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Resumo

O consumo de fontes nao renovaveis de energia resulta em drastico aumento
nos gases do efeito estufa, especialmente o CO2, e em mudancas climaticas
consequentes desse efeito. A pressao social, politica e econdmica frente a essas
mudancas tem incentivado a busca por solucdes para reduzir o CO2 atmosférico.
Inspirada na natureza, a fotossintese artificial € uma tecnologia emergente que
converte CO2 em insumos de interesse industrial. Entretanto, a reacéo é limitada
pela recombinagao de cargas geradas nos semicondutores durante o processo da
fotocatalise. Diante da necessidade de mitigar a recombinacao de cargas e otimizar
a reacao, os nanotubos de carbono (CNT) apresentam potencial para aplicacdo em
fotocatélise devido a sua area superficial especifica, condutividade eletronica e
estabilidade elevadas. Neste trabalho, foram empregados nanotubos de carbono de
paredes multiplas obtidos por deposi¢cdo quimica a vapor sem tratamento e apos
funcionalizac&o acida, como suportes. Na preparacao dos catalisadores, os 0xidos
metalicos de ferro, cobalto, niquel e cobre (10% m.m?) foram depositados na
superficie dos CNT. Os catalisadores foram caracterizados por FAAS, Fisissor¢céo
de N2, XRD, XPS, TGA, SEM-EDS, TEM e DRS. A funcionaliza¢do acida aumentou
a fracdo de grupos oxigenados na superficie do material. Obteve-se os Oxidos
Fe203, C0304, NiO e CuO sobre os catalisadores. A area superficial especifica dos
catalisadores foi pouco afetada pela funcionalizacédo acida, mas a incorporacédo de
oxidos metéalicos aumentou essa propriedade, com excecdo dos catalisadores de
CuO. O intervalo de banda obtido dos catalisadores foi de 1,9 + 0,1 eV. Os
catalisadores produziram CO e CHs4 (0,9 e 0,3 umol.g?! de -catalisador,
respectivamente) apds 180 min. Como agente de sacrificio, o metanol ndo
favoreceu a conversdo do CO2 mas a trietanolamina ativou a superficie do
catalisador e promoveu a obtencdo de Hz (7,8 pmol.g), CO (3,0 umol.g?) e CHa
(1,3 pumol.g?t) apdés 180 min. Os oxidos de ferro e cobre foram mais bem
estabilizados sobre CNT funcionalizados. O 6xido de niquel tornou-se mais labil e o
oxido de cobalto ndo foi afetado pela funcionalizacéo.

Palavras-chave: nanotubos de carbono, fotocatalise, di6xido de carbono, éxidos

metalicos.
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Abstract

The consumption of non-renewable sources of energy results in a drastic
increase in greenhouse gases, especially COz2, and in consequent climate changes
due to this effect. The social, political, and economic pressure in the face of these
changes has encouraged the search for solutions to reduce atmospheric COa.
Inspired by nature, artificial photosynthesis is an emerging technology that converts
CO2 into industrial-useful inputs. However, the reaction is limited by the
recombination of charges generated in semiconductors during the photocatalysis
process. Given the need to mitigate charge recombination and optimize the reaction,
multi-walled carbon nanotubes (CNT) show potential for application in photocatalysis
due to their specific surface area, electronic conductivity, and high stability. In this
work, multi-walled carbon nanotubes obtained by chemical vapor deposition without
treatment and after acid functionalization were employed as supports. In the catalyst
preparation, metal oxides of iron, cobalt, nickel, and copper (10% w/w) were
deposited on the surface of the CNT. The catalysts were characterized by FAAS, N2
physisorption, XRD, XPS, TGA, SEM-EDS, TEM, and DRS. Acid functionalization
increased the fraction of oxygenated groups on the material's surface. Fe203, C030a4,
NiO, and CuO oxides were obtained on the catalysts. The specific surface area of
the catalysts was slightly affected by acid functionalization, but the incorporation of
metallic oxides increased this property, except for CuO catalysts. The obtained band
gap of the catalysts was 1.9 £ 0.1 eV. The catalysts produced CO and CHa4 (0.9 and
0.3 umol.g* catalyst, respectively) after 180 minutes. As a sacrificial agent, methanol
did not favor CO2 conversion, but triethanolamine activated the catalyst's surface
and promoted the generation of Hz (7.8 umol.gt), CO (3.0 umol.g?), and CHas (1.3
umol.g) after 180 minutes. Iron and copper oxides were better stabilized on
functionalized CNT. Nickel oxide became more labile, and cobalt oxide was

unaffected by functionalization.

