crescente demanda pela substituicio de combustiveis fosseis por fontes de
energia que sejam renovaveis e ndo-poluentes tem proporcionado um crescimento
tecnologico. Um exemplo disso € o crescente interesse do uso do hidrogénio como
combustivel limpo, e o etanol aparece como uma boa alternativa renovavel de fonte
de hidrogénio. A reacdo de decomposicdo do etanol apresenta a vantagem de
formar, além de H,, nanotubos de carbono, os quais possuem alto valor agregado.
Neste trabalho foram preparados e caracterizados catalisadores a base de niquel e
cobalto impregnados em alumina comercial e em alumina em esferas — método
desenvolvido pelo grupo LABOCATH - para producao de hidrogénio e nanotubos de
carbono na reacdo de decomposicdo catalitica do etanol. O método de preparacao
do suporte em esferas mostrou-se eficiente, apresentando resultados proximos aos
do suporte comercial. A caracterizagdo dos catalisadores mostrou diferentes
propriedades texturais conforme o tipo de suporte. Ambos apresentaram atividade
frente a producdo de hidrogénio e formaram carbonos nanoestruturados,
confirmados por analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de transmissao e

espectroscopia Raman.

Palavras-chave: catalisador, alumina, cobalto, niquel, hidrogénio, nanotubos de

carbono, decomposicéo do etanol.



1. Introducao e Justificativa

A maioria das atividades humanas sobre a Terra de uma forma ou outra, afeta
0 meio ambiente. Muitos desses impactos ocorrem devido ao manuseio e uso do
petréleo como fonte de energia — um grande poluente e que est se tornando cada
vez mais escasso. Diante dessa problematica da escassez e poluicdo do petréleo,
h&d um crescente interesse em desenvolver alternativas que possam substitui-lo
como fonte de energia. O hidrogénio surge como uma aposta, pois € uma fonte de
energia alternativa limpa e renovavel, jA& que sua combustdo resulta apenas em
vapor d’agua. Quando combinado com células combustiveis constitui uma tecnologia
gue gera energia limpa e eficiente sem causar danos ao meio ambiente [1-5].

Aproximadamente a metade da producdo atual de hidrogénio no mundo
provém do gas natural (principalmente metano). Porém, o gas natural é um
combustivel foéssil e, sendo assim, é uma fonte n&o renovavel. Com a grande
demanda energética, € necessaria a utilizacdo de combustiveis renovaveis, como o
etanol, o qual € uma aposta brasileira.

O etanol é hoje uma das principais fontes de energia no Brasil e € uma fonte
de energia renovavel e pouco poluente. O uso do etanol como gerador de energia
elétrica vem sendo uma oportunidade interessante para paises com grandes
plantacdes de cana-de-agucar, como o Brasil. Além das vantagens econdémicas, ha
uma diminuicdo na dependéncia do uso de combustiveis fosseis, e a reducédo das
emissbes de gases poluentes para a atmosfera, pois o CO, que € gerado nos
processos de transformacédo, como a reforma a vapor (CoHsOH + 3H,O — 6H;, +
2C0O,) é consumido durante o crescimento da cana-de-acgUcar.

A decomposicao catalitica do etanol (C,HsOH — 3H, + C + CO) € uma reacao
ainda ndo muito explorada na literatura e pode se destacar frente a reforma a vapor
do etanol, pois, além da producao de H,, o carbono depositado sobre o catalisador
pode estar na forma de nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos em 1991 por lijima [6] e
sdo compostos apenas por atomos de carbono ligados entre si com estrutura
bastante definida. Devido ao arranjo hexagonal dos NTC em forma de tubo com
diametro em escala nanométrica, estes apresentam notaveis propriedades elétricas
e mecanicas e tém despertado a atencdo de muitos pesquisadores devido ao seu

grande potencial como material para diversas finalidades.



2.Revisdo da Literatura

2.1 Catalise

A catdlise é conhecida ha milénios e sempre foi utilizada em diversos
processos quimicos como a producéo de alcool, a partir do agucar, por fermentacao.

Mitscherlich, em 1834, estudou alguns fenGmenos de eterificacdo, e
especificamente a preparacdo continua do éter a partir de alcool e acido sulftrico.
Observando que o alcool, em contato com o acido sulfurico a 140°C, se “desdobra”
em éter e agua, afirmou: “decomposi¢ao e combinagdes, produzidas de tal modo, se
processam em grande numero. A esse processo chamaremos decomposicdo e
combinagao por contato”. Em 1836, em fungao do trabalho de Mitscherlich, Berzelius
interpretou este feito, atribuindo-o a uma forca catalitica, e designou o termo
catalise, para descrever processos em que pequenas quantidades de certas
substancias originam extensas transformacgdes quimicas sem serem consumidas.

A cinética do fenbmeno s6 seria reconhecida no inicio do século XX apos 0s
trabalhos de Wilhelm Ostwald, que lhe deram o Prémio Nobel em 1909. Ostwald
definiu catalisador como uma substancia capaz de alterar a velocidade de uma
reacado quimica sem aparecer nos produtos [7,8]. Em 1922 Franz Fischer e Hans
Tropsch conduziram a sintese de hidrocarbonetos a partir de monoxido de carbono e
hidrogénio, utilizando catalisadores a base de Fe e Co.

A revolucao industrial provocada pela catalise comecou por volta de 1930,
guando o petrdleo foi introduzido como matéria-prima em lugar do carvdo. O
craqueamento catalitico do petréleo, utilizando SiO»-Al,O3, foi desenvolvido por
Engene Houdry por volta de 1936 [7-9].

Atualmente a catalise € responsavel pela grande parte dos processos
guimicos e petroquimicos da grande industria. Mais de 80% dos produtos industriais
passam por um ou mais processos cataliticos na sua fabricacéo [7,10].

A catdlise pode ser descrita como 0 conjunto dos processos gue se tem para
aumentar a velocidade das reacdes quimicas ou modificar o caminho delas, sem
alterar parametros reacionais como temperatura, pressdo, concentracdo. Dai
conclui-se que o uso de catalisadores, considerado como uma das variaveis (além
da temperatura, pressdo, composicdo e tempo de contato), permite controlar a

velocidade e direcdo de uma reacao quimica [7,8,9].



A catalise € homogénea quando os reagentes e os catalisadores fazem parte
de uma Unica fase, gasosa ou liquida, mas os produtos podem pertencer a uma fase
diferente. A catélise heterogénea, chamada também de catalise de contato, implica
numa transformacdo quimica onde o catalisador, quase sempre um catalisador
sélido, reagentes e produtos estdo em fases diferentes. A reacdo ocorre sobre
pontos da superficie do sdlido, chamados sitios cataliticos e a velocidade da reagéo,
em casos ideais, € diretamente proporcional ao nimero desses sitios. Este nimero
cresce geralmente com a area especifica ou total do catalisador [9].

A interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador ocorre por meio
do fendmeno de adsorcéo, resultante de forcas atrativas na superficie. Conforme a
natureza das forcas envolvidas, pode-se distinguir dois tipos de adsorcao: fisica e
guimica. A adsorcéao fisica € um processo semelhante a condensacao, envolvendo
forcas ndo especificas — forcas de van der Waals. Ndo ha alteracdo quimica das
moléculas adsorvidas e o calor de adsorcdo é pequeno (da mesma ordem de
grandeza do calor de condensacéo). Ja a adsor¢cao quimica envolve a formacéo de
ligacbes quimicas, razéo pela qual o calor de adsorcéao € da ordem de grandeza dos
calores de reacao [13].

Para a industria, a catalise heterogénea é mais vantajosa. O uso de
catalisadores liquidos provoca diversos problemas, como corrosdo, formacdo de
rejeitos e dificuldade na separacdo dos produtos obtidos do catalisador e dos
solventes utilizados. Tais problemas sdo minimizados com o uso de catalisadores
sélidos, que facilitam a separacao dos produtos, possuem alta estabilidade térmica e
apresentam também, altas atividades e seletividades perante varios tipos de reacdes
[11,12].

2.2 Catalisadores

Catalisadores sdo substancias que em pequenas quantidades, aumentam a
velocidade de uma reacdo para se atingir o equilibrio quimico, sem serem
consumidos no processo [7,8].

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel em relacdo as condicdes
térmicas do processo e a natureza do substrato. Deve ainda possuir uma atividade
longa e que se perdida, seja passivel de recuperacdo poder restaura-la ao nivel

inicial por meio de uma reacao quimica [7].
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A atividade de um catalisador € uma medida da eficiéncia do sdélido em
transformar moléculas de reagente em moléculas de produto. Em geral, os
catalisadores desativam, ou seja, sofrem uma perda de atividade ao longo de sua
vida til. Dentre as causas da desativacao estdo: o envenenamento, provocado por
uma adsorcdo quimica de impurezas sobre os centros ativos do catalisador; a
incrustacao ou deposicao de material nao reativo sobre a superficie do catalisador; e
transformacgfes no estado soélido, ou seja, reacbes quimicas entre as fases sélidas
ou das fases sélidas com componentes da fase gasosa, provocando a diminui¢cdo da
area superficial do material.

Um bom catalisador deve ser seletivo para a reacdo de interesse. A
seletividade do catalisador mostra a preferéncia na formacdo de um produto
desejado, em comparacdo a todos os produtos obtidos. Pretendendo-se que o
catalisador favoreca um dos produtos possiveis, ja que na maioria dos processos
existe a possibilidade de ocorrerem reagbes secundarias, a seletividade é a
propriedade mais importante do catalisador. Uma vez conhecido o mecanismo
reacional, pode-se definir as condi¢fes, as quais deve obedecer o catalisador, para
favorecer a reacdo. Quando essas condi¢cdes forem diferentes para as varias
reacdes possiveis, 0 catalisador que satisfizer os requisitos de apenas uma delas

sera seletivo para essa reacgao particular [7,8,9].

2.2.1 Classificacdo dos Catalisadores
Uma classificacdo de catalisadores pode ser feita em funcdo da sua
superficie. Dentro deste contexto se classificam em catalisadores sem superficie

definida e catalisadores com superficie definida [7].

2.2.1.1 Catalisadores sem Superficie Definida

Os catalisadores sem superficie definida sdo aqueles constituidos de um gas,
um liquido geralmente viscoso ou um material vitreo depositado sobre um suporte
inerte ou ativo em relacdo aos outros constituintes ou ao substrato catalitico. Como
exemplos o acido fosforico (filme liquido cataliticamente ativo) sobre quartzo
(suporte inativo) e o acido silico-fosforico, proveniente da reacdo entre acido

fosforico e diatomacea (silica) [7].



2.2.1.2 Catalisadores com Superficie Definida

Os catalisadores com superficie definida sdo sélidos nos quais a natureza e o
valor da &rea superficial constituem a propriedade fundamental, caracteristica de sua
atividade. Alguns exemplos séo o niquel, alumina e a silica-alumina [7].

Em funcdo das condicbes experimentais de operacdo, os catalisadores
podem apresentar-se de diferentes formas.

2.2.1.3 Catalisadores Massicos

O catalisador massico € geralmente um aglomerado de grdos da fase ativa,
guase pura, de dimensdes maiores do que alguns milimetros. As composi¢cfes da
superficie e do interior das particulas sdo pouco diferentes ou pelo menos, tem
natureza quimica semelhante. Toda a sua massa é constituida por substéncias
ativas. O Fe, utilizado na sintese da amoénia, € um exemplo de catalisador massico

7.8].

2.2.1.4 Catalisadores Suportados

Os catalisadores suportados sédo aqueles onde a natureza da superficie das
particulas, contendo a fase ativa, € quimicamente diferente do suporte; o suporte é
geralmente um composto que sozinho ndo pode fazer a transformacdo quimica
desejada. O suporte confere ao catalisador porosidade, resisténcia mecanica e
grande area superficial. Se for inativo do ponto de vista catalitico o catalisador sera
dito monofuncional e, se ativo, o catalisador sera bifuncional. O Pd sobre mordenita,
utilizado na hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos, € um exemplo desse tipo de
catalisador [7,8,9].

2.3 Reacéo Catalitica

O ato catalitico é formado de varias etapas quimicas que ocorrem durante o
contato dos reagentes com o0 catalisador e apresenta-se geralmente como uma
sucessdo de processos elementares. A introducdo do catalisador no sistema
proporciona um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, o que
diminui a energia de ativacdo, com o consequiente aumento da velocidade reacional
[7,8,9].



2.4 Decomposicao Catalitica do Etanol

A decomposicdo de &lcoois sobre catalisadores metélicos tem sido objeto de
estudos devido a sua aplicabilidade em varios processos quimicos sintéticos.
Recentemente esse assunto tem recebido um particular interesse devido a questbes
ambientais, econdmicas e politicas relativas a producao de energia. Aumentando a
atividade e a seletividade de catalisadores industriais pode-se diminuir a entrada de
energia necessaria, bem como a saida de subprodutos prejudiciais associados com
processos quimicos diversos. Recentes estudos centraram-se sobre a viabilidade de
obtencdo de hidrogénio através da reforma a vapor de 2-propanol, 2-butanol e
outros alcodis [14].

A oxidagdo e a reforma a vapor do etanol tém sido estudadas sobre Pt, Pd,
Rh, Cu, Co, Ir, Ni e outros catalisadores suportados em CeO,, Al,O3, ZnO, CuO e
ZrO; e boa seletividade para a formacéo de hidrogénio tem sido observada nesses
sistemas [19]. Ja a reacéo de decomposicao do etanol é ainda pouco encontrada na
literatura e além da formacao de hidrogénio pode haver também a formacéao de
nanotubos e nanofibras de carbono, o que apresenta ser uma vantagem em relacéo
a reforma vapor.