Keywords: carbon nanotubes, photocatalysis, carbon dioxide, metal oxides.
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Lista de Abreviaturas e Siglas

CNT — Nanotubo de Carbono (Carbon Nanotube)

SWCNT — Nanotubo de Carbono de Parede Simples (Single-Walled Carbon
Nanotube)

DWCNT — Nanotubo de Carbono de Paredes Duplas (Double-Walled Carbon
Nanotube)

MWCNT - Nanotubo de Carbono de Paredes Mdultiplas (Multi-Walled Carbon
Nanotube)

CVD - Deposicao Quimica a Vapor (Chemical Vapor Deposition)
CB — Banda de Conducgéo (Conduction Band)
VB — Banda de Valéncia (Valence Band)

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (X-Ray Induced
Photoelectron Spectroscopy)

TGA — Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
ppm — partes por milhdo (parts per million)

ICSD — Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgéanicas (Inorganic Crystal
Structure Database)

XRD - Difracdo de Raios X (X-Ray Diffraction)

EDS — Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy)

SEM — Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Electron Microscopy)

TEM — Microscopia Eletronica de Transmissao (Transmission Electron
Microscopy)

HRTEM — Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucédo (High-
Resolution Transmission Electron Microscopy)

IPCC - Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéaticas
(Intergovernamental Panel on Climate Change)

ONU - Organizacao das Nac¢des Unidas (United Nations)
BET — Brunaer — Emmett — Teller
BJH — Barrett — Joyner — Halenda

DRS - Espectroscopia de Reflectancia Difusa (Diffuse Refflectance Spectroscopy)

Xl



FT-IR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy)

FID — Detector de lonizacdo em Chama (Flame lonization Detector)
TCD - Detector de Condutividade Térmica (Thermal Conductivity Detector)
GC — Cromatografia a Gas (Gas Chromatography)

HPLC — Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia (High Performance Liquid
Chromatography)

FAAS — Espectrometria de Absorgédo Atdmica com Chama (Flame Atomic
Absorption Spectrometry)

TGA — Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
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1 Introducéo

O alvorecer das maquinas a vapor durante a Revolucao Industrial iniciada na
segunda metade do século XVIII transformou o mundo. Nesse periodo observou-se
uma miriade de alteragBes sociais, econémicas e politicas. Em meio a todas as
mudancas, a introdug¢do das maquinas a vapor em substituicdo a forca humana e
animal provavelmente pode ser classificada como um dos fatores mais importantes
para o desenvolvimento da sociedade moderna. Entretanto, concomitantemente ao
surgimento das maquinas a vapor estava o crescimento vigoroso da demanda
energética. Com a introducdo dessas novas tecnologias e a forte demanda
energeética, as fontes antes pouco exploradas ou inexploradas entraram em cena.
Os combustiveis fésseis, especificamente o carvao e posteriormente o petréleo e
seus derivados, tornaram-se amplamente explorados e permitiram o acelerado
progresso da sociedade. Contudo, a conversdo desses combustiveis em energia

causa liberacéo de gases do efeito estufa na atmosferal=3,

O clima resulta de um equilibrio delicado das condi¢cdes atmosféricas. A
energia solar absorvida pela Terra € liberada na forma de radiacao infravermelho,
que é, entdo, absorvida pelos gases do efeito estufa e mantém o clima estavel.
Portanto, pode-se dizer que o efeito estufa é necessario para a sobrevivéncia da
vida na Terra pois 0s seres vivos beneficiam-se da retengcédo de calor promovida
pelos gases na atmosfera. Contudo, as tradicionais fontes de energia
extensivamente consumidas levam a uma acentuada liberacdo de gases do efeito
estufa. As quantidades excessivas de diéxido de carbono, metano, éxido nitroso,
organohalogenados e outros compostos vém sendo liberadas na atmosfera de
forma continua e crescente, especialmente desde o inicio da Revolug&o Industrial.
A concentracdo atmosférica de CO2, um dos principais indicadores do efeito estufa,
flutuava na regido de 280 ppm durante o periodo pré-Revolucéo Industrial e subiu
vertiginosamente até o patamar atual de cerca de 430 ppm. O significativo aumento
na concentracdo atmosférica dos gases do efeito estufa permite maior absorcéo da

radiacdo infravermelho e consequente retencdo de calor na superficie do planeta,
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ocasionando o chamado aquecimento global e promovendo as mudancas climéticas

decorrentes*-5.