O grande interesse na formacdo dos nanotubos se deve as suas excelentes
propriedades como grande area superficial, grande resisténcia mecanica e alta
condutividade elétrica podendo ser usado em sensores, equipamentos eletrénicos
em escala nanométrica e sonda de microscopio eletrénico [14,15]. Os nanotubos de
carbono possuem também propriedades eletronicas Unicas, podendo apresentar
carater metalico ou semicondutor dependendo da estrutura do tubo, 0 que aumenta
a sua gama de aplicacdes. Para pér em pratica essas aplicacoes, a larga escala de
sintese de NTC € o maior problema. Muitos métodos tém sido utilizados na
producédo de NTC como ablacédo a laser, deposi¢cao quimica em fase de vapor (CVD)
e descarga por arco. Tem sido relatado que nanotubos de parede simples, parede
multipla e fibras de carbono séo sintetizadas com sucesso através de CVD utilizando
o etanol como fonte de carbono sobre varios catalisadores [16], sendo o niquel um
dos metais mais utilizados e reportados para o crescimento de NTC [15, 20], assim
como o cobalto [17,18].

A reacdo de decomposicdo do etanol pode formar varios subprodutos como

CO,, CO, CHy, CzH4, C,Hg, H20, através das seguintes reacdes paralelas [16]:



CH3CH,OH — C + CO + 3H; (reacao 1)
2C0O — C+ CO, (reagéo 2)
CO + 3H; —» CH4 + H> (reacéo 3)
CH3CH,0OH — CH,=CH; + H,O (reacéo 4)
CH2=CH; + H, — CH3-CH3 (reacao 5)

Sendo a reacdo 1 a principal e a termodinamicamente mais favoravel em altas
temperaturas [14], onde a produc¢é&o de hidrogénio e de carbono sao favorecidas.

Li e colaboradores estudaram a decomposicdo catalitica do etanol com ferro
suportado em alumina para formacdo de hidrogénio e nanotubos de carbono em
diferentes condi¢bes reacionais (temperatura e vazédo de etanol). Uma melhor
formacdo de nanotubos de paredes mdltiplas e conversao do etanol em hidrogénio
foi observada a 800°C com o catalisador 10%Fe/Al,O3; ndo havendo formacéo de
subprodutos [14].

Wang e colaboradores estudaram a decomposicao catalitica do etanol com
catalisadores de niquel suportados em alumina em diferentes temperaturas e
concluiram que a 700°C e 800°C a producao de hidrogénio é favorecida para os
catalisadores com maior concentracao de niquel (50-90% Ni/Al;O3), porém, ha uma
reducdo na conversado de nanotubos de carbono. O catalisador com 80% Ni/Al,O3 a
600°C foi o mais efetivo para a formacdo de nanotubos de paredes mdltiplas e

conversao de hidrogénio [16].



3.0bjetivos

3.1 Geral

Este trabalho tem como finalidade desenvolver catalisadores heterogéneos e
determinar seu comportamento catalitico frente a reacdo de decomposi¢éo do etanol
para obtencéo de H, e nanotubos de carbono.

3.2 Especificos
Preparar e desenvolver novos catalisadores soélidos a base do 6xidoo
metalicos (Al,O3,) impregnado com metais ndo nobres, tais como niquel e cobalto.

Caracterizar o suporte preparado pelo método de precipitacdo em esferas
pelo uso de espectroscopia no Infravermelho (IR) antes e depois da calcinacao.

Caracterizar fisico-quimicamente o0s catalisadores, antes dos testes
cataliticos, utilizando as seguintes técnicas: adsorcéo fisica de N, difratometria de

raios-X (XRD), e analise de reducdo em temperatura programada (TPR).

Realizar testes referente a atividade, seletividade e estabilidade dos materiais
obtidos, na reacdo de decomposicdo do etanol para producdo de hidrogénio e

nanotubos de carbono.

Caracterizar fisico-quimicamente o carbono formado apds a reacdo através
das seguintes técnicas: analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de

transmissao (TEM) e espectroscopia Raman.

Analisar e quantificar os produtos gasosos formados por cromatografia

gasosa (GC).



4 Metodologia

4.1 Montagem da Linha Reacional

A linha reacional montada para o processo de decomposicao catalitica do
etanol esta apresentada na Figura 01, e € composta de dois fornos. O primeiro € um
forno vertical, onde o etanol foi introduzido e vaporizado. Esse reagente foi
bombeado com o auxilio de uma bomba peristaltica (Gilson — Miniplus 3) para o
primeiro forno que foi mantido em 100 °C. O segundo forno, também vertical,
continha um reator de quartzo onde era disposto o catalisador a ser testado. A
temperatura do sistema reacional (podendo chegar até 1000 °C) foi controlada por
dois termopares, um internamente ao reator catalitico e outro externamente, na
altura do leito catalitico. Conectados a linha reacional tinham-se o gas hidrogénio
(utilizado para o processo de ativacdo do catalisador) e o gas nitrogénio (servindo
como gas de arraste). A vazdo desses gases foi controlada por intermédio de

valvulas de ajuste fino instaladas ao longo da linha.

I M
1
B
Fl
V1 v2
TI
@
V3
R TE
V1 V2
L
V1 = Valvula de entrada na linha
V2 = Valvula de controle de fluxo H
V3 = Valvula de entrada no reator
V4 = Valvula de injegao para amostragem ) J‘,

M = Etanol

B = Bomba Peristaltica

Tl = Termopar interno

TE = Termopar externo

F1 = Forno de Vaporizagao
R = Reator

L = Leito Catalitico

F2 = Forno da Reacgao

C = Condensador

CG = Cromatografo Gasoso
H= Bolhometro

Figura 01: Representagéo esquematica da linha reacional
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4.2 Preparacgao dos catalisadores

4.2.1 Preparacdo do Suporte Alumina pelo Método de Precipitacdo de
Esferas:

O método foi desenvolvido pelo Grupo LABOCATH - UFSC [21].

Para a preparacdo do suporte esférico de Al203 (Figura 02), quitosana
[(CeH1104N)n] (Purifarma) foi dissolvida em uma solugdo de &cido acético (3% v/v) e
o nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H20] (Vetec) foi dissolvido em &gua destilada. A
solucdo aquosa de aluminio foi adicionada a solugdo polimérica sob agitacdo. A
razao molar entre 0 mondmero quitosana e Al foi de 1,5:2. A solugcédo Al-quitosana foi
gotejada com o auxilio de uma bomba peristaltica em uma solucdo alcalina de
NH4OH (50% v/v) sob agitacdo vigorosa. ApOs o0 processo de gotejamento, as
esferas formadas foram retiradas da solucdo alcalina e secas em temperatura
ambiente por 96 horas. Sabe-se que o0 biopolimero quitosana quando sofre
tratamento térmico é eliminado, formando entdo uma esfera porosa e com elevados
valores de area superficial. Entdo as esferas formadas foram calcinadas a 700°C por
2 horas em uma mufla.

Solugéo

~ NH,OH
Solucdo
Al(NO;);.9H,0 Z/
Secagem —
[ o T || S
etal-Polimero W 160 | 96 horas
Solugdo
biopolimero Esferas

Figura 02. Fluxograma de preparacgéo do suporte Al,O3; pelo método de esferas

4.2.2 Catalisadores de Niquel

Foram preparados catalisadores com 20% de niquel impregnados em alumina
comercial [y-Al,O3] (AL-3996R, Engelhard Exceptional Technologies) e alumina em
esferas utilizando nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3),.6H,QO] (Sigma-Aldrich).
Os suportes foram previamente umedecidos com agua destilada para ter um volume
significativo de agua e apos, foi adicionado uma solucédo aquosa do sal do metal. Em
seguida, o solvente foi extraido através de lenta evaporacdo. Os suportes
impregnados foram secos em estufa a 100 °C durante 24 horas. O material
impregnado seco foi entdo calcinado em uma mufla a temperatura de 700 °C

durante 5 horas.
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4.2.3 Catalisadores de Cobalto

Foram preparados catalisadores com 20% de cobalto impregnados em
alumina comercial [y-Al,03] (AL-3996R, Engelhard Exceptional Technologies) e
alumina em esferas utilizando nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3),.6H,0]
(Riedel-de Haén). Os suportes foram previamente umedecidos com 4gua destilada e
apos foi adicionado uma solucdo aquosa do sal do metal. O solvente foi extraido
através de lenta evaporacao. Os suportes impregnados foram secos em estufa a
100 °C durante 24 horas. O material impregnado seco foi entdo calcinado em uma

mufla a temperatura de 700 °C durante 5 horas.

4.3 Caracterizacao do suporte Al,O3 formado pelo método de esferas

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de infravermelho foram obtidos por um equipamento FTLA 2000

— ABB, e as amostras foram diluidas em KBr.

4.4 Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizacdo do material catalitico € um importante item, pois € possivel
obter-se informacbes especificas de cada catalisador e a partir delas propor
mudancas na composicdo ou método de preparacdo a fim de melhorar suas
propriedades frente a reacdo de decomposicéo do etanol.

Os catalisadores preparados foram caracterizados através de analises fisico-
guimicas como:

4.4.1 Adsorcéo Fisica de Nitrogénio

As amostras foram caracterizadas (Autosorb-1C, Quantachrome Instruments)
com o0 uso de isotermas de adsorcado/dessorcdo de N, obtidas na temperatura do
nitrogénio liquido. Antes da andlise, foi realizado um pré-tratamento a 250 °C
durante 2 horas sob vacuo, para retirar toda a umidade existente na amostra. O

teste foi conduzido a uma temperatura criogénica, usando o nitrogénio liquido.

4.4.2 Difratometria de Raios-X
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A estrutura cristalina do 6xido metalico foi determinada por difratometria de
raios-X em um equipamento Rigaku modelo MiniFlex, com fonte de irradiagdo CuKa
(1,540A). As amostras foram finamente maceradas e introduzidas em um porta
amostra. Os difratogramas foram realizados a temperatura ambiente com uma
variagdo de angulo 26 entre 10° e 90° com passo de 0,02° com um tempo de
aquisicao de 1 segundo por passo. A identificacdo das fases cristalinas presentes foi
efetuada a partir dos cartdes JCPDS do software da base de dados PDF2 (Power
Diffraction Files) do ICDD (International Center of Diffraction data).

4.4.3 Analise de Reducédo a Temperatura Programada

Para determinacdo da faixa de temperatura de reducdo do catalisador, a
amostra foi previamente mantida sob fluxo de N, (50mL.min™) a 200°C durante 30
minutos. ApOs o resfriamento da amostra até temperatura ambiente, o N, foi
substituido pela mistura gasosa H,/N; 5,0% em H,. Pelo aumento programado da
temperatura (5°C.min™, 25°C até 900°C) foi determinado em que faixa de
temperatura ocorre a reducdo das espécies metalicas pelo consumo de H,. O
consumo de H, foi determinado atravées de um sistema de deteccdo de

condutividade térmica (TCD), utilizando um cromatografo gasoso.

4.5 Testes de Comportamento Catalitico

Os testes cataliticos foram realizados em fase gasosa, sob pressao
atmosférica. A massa de catalisador utilizada foi de aproximadamente 100 mg para
todos os testes. Os catalisadores metalicos foram previamente reduzidos (ativacéo
do catalisador) em atmosfera de 15% H,/N,, a 700 °C durante 1 hora. A composicao
molar da mistura reacional foi de 1:1 entre os gases N, e etanol (alcool etilico P.A.
99%), empregando uma vazdo de etanol de 0,04 mL.min* (liquido) e 16,7 mL.min*

(gas) e uma vazéo de nitrogénio, como gas diluente, de 16,7 mL.min™.

4.6 Decomposicdo Térmica do Etanol

Para uma comparacdo com o0s testes cataliticos, foi feita a decomposicao
térmica do etanol. A reacao foi realizada em diferentes temperaturas (entre 300, 400,
500, 600 e 700 °C) utilizando uma mistura 50:50 (EtOH:N>). Foi utilizado uma vazao
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de etanol de 0,04 mL.min™ (liquido) e 16,7 mL.min™ (gas) e uma vaz&o de nitrogénio

como gés diluente de 16,7 mL.min™.

4.7 Caracterizacédo do carbono formado

Para a caracterizacdo dos carbonos formados, foram utilizadas as seguintes
técnicas:

4.7.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica permite seguir, em funcdo da temperatura, a
evolucao da perda de massa da amostra, principalmente causada pela saida de
agua e pela destruicdo de matérias organicas que ela contém. Os registros sao
realizados com a ajuda de um termoanalisador Shimadzu TGA-50. A amostra foi
colocada em um cadinho de platina e aquecida até 700 °C sobre uma vazéao de ar

de 50 mL.min"* com uma rampa de 5°C.min™.

4.7.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Esta técnica fornece diretamente informagfes visuais do tamanho, forma e
morfologia das nanoestruturas assim como a localizacdo das particulas metalicas
nos tubos formados. As imagens de microscopia foram obtidas pelo equipamento
JEM-1011, com voltagem de aceleragcdo maxima: 100 kV. Para a observacdo TEM,

as amostras foram depositadas em grades porta-amostra de grafite.

4.7.3 Espectroscopia Raman

O carbono formado foi analisado utilizando a microscopia Raman que permite
identificar as diferentes formas cristalinas e amorfas que podem compor as
amostras. As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas em temperatura
ambiente utilizando um aparelho Renishaw — inVia Raman Microscope (RGH 22)

utilizando laser de argénio (514,5 nm).