A concentracdo atmosférica de CO:2 e as emissdes dos gases do efeito estufa
tornaram-se um tema ambiental, econémico e politico ao longo das ultimas
décadas. Isto motivou a criacdo de diversas iniciativas governamentais e
internacionais, tal qual o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas,
IPCC (Intergovernamental Panel on Climate Change). Estabelecido em 1988 pela
Organizacao das Nac¢6es Unidas (ONU), o IPCC é uma organiza¢do com apoio de
milhares de cientistas para prover informacdes acuradas e atualizadas sobre
mudancas climaticas, seus impactos, riscos e outras informacdes relevantes para o
desenvolvimento de politicas ambientais”®. Em decorréncia da Convencédo das
Nacdes Unidas sobre Mudancas Climéticas estabelecida durante a Rio-92 e os
relatorios, recomendacdes e guias publicados pelo IPCC, em 1997 foi assinado o
Protocolo de Kyoto. Endossado por 192 paises, este foi o primeiro tratado
internacional versando sobre controle da emisséo de gases do efeito estufa®1°. Mais
recentemente, a ONU estabeleceu os Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS). Estes sao objetivos tracados com foco na melhoria da qualidade de vida, na
manutencdo e recuperacdo do meio ambiente e no desenvolvimento técnico-
industrial'l. Essas ac¢des culminaram no Acordo Climatico de Paris em 2015, um
tratado intergovernamental para a manutencao da temperatura global em até 1,5 °C

acima dos niveis pré-Revolucéo Industrialt?.

Desta forma, diante da pressao social, econdmica e politica para limitar as
emissodes de didxido de carbono, diminuir a concentracdo atmosférica deste gas e
introduzir processos ambientalmente mais corretos, a reducéo fotocatalitica do COz2
tem sido apresentada como uma ferramenta para auxiliar no combate ao
aguecimento global sincronamente a valorizagdo do CO2. Neste sentido, 0s
nanotubos de carbono emergem como alternativa para serem empregados como
suportes para catalisadores de semicondutores dadas as suas propriedades

eletrbnicas, estruturais e quimicas.
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2 Objetivo
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo principal o desenvolvimento de catalisadores
de Oxidos de metais de transicdo (ferro, cobalto, niquel ou cobre) suportados em
nanotubos de carbono para a obtencdo de gas de sintese, metanol e acidos

organicos de cadeia curta a partir da reducgédo fotocatalitica do didéxido de carbono.
2.2 Objetivos Especificos

A fim de perfazer os propositos deste trabalho, foram tracados os seguintes

objetivos parciais:

= Sintetizar nanotubos de carbono por deposi¢cao quimica a vapor e estudar o
efeito dos parametros reacionais, tais quais temperatura, fluxo e catalisador,
nas caracteristicas dos nanotubos de carbono.

» Desenvolver catalisadores de 6xido de ferro suportado em alumina para a
sintese de nanotubos de carbono.

= Avaliar a influéncia do método de preparacdo do catalisador de ferro nas
caracteristicas dos nanotubos de carbono obtidos por deposicédo quimica a
vapor.

» Estudar as alteracBes nas propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de
carbono decorrentes de modificacBes superficiais por funcionalizacéo &cida.

= Compreender o efeito da funcionalizacdo acida na atividade dos
catalisadores de nanotubos de carbono na reducédo fotocatalitica de diéxido
de carbono.

» Avaliar o desempenho catalitico dos 6xidos dos metais de transigéo (Fe, Co,
Ni e Cu) suportados em nanotubos de carbono na reducao fotocatalitica do

diéxido de carbono.
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3 Revisao Bibliografica
3.1 Principios da Fotocatélise

Os catalisadores sé@o substancias que promovem a alteracdo da cinética de
uma reacao quimica, pois sdo capazes de promover um mecanismo reacional com
energia de ativacdo mais baixa do que o processo original'. A relevancia deste
fenbmeno para o desenvolvimento da sociedade e para a economia mundial é
inegavel. Estima-se que atualmente a catalise esteja envolvida em 90% dos
processos quimicos industriais, desde a producédo de combustiveis até a producéo
de farmacos e alimentos. Desta forma, no estudo de novos catalisadores deseja-se
gue eles acelerem a reacgéo de interesse, promovendo alta conversao do reagente

e seletividade aos produtos de interesse, mas sem desativacado®4.