4.8 Caracterizacado dos produtos gasosos formados

Os diferentes produtos da reacdo de decomposicdo catalitica do etanol foram
guantificados e analisados por cromatografia em fase gasosa através de um
cromatografo gasoso (Cromatégrafo Shimadzu GC-8A) equipado com colunas
empacotadas (Peneira Molecular 5A e Porapak Q) e detector de condutividade

térmica.
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5.Resultados e Discussao

Os resultados obtidos na caracterizacdo dos catalisadores e na
caracterizacdo do material carbonaceo formado, bem como dos produtos gasosos

formados, encontram-se a seguir.

5.1 Caracterizacado do suporte Al,O3; formado pelo método de esferas

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho

A utilizacdo de polimeros organicos na obtencdo de materiais pode
proporcionar caracteristicas interessantes as amostras. Através da degradacdo do
polimero precursor ocorre no interior do solido a abertura de poros ou canais,
através dos quais o0s produtos da decomposicdo térmica sao liberados.
Posteriormente, estes mesmos poros podem atuar como fatores determinantes na
atividade e seletividade catalitica do material. A quitosana (CeH1104N),, um
biopolimero derivado da quitina através de uma reacao de hidrolise (desacetilacéo),
possui habilidade para formar complexos com ions de metais de transicdo devido a
presenca dos grupos amino e hidroxila da unidade 2-amino-2desoxi-D-glicose. Apos
a complexacdo com o cation metalico e a formacdo do compdsito esférico metal-
polimero em meio basico, através da eliminacdo do biopolimero pelo tratamento
térmico, uma esfera porosa constituida do 6xido do metal precursor e com
elevados valores de area superficial € obtida. Além disso, catalisadores esféricos

possuem a vantagem de permitir o empacotamento uniforme no leito catalitico.

A partir das andlises dos espectros no infravermelho (IR), foi possivel
acompanhar a interacdo da quitosana com o metal Al para a formag¢do do 6xido de
aluminio (Al,03). O espectro de infravermelho da quitosana pura (Figura 03)
apresentou as seguintes bandas caracteristicas: Em 3600 a 3000 cm™ : bandas de
estiramento OH. Em 3000 a 2800 cm™ bandas de estiramento C-H. A banda em
1655 cm™ pode ser atribuida & C=0 da amida. E as bandas entre 1421 e 1350 cm™

estao atribuidas ao estiramento do anel glicosidico.
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Figura 03: Espectro de infravermelho da Quitosana.

Os espectros de infravermelho da quitosana (Figura 03) e do complexo
alumina-quitosana, antes da etapa de calcinacéo (Figura 04), fornecem informacdes
interessantes sobre os grupamentos funcionais que participam na interacdo aluminio
ou hidroxido de aluminio e o biopolimero num estagio intermediario do processo de
sintese da alumina porosa. E possivel ver uma diferenca significativa entre o
espectro da quitosana pura, e do espectro apos a interagdo com o metal. Os
diferentes modos de vibracdo como N-H, N-O (nitrato), Al-O-Al, bem como Al-O
mostraram intensas bandas de absorc&o entre 400 a 1000 cm™ [22].

O espectro de infravermelho da alumina formada pelo método de esferas esta
apresentado na Figura 05. Pode-se observar uma banda na regido de alto niumero
de onda (3500 cm™) caracteristica da deformacdo axial simétrica e assimétrica do
grupo OH da agua. Essa banda pode estar relacionada com as bandas de grupo Al-
OH residuais e superficiais da alumina. Em 1640 cm™ também tem-se a banda
referente & ligacdo O-H da agua. A banda entre 488 a 607 cm™ é indicativo de
vibracfes interativas dos complexos AlO4 e AlOg com grupos octaédricos isolados,
AlOg, e frequiéncia de vibracées na faixa de 740 a 860 cm™ também s&o indicativos
de vibragdes interativas dos complexos AlO, e AlOg, mas com grupos tetraédricos
isolados, AlO4 [23].
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Figura 04: Espectro de infravermelho do suporte alumina pelo método de precipitacdo em esferas
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5.2 Caracterizagéo dos catalisadores

5.2.1 Adsorcao Fisica de Nitrogénio
Dados obtidos de adsorcao fisica de N, fornecem informacfes a respeito da
area superficial total disponivel (método BET) dos catalisadores. Os resultados

obtidos para os catalisadores e para 0os suportes estdo apresentados na Tabela 01.

Tabela 01. Caracterizacdo dos catalisadores através da adsor¢cao de nitrogénio

Catalisador Seer (M?/Q)
Al,O; — Esferas 195
Al,O3 — Comercial 204
Co/Al,O3 — Esferas 108
Co/Al,O3— Comercial 129
Ni/Al,O; — Esferas 101
Ni/Al,O3; — Comercial 104

Através desta analise foi possivel observar os diferentes valores de éarea
superficial especifica devido ao tipo de suporte e metal empregado. O suporte Al,O3
comercial apresentou uma area superficial de 204 m?.g™, enquanto que o suporte
comercial impregnado com metal apresentou uma area de 195 m®g™. Todos os
catalisadores tiveram sua area reduzida quando impregnados, indicando assim, que
a adicdo do metal no suporte diminui a area superficial devido aos teores metalicos
incorporados, independente da natureza do metal. O suporte Al,O; esferas
apresentou uma a area superficial muito préxima quando comparado com o suporte
comercial. Acredita-se que a area superficial com os catalisadores de niquel foram
menores devido ao tamanho da particula metalica, que pode ser maior, € com isso

reduzir a area superficial do suporte.

5.2.2 Difratometria de Raios-X
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A difracdo de raios-X fornece informagfes quanto as fases formadas e ao
tamanho de particulas, que variam devido a composi¢éo e ao método de preparacao
empregado na preparacgéo dos catalisadores.

O difratograma do suporte comercial (Figura 06) apresentou picos de difracao
centrados nos angulos de Bragg 20 = 37, 39, 45, 61 e 66°. Os picos apresentaram-
se alargados e com baixa definicdo, podendo-se inferir que o material obtido € de

cristalinidade relativamente baixa.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (graus)

Figura 06: Difratograma de raio-X do suporte Al,O3 comercial.

O difratograma do suporte em esferas (Figura 07) apresentou picos de
difracdo centrados nos angulos de Bragg 26 = 37, 39, 45, 61 e 66°. Os picos
também apresentaram-se alargados e com baixa definicdo, podendo-se inferir que o
material obtido é de cristalinidade relativamente baixa. Ao comparar-se 0s dois
difratogramas, € possivel perceber que o suporte preparado pelo método de esferas
possui 0 mesmo tipo de fases e estrutura da alumina comercial, pois apresenta 0s

picos de difracdo nos mesmos angulos.
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Intensidade (u.a.)
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Figura 07: Difratograma de raio-X do suporte Al,O3 esferas.

Através dos difratogramas obtidos para os catalisadores 20% Ni/Al,O3
comercial e esferas (Figuras 08 e 09) pode-se observar que o material obtido € de
cristalinidade relativamente baixa, devido a presenca de picos de difracdo alargados
e com baixa definicdo. A baixa cristalizacdo pode ter ocorrido devido a calcinacéo
imposta ao material. Sob calcinacdo em 700°C, o NiO reage com o Al,O3 formando
preferencialmente, o NiAl,O4, que constitui-se em uma fase amorfa. Os picos
localizados nas posi¢des angulares (20) proximas de 37, 45, 61 e 66° sao atribuidos
a y-AlbOs3. As espécies oxido de niquel (NiO) e aluminato de niquel (NiAl,Og)
apresentam raias aproximadamente nas mesmas regifes das raias da alumina , o
gue dificulta a identificacdo de qual fase esta presente nos catalisadores, pois as
trés fases possuem posicées angulares muito proximas [24,25]. Além disso, devido a
calcinacéo, parte do material pode estar na forma de 6xido de niquel, e outra parte
como aluminato de niquel diminuindo a concentracdo das fases e impossibilitando
sua visualizacao devido ao limite de deteccédo do difratbmetro que é acima de 5%.

Uma melhor caracterizacdo quanto as fases presentes pode ser obtida pela

interpretacdo dos dados de reducéo a temperatura programada.



20

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 08: Difratograma de raio-X do catalisador Ni/Al,O3; comercial.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 09: Difratograma de raio-X do catalisador Ni/Al,O3 esferas.

Os perfis de difracdo de raio-x para os catalisadores com 20% de cobalto,
encontram-se nas Figuras 10 e 11. As duas amostras apresentaram picos de
difracdo 20 = 31, 36, 45, 55, 59 e 65°, 0 que sugere a mesma formacao de fases
para as duas amostras. Também é notavel que as duas possuem um grau de

cristalinidade relativamente baixo devido ao alargamento dos picos.
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Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 10: Difratograma de raio-X do catalisador Co/Al,O3; comercial.
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Figura 11: Difratograma de raio-X do catalisador Co/Al,O; esferas.

Os angulos de Bragg em 26 = 31, 36, 45, 60 e 65° podem ser atribuidos a
fase Co304 espinélica quanto a fase CoAl,O,, pois os padrées de difracdo de ambos
0s Oxidos sdo muito préoximos, dificultando a determinacdo de quais fases estao
presentes [26].
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Uma melhor caracterizacdo quanto as fases presentes pode ser obtida pela
interpretacdo dos dados de reducdo a temperatura programada.

5.2.3 Andlise de Reducao a Temperatura Programada

Esta técnica analisa as espécies com diferentes redutibilidades presentes na
superficie do catalisador e a temperatura na qual estas espécies se reduzem.

A literatura geralmente relata quatro tipos diferentes de espécies de 6xidos,
entre estas, podem-se citar espécies de 6xido de niquel (NiO) redutiveis na faixa de
temperatura de 250 a 350 °C, na forma de cristalitos segregados, com uma
interacdo muito fraca com o suporte; os redutiveis na faixa de 350 a 500 °C que séo
espécies de NiO em intimo contato com a y-Al,O3 [27]; e as que apresentam picos
de reducédo entre 500 e 750°C e tém estrutura de aluminatos de niquel né&o
estequiomeétricos (NiO-Al,O3). Existem estruturas mais estaveis e que apresentam
uma forte interacdo metal-suporte que formam estruturas tipo espinélio com a
y-Al,O3, 0 que leva a um aumento na temperatura de reducdo, com picos acima de
800 °C referente a espécies de niquel estequiomeétrico (NiAl,O4) [28].

A amostra com o suporte comecial (Figura 12) apresentou um uUnico pico
iniciando em 800°C, tal pico de consumo de H; pode ser atribuido a presenca ou
formacdo da fase aluminato de niquel (NiAl>.O4), indicando uma forte interacdo do
metal com o suporte, devido a elevada temperatura de tratamento térmico imposto
ao material [29-30].

7

Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 12: Reduc¢éo a temperatura programada do catalisador Ni/Al,O3 comercial
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Para o catalisador com suporte em esferas, houve 3 picos de reducdo com
maximos em: 290°C, 660°C, e 900°C, indicando a formacé&o de trés tipos de 6xido. O
primeiro pico € devido, provavelmente, ao niquel mais exposto ou acessivel (NiO), o
segundo pico devido ao niquel em forma de aluminato de niquel ndo estequiométrico
(NiO-Al,03), e o terceiro relativo a forma de aluminato de niquel estequiométrico
(NiAILOy).

Devido a presenca de picos em temperatura de reducdo mais baixa, o
catalisador em esferas possui maior quantidade de metal facilmente redutivel, se

comparado com o suporte comercial.

Consumo de H, (u.a.)
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Temperatura (°C)

Figura 13: Reducédo a temperatura programada do catalisador Ni/Al,O3 esferas.

Os perfis de consumo de H, para os catalisadores 20% Co estdo
apresentados nas Figuras 14 e 15 com basicamente trés picos de consumo de
hidrogénio. Estes resultados mostram, inicialmente, que o tratamento térmico usado
foi capaz de decompor todo o nitrato proveniente do sal precursor, pois ndo se
observa a existéncia de picos em temperaturas menores que 300 °C [26].

Para o catalisador com suporte comercial (Figura 14), houve 3 picos de
reducdo em: 390°C, 680°C e acima de 900°C. O primeiro pico, iniciando em 360°C

esta relacionado a duas etapas de redugdo: Co30,4 — CoO — Co°[26], o segundo

iniciando em 650°C esta relacionado com a reducéo de espécies Co?* [31], o terceiro

pico encontra-se em 905°C e devido sua alta temperatura de reducéo € referente a
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fase CoAl;O4, que tem uma maior interacdo com o suporte[32]. Para o catalisador
com o suporte em esferas (Figura 15), os picos foram em: 615°C, 800°C, e 910°C. O
primeiro e o segundo pico estdo relacionados com as espécies Co2" e Co3" e 0
terceiro pico com a espécie CoAl,O, Ambas as espécies Co™ e Co™ estdo
estabilizadas por interacdo com a alumina. Estas espécies podem ser Co3AlOg
(C0304-AlO3) e CoO-Al,03[26].

Comparando-se os dois perfis de TPR, é possivel concluir que o catalisador
preparado com o suporte comercial pode ser reduzido mais facilmente, pois tem um
primeiro pico em temperatura mais baixa, e dependendo de sua concentracdo em
relacdo as outras fases, o catalisador pode ser reduzido completamente em uma

temperatura menor, consequentemente tendo um menor gasto energético.

Consumo de H, (u.a)
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Figura 14: Reducéo a temperatura programada do catalisador Co/Al,O; comercial
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Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 15: Reducédo a temperatura programada do catalisador Co/Al,O3 esferas

5.3 Caracterizacéo do carbono formado

A seguir encontram-se os resultados para as analises do carbono formado em
cada reacao.