A fotocatalise € uma ramificacdo da catalise que tem por base o uso da luz
solar, uma inexaurivel fonte de energia limpa, para promover a ativacdo de cada
processo de transformacéo desejado. No contexto da crise do petréleo e da corrida
por fontes de energia renovaveis, o despontar da fotocatalise ocorreu a partir de
1972 com o estudo pioneiro de Fujishima e Honda sobre o emprego da fotocatalise
para a reacdo de cisdo da agua (water splitting)!>16. Nesse experimento, dois
eletrodos, sendo um de platina e o outro de diéxido de titanio, foram utilizados em
uma célula fotoeletroquimica e irradiados com luz (A < 415 nm), produzindo a
corrente necessaria para promover a reacdo. O sistema mostrou-se capaz de
promover a evolucao de oxigénio (oxidac&o) no eletrodo de TiO2 e a evolugéo de
hidrogénio (reducédo) no eletrodo de platina. As equagbes 1 a 3 descrevem as

reacdes ocorrendo nos eletrodos. A Equacéo 4 corresponde a equacédo global do

sistemal®.
TiO, + 2 hv — 2e™ + 2h* (1)
2h* + H,0 > 20, + 2H* (2)
2e” +2H* - H, (3)
H,0 +2hv > >0, + H, (4)
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O trabalho de Fujishima e Honda abriu possibilidades para a obtencao de
energias renovaveis a partir da agua e da luz, a reacao fotocatalisada de cisdo da
agua. A area da fotocatalise, abrangendo o estudo de novas reacdes e novos
catalisadores, tornou-se, portanto, uma é&rea de grande interesse para o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico. Inoue e colaboradores publicaram um
trabalho, em 1979, sobre a aplicacdo de sistemas fotoeletrocataliticos para a
reducdo de didéxido de carbono. No novo sistema, diferentes catalisadores de
semicondutores em po6 dispersos em 4gua saturada com dioxido de carbono foram
irradiados com luz. Nas condi¢bes dos experimentos observou-se a formacéao de
compostos organicos de cadeia carbonica curta, tais quais acido férmico, metanol

e metanol’:18,

Particularmente, o didxido de carbono € uma molécula linear constituida por
um atomo de carbono central ligado a dois &tomos de oxigénio (O=C=0), ndo sendo
possivel oxida-lo. Desta forma, faz-se necessario o uso de um co-substrato capaz
de sofrer oxidacdo. Neste cenario, a 4gua surge como uma opg¢ao promissora dado
que a reacdo de oxidacdo da &gua produz oxigénio e prétons, que serao
posteriormente consumidos na reducdo do CO2%°. Entretanto, vale observar que as
ligagcdes C=0 presentes no CO2 conferem grande estabilidade & molécula, sendo
necessarios cerca de 750 kJ.mol* para a clivagem dessas ligacdes?. Desta forma,
a reducdo do CO: é termodinamicamente dificil. Ademais, as etapas de converséo
do COz2 requerem multiplos protons e elétrons para serem concluidas. Por exemplo,
a formacéo do metanol a partir do diéxido de carbono requer seis elétrons e seis
prétons, conforme a Equacao 9. Desta forma, varias etapas devem ser percorridas
e diversos intermediarios sdo formados. As equacdes 5 a 11 mostram a grande

variedade de produtos possiveis e a estequiometria das reacdes?!.

CO, + 2e~ + 2H* > HCOOH -+ ¢ = —0,61V vs. NHE (5)
CO, +2e™ + 2H* - CO + Hy0 -+ £ = —0,53V vs. NHE (6)
CO, +2e™ + 2H* > HCOH + H,0 -+ £ = —0,48V vs. NHE (7)
CO, + 2™ + 2H* - Hy;COH + Hy0 -+ & = —0,38V vs. NHE (8)
CO, +2e~ + 2H* = CHy + 2H,0 e vre v £ = —0,61V vs. NHE (9)
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2H,0 4+ 4h* > 0, + 4H* -reeoeveeee £ = 40,82V vs. NHE (10)
2H* + 2~ > Hy oo £ = —0,41V vs. NHE (11)