Tabela 02. Massa de carbono formado apos 4 horas de reacéo

Catalisador me (9)
Ni/Al,O3; — Comercial 0,0623
Ni/Al,O; — Esferas 0,0420
Co/Al,O5; — Comercial 0,0710
Co/Al,O; —Esferas 0,0713

b 7

Quanto a quantidade formada de carbono, € possivel inferir que os
catalisadores  Ni/Al,Os-Comercial, Co/Al,Os-Comercial e  Co/Al,Os-Esferas
apresentaram praticamente a mesma massa de carbono, o que sugere a formagéo
dos mesmos produtos ou mesmo mecanismo reacional. Por outro lado, quando o

suporte € a alumina em esferas impregnada com niquel a producao de carbono é
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menor, sugerindo um mecanismo reacional diferente, onde outros produtos

competem pelos a&tomos de carbono.

5.3.1 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica fornece informacfes qualitativas e quantitativas
sobre os tipos de carbonos formados, ja que cada forma apresenta uma temperatura
de perda de massa no termograma bem distinta.

Para o carbono formado pelos catalisadores de niquel (Figuras 16 e 17),
houve apenas a formacdo de apenas um tipo de carbono, evidenciado pela
presenca de apenas um Unico pico nos termogramas.

O catalisador de suporte comercial, Figura 16, teve uma temperatura maxima
de perda de massa em 645°C, enquanto que o catalisador com suporte esferas,
Figura 17, teve uma temperatura de perda de massa em 610°C. Esses resultados
indicam que a formacéo de carbono nanoestruturado para o suporte comercial € um

pouco mais estavel que o formado utilizando o suporte esferas.

drTGA

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 16: Andlise termogravimétrica do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O5

comercial
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Figura 17: Analise termogravimétrica do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O5

esferas

Os resultados obtidos para os catalisadores de cobalto encontram-se abaixo
nas Figuras 18 e 19.

Para o catalisador com suporte comercial, houve a formacdo também de
apenas um tipo de carbono, devido a presenca de apenas um pico de perda de
massa, em 513°C. Este material também é nanoestruturado, porém, menos estavel
do que os carbonos formados pelos catalisadores de niquel, e pode ser indicacdo da
formacdo de nanofibras, pois estas se decompdem em uma temperatura menor ou

nanotubos de parede multipla com paredes menos espessas.
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Figura 18: Andlise termogravimétrica do material carbonaceo depositado sobre o catalisador

Co/Al,O3 comercial

O catalisador de cobalto com suporte em esferas apresentou dois tipos de
carbono, devido a presenca de dois picos de perda de massa, um em 510°C e outro
em 595°C, ambos nanoestruturados, e termicamente estaveis, porém, menos
estaveis que o material formado pelos catalisadores de niquel. O pico em 510°C
também pode ser indicacdo de nanofibras, ou nanotubos de paredes mdultipla com
paredes menos espessas. Este catalisador apresentou a formacdo de carbonos

mais estaveis quando comparado com o catalisador comercial.
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Figura 19: Andlise termogravimétrica do material carbonaceo depositado sobre o catalisador

Co/Al,O3 esferas

Quanto as temperaturas nas quais ocorreram as taxas maximas de
decomposicédo, verifica-se que estas variam ligeiramente de uma amostra para
outra. Essa temperatura maxima pode ser afetada tanto pela presenca de metal
residual dentro ou fora dos carbonos estruturados que pode catalisar sua
decomposicéo, quanto pela presenca de defeitos na estrutura dos mesmos [33].

Entretanto, ndo é possivel afirmar qual a natureza do material formado ja que,
nanotubos de carbono de mdultiplas camadas se decompdem em temperatura
proxima a das nanofibras de carbono. Verifica-se ainda a auséncia de perda de

massa caracteristica de carbono amorfo, que ocorre em torno de 330°C [34].

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Utilizando a andlise de microscopia eletrbnica de transmissdo € possivel
verificar o tipo de carbono formado apo6s os testes cataliticos (carbono amorfo,
nanotubos ou nanofibras de carbono).

A imagem de microscopia para o catalisador de niquel com suporte comercial
encontra-se na Figura 20, e a imagem para o catalisador com suporte em esferas,
na Figura 21.

Pelas imagens, é possivel ver que ambos os catalisadores formaram

filamentos ocos, o0 que sugere a formacao de material nanoestruturado.
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Figura 20: Imagens TEM do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O; comercial
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Figura 21: Imagens TEM do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O3 esferas

As imagens de microscopia para os catalisadores de cobalto encontram-se
nas Figuras 22 e 23. E possivel visualizar que ambos os catalisadores formaram
filamentos ocos, o0 que sugere a formacao de material nanoestrurado.

Figura 22: Imagens TEM do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Co/Al,O; comercial.
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Figura 23: Imagens TEM do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Co/Al,O3 esferas.

Em todas as imagens obtidas dos carbonos estruturados observou-se que as
particulas metalicas encontram-se encapsuladas nas extremidades dos mesmos e
nao presos ao suporte. Este processo pode estar relacionado a baixa forca de
ligacdo entre suporte e metal, sendo que este ultimo é “arrancado” no processo de
crescimento dos nanotubos. A queda da atividade catalitica esta estritamente
relacionada com o bloqueio dos sitios ativos (metal) no interior dos tubos de

carbono.

5.3.3 Espectroscopia Raman

Com esta analise € possivel tirar conclusdes sobre o tipo de carbono formado
bem como verificar se 0s nanotubos formados sdo de parede simples ou parede
multipla. Pelas bandas obtidas na espectroscopia Raman também tem-se
informacdes sobre o grau de perfeicdo dos nanotubos de carbono formados.

Os espectros Raman para nanotubos apresentam bandas em: baixas

freqiiéncias, entre 100 e 300 cm™ chamadas bandas de respiracdo radial,
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caracteristicas de nanotubos de paredes simples, 1590 cm™ (banda G), e 1350 cm™
(banda D), a harménica da banda D em 2595 cm™ (banda D’). A banda G
corresponde a oscilacdo no plano de atomos de carbono sp?, indicando estrutura
ordenada nos nanotubos. A banda D representa as imperfeicdes na estrutura dos
nanotubos, indicando defeitos e impurezas. Geralmente, as estruturas dos
nanotubos podem ser avaliadas pela relacdo lg/lp, ou seja, a relacdo entre as
intensidades das bandas D e G. Um grande valor de Ig/lp significa uma estrutura
relativamente perfeita e uma alta pureza [35]. Estudos prévios tém mostrado que
essas bandas sofrem disperséo com a mudanca do comprimento de onda da
excitacao laser, ou seja, as bandas variam sua posi¢cao no espectro [36].

O espectro Raman para o material carbonaceo formado catalisador de niquel
impregnado em suporte comercial encontra-se na Figura 24, e apresenta as
seguintes bandas: 1344 cm™ (banda D), 1572 cm™ (banda G), 2693 cm™ (banda G’)
e 2921 cm™ (banda D’). A relagao I¢/lp foi 0,93, indicando a formac&o de nanotubos

defeituosos.
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Figura 24: Espectro Raman do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O3

comercial

O espectro Raman para o material carbonaceo formado catalisador de niquel
impregnado em suporte em esferas encontra-se na Figura 25, e apresenta as
seguintes bandas: 1344 cm™ (banda D), 1582 cm™ (banda G), 2703 cm™ (banda G’)



34

e 2921 cm™ (banda D’). A relagéo ls/lp foi 0,77, valor ainda menor do que o obtido
para o catalisador impregnado em suporte comercial, indicando a formacéo de
nanotubos ainda mais defeituosos.

Intensidade (u.a.)
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Figura 25: Espectro Raman do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Ni/Al,O3

esferas

O espectro Raman para o material carbonaceo formado catalisador de cobalto
impregnado em suporte comercial encontra-se na Figura 26, e apresenta as
seguintes bandas: 1344 cm™ (banda D), 1583 cm™ (banda G), 2693 cm™ (banda G).
A relacao Is/lp foi 1,08, valor um pouco maior do que o obtido para os catalisadores

de niquel, indicando a formacdo de nanotubos menos impuros e sinuosos.
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Figura 26: Espectro Raman do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Co/Al,O3

comercial
O espectro Raman para o material carbonaceo formado catalisador de cobalto
impregnado em suporte em esferas encontra-se na Figura 27, e apresenta as
seguintes bandas: 1344 cm™ (banda D), 1593 cm™ (banda G), 2715 cm™ (banda G).
A relacao Is/lp foi 1,15, valor maior do que o obtido para os catalisadores de niquel,

indicando a formacao de nanotubos menos impuros e Sinuosos.
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Figura 27: Espectro Raman do material carbonaceo depositado sobre o catalisador Co/Al,O3

esferas
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Pelos resultados apresentados nos espectros Raman, foi possivel visualizar
qgque nenhum deles apresentou a banda de respiracdo radial caracteristica de
nanotubos de parede simples, o que sugere a nao formacédo destes e sim a de
nanotubos de parede mdltipla, ou outro tipo de carbono, como nanofibras. Estes
resultados estdo de acordo para os catalisadores de niquel, que apresentaram uma
temperatura de perda de massa no TGA em ~ 650°C, caracteristica de nanotubos de
parede multipla, e para os catalisadores de cobalto, que apresentaram uma
temperatura de perda de massa no TGA em ~ 500°C, caracteristica de nanofibras de

carbono.

5.4 Caracterizagcdo dos produtos gasosos formados

5.4.1 Decomposic¢ao Térmica do Etanol

A Figura 28 representa a distribuicdo dos produtos gasosos em funcédo da

temperatura de pirdlise.
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Figura 28: Grafico dos produtos gasosos formados durante a decomposi¢éo térmica do etanol

Como pode ser visto no grafico acima, até a temperatura de 400 °C néo
houve a formacdo de nenhum produto pela reacdo de decomposicao térmica do

etanol. Na temperatura de 500 °C o H, comecga a ser formado, mas sua quantidade &
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pequena, em torno de 3 %. A 600 °C a quantidade de H; formado sobe para 10% e
forma-se também 8 % de metano. Na reacdo a 700 °C forma-se 20 % de Ha, 20 %
de CH4, 20 % de CO e 40 % de COa,.

De acordo com os produtos observados e a relacdo dos mesmos pode-se

concluir que as reacdes que se tem maior importancia durante a decomposicao do

etanol sdo:

CH,CH,0OH -CH,+CO+H, (reagéo 1 + 3)
CH,CH,OH - CH,CH, +H,0 (reacéo 4)

CO +H,0 - CO, +H, (reacdo 6)

5.4.2 Decomposic¢ao Catalitica do Etanol

A relacdo dos produtos gasosos formados para o catalisador de niquel
impregnado em suporte comercial encontra-se na Figura 29. E possivel visualizar
gue a quantidade de dioxido de carbono manteve-se praticamente inalterada e nula
durante toda a reacdo, enquanto que a quantidade de metano aumentou
significativamente. Na primeira hora de reacdo houve uma maior porcentagem de
hidrogénio produzida, sendo que apOs 1 hora de reacdo aproximadamente, a
producéo de hidrogénio decaiu para quase metade da producdo inicial. A producéo
de CO manteve-se quase inalterada, tendo apenas uma leve queda de producao no
inicio de reacdo, e aumentando e mantendo-se praticamente estavel nas préoximas

horas.
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Figura 29: Grafico dos produtos gasosos formados durante a decomposicéo catalitica do etanol

utilizando o catalisador 20% Ni/Al,O3; com suporte comercial

A relacdo de produtos gasosos formados na reacdo com o catalisador de
cobalto impregnado com suporte comercial encontra-se na Figura 30. A producéo de
H, manteve-se praticamente inalterada, em torno de 30%, enquanto que a de CO
teve um leve aumento, e depois uma queda brusca na sua producéo. A formacéao de

CH4 e CO; manteve-se também praticamente inalterada, e praticamente nula.
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Figura 30: Grafico dos produtos gasosos formados durante a decomposi¢do catalitica do etanol

utilizando o catalisador 20% Co/Al,O3 com suporte comercial
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6.Conclusodes

A complexacdo entre a quitosana e o ion aluminio, formando a alumina
(Al,O3), foi confirmada através de espectroscopia no infravermelho. A fase de o
oxido de aluminio também foi confirmada quando o difratograma de raio-x do
suporte preparado pelo método de esferas comparado com o difratograma do
suporte comercial apresentaram bandas muito préximas sugerindo a mesma
formacao de fase para ambos. A area especifica para os suportes foi praticamente a
mesma, e esta diminui com a adicdo do metal, devido a obstrucdo parcial dos poros
pelas particulas metalicas. Pelos perfis de TPR pode-se concluir que o0s
catalisadores de niquel apresentaram as fases 6xido de niquel, aluminato de niquel
ndo-estequiométrico e aluminato de niquel estequiométrico para 0 suporte em
esferas, e apenas a fase aluminato de niquel estequiométrico para 0 suporte
comercial. J4, os catalisadores de cobalto apresentaram as fases de o6xido de
cobalto e aluminato de cobalto estequiométrico e ndo estequiométrico para ambos

0s suportes.

Através das analises de termogravimetria, microscopia eletronica de
transmissdo e espectroscopia Raman foi possivel concluir que todos os
catalisadores foram capazes de depositar carbono nanoestrurado, sendo que os de
cobalto apresentaram carbonos menos estaveis termicamente do que os de niquel.
Isso sugere que os catalisadores com o0 niquel como metal, em reacdes a 700 °C
produzem nanotubos de carbono, enquanto os catalisadores com o cobalto como
metal, em reacdes a 700 °C produzem principalmente nanofibras de carbono.

O catalisador de cobalto em suporte comercial produziu aproximadamente
30% de hidrogénio em relacdo aos outros produtos formados, enquanto que o
catalisador de niquel produziu aproximadamente 20% de hidrogénio em relacdo aos

outros produtos formados.
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