Pela sua parte, os fotocatalisadores sdo materiais capazes de absorver a
energia dos fotons para produzir as cargas positivas e negativas separadas. Essas
cargas devem ser transportadas para a superficie do material para ali reagirem nos
sitios ativos'’2223, Estes materiais apresentam um intervalo de niveis de energia
proibidos entre a banda de valéncia (VB), onde os elétrons mais energéticos estao
localizados, e a banda de conduc¢éo (CB), vazia. Este intervalo € conhecido como
intervalo de banda (Eg), banda proibida ou, em inglés, bandgap. A producéao de
cargas em um semicondutor intrinseco da-se entdo quando os fotons (En) de
energia maior que o intervalo de banda incidem sobre o catalisador e promovem a

excitacdo de elétrons (e”) da VB para a CB, conforme a Equacéo 121719,

EnvzE,
fotocatalisador + hv ——3 ecg + hijg (12)

Neste processo de excitacdo é produzida também uma deficiéncia eletrdnica
na VB, a chamada vacéancia (h*). As cargas estabelecidas na VB e na CB migram
para a superficie e sdo consumidas nas reacfes de reducado (elétrons da CB) e
oxidagcdo (vacancias da VB) do substrato. Caso as cargas formadas ndo sejam

separadas e consumidas rapidamente, pode ocorrer a recombinacdo dessas pela

Produto
REDUCAO

Substrato

Semicondutor
Substrato

OXIDACAO

Produto

Figura 1. Diagrama esquemaético do processo fotocatalitico em semicondutores.
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emissao de energia pelo elétron na CB e retorno deste para a VB, eliminando a

vacancial’1%23, A Figura 1 ilustra o processo da fotocatalise.
3.2 Caracteristicas e propriedades dos materiais de carbono

O carbono apresenta possibilidades quimicas diversificadas. A formacao de
longas cadeias de atomos, ciclos e ligagdes multiplas entre dois &tomos permite que
exista uma ampla gama de materiais de carbono com propriedades fisico-quimicas
bastantes distintas. Entre as formas comuns do carbono encontram-se o carbono
amorfo e os alotropos diamante e grafite. Uma série de descobertas nas ultimas
décadas introduziram os nano alétropos do carbono, tais como os fulerenos e os

nanotubos de carbono. A Figura 2 ilustra algumas das formas do carbono?*.

FULERENOS AMORFO

Figura 2. Materiais de carbono.
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3.3 Carbono Amorfo

O carbono amorfo ndo apresenta estrutura cristalina, sendo constituido de
uma rede desordenada de atomos de carbono com hibridizacdes sp? e sp3. Essa
forma de carbono constitui materiais como o carvao e o negro de fumo, além de ser
um contaminante frequente em estruturas cristalinas do carbono, tais como o
grafeno e os nanotubos de carbono. O carbono amorfo € frequentemente utilizado
em aplicacbes ambientais, para a remocdo de contaminantes, em catalise, como

suporte para catalisadores, e em energia, como eletrodo?>26.
3.4 Diamante

O diamante é um al6tropo de carbono de alto interesse social, cientifico e
industrial que apresenta atomos com hibridizacdo sp® em arranjo tetraédrico. A
beleza e o elevado valor comercial conferem percepg¢éo de magnanimo status social
em joias e outros itens de luxo. Pelas perspectivas cientificas e industrial, esse
alétropo de carbono é um material de extremos, apresentando propriedades em seu
limite superior, tal qual sua dureza, e no limite inferior, como demonstrado pelo baixo
coeficiente de expansdao térmica. Ademais, o diamante € conhecido também por ser
quimicamente inerte, resistente a desgastes, apresentar alta condutividade térmica,
mas baixa condutividade elétrica, e ser transparente desde a regido da radiacao

eletromagnética no ultravioleta até o infravermelho distante?+27,
3.5 Fulerenos

Descobertos em 1985 por Kroto e colaboradores e razéo central do prémio
Nobel de Quimica de 1996, os fulerenos séo estruturas de carbono quase esféricas
formadas usualmente por anéis de cinco e seis membros. O fulereno mais
conhecido € o C60, formado por 12 pentagonos e 20 hexagonos em um arranjo
icosaédrico. O arranjo dos anéis destes alotropos remete as cupulas geodésicas
concebidas pelo arquiteto Richard Buckminster Fuller, do qual deriva o nome dado

a esse grupo de moléculas. Os fulerenos sdo aplicaveis em varias areas, desde a
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medicina até a eletrbnica, dadas suas propriedades de alta estabilidade,

condutividade elétrica e reatividade quimica variada?*2829,
3.6 Grafite

O grafite € uma forma de carbono que consiste em um empilhamento de
camadas bidimensionais de &tomos de carbono sp? interligadas por forgas de Van
der Waals. A estrutura do grafite Ihe confere alta estabilidade térmica, baixa
densidade, baixa reatividade quimica e elevada condutividade elétrica e térmica.
Diante dessas caracteristicas, o grafite se apresenta como um importante material
para diversas aplicagdes, sendo empregado como lubrificante, eletrodo de baterias,

materiais refratarios, cadinhos para fundicédo e claro, no lapis de escrever?*,
3.7 Grafeno

O grafeno pode ser entendido como uma Unica camada do grafite. Isto €, sua
estrutura € apenas uma rede hexagonal plana com somente um &tomo de
espessura e constituida por atomos de carbono ligados covalentemente. Esse
material apresenta propriedades notaveis, tais quais a alta condutividade elétrica, a
alta resisténcia mecanica, a leveza e a flexibilidade. O grafeno tornou-se muito
popular a partir da metade da década de 2000 e despertou uma corrida na busca
por aplicacfes. Atualmente o emprego deste material esta difundido em areas da
eletrbnica, com a producédo de componentes e circuitos, de energia, em baterias e
placas solares, de materiais compésitos, em polimeros e ceramicas, biomedicina,
usado em sensores e engenharia de tecidos, além de muitas outras

aplicacdes?431.32,
3.8 Nanotubos de Carbono

Em 1991, o fisico japonés Sumio lijima descreveu na revista académica
Nature a descoberta experimental da formacédo de diversos tubos coaxiais de
carbono pelo método de Evaporacédo por Arco Voltaico. Esses tubos, formados por
uma rede de hexagonos de carbono similar ao grafeno, foram analisados por

microscopia eletrbnica de transmissdo e apresentavam diametro na ordem de
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alguns nanémetros e comprimentos de até algumas centenas de nanémetros. Este
material, a época chamado por lijima de agulhas de carbono grafitico (graphitic

carbon needles), veio a ser logo conhecido por nanotubos de carbono?433,

A descoberta dos nanotubos de carbono € comumente atribuida a Sumio
lijima, negligenciando os pesquisadores do passado e tornando este um tema
controverso. Conforme indicado por Monthioux e Kuznetsov, alguns trabalhos
antecedendo o de Sumio lijima permitiram a visualizacdo de materiais similares, que

apresentaram descricdes compativeis com nanotubos de carbono®.

Em 1952, os pesquisadores russos Radushkevich e Lukyanovich
observaram a formacdo de estruturas tubulares ocas de carbono. As imagens
obtidas a época revelaram tubos com diametro de aproximadamente 50 nm e
constituidos provavelmente de multiplas camadas de grafeno3#3°, Entretanto, o
artigo foi publicado em russo durante a Guerra Fria, tendo ficado oculto do resto da
comunidade cientifica. Duas décadas depois, em 1976, os cientistas japoneses
Oberlin, Endo e Koyama relataram também a observacdo de filamentos ocos de
carbono formados a temperaturas elevadas. Os autores descreveram a estrutura do
material como folhas concéntricas de carbono e compararam com os anéis de idade

de arvores 3436,

Embora essas observacdes anteriores e outras tenham ocorrido, a
inequivoca elucidacao trazida por Sumio lijima em seu artigo de 1991, bem como o
alcance da revista Nature, foram fundamentais para a compreenséo do material e o
despertar do interesse cientifico nos nanotubos de carbono3*. De qualquer forma,
fica o questionamento feito por Monthioux e Kuznetsov: “Por que a comunidade
cientifica parece ter descoberto os nanotubos de carbono apenas em 1991 quando,

na realidade, eles eram conhecidos ha pelo menos quarenta anos3.

3.8.1 Estrutura dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sao alotropos cilindricos de atomos de carbono
com hibridizagéo sp? organizados em uma rede hexagonal. A estrutura dos CNT

pode ser analogicamente visualizada como camadas de grafeno enroladas na forma
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de cilindros ocos com diametro na ordem de alguns nandmetros e comprimento na

ordem de centenas ou milhares de nanémetros3’:38. Além disso, sua estrutura pode

ser descrita em funcdo do seu didmetro e sua quiralidade. Isto €, o vetor quiral ¢
indica a direcao de enrolamento, i.e., a helicidade, de uma folha de grafeno para
formacédo do nanotubo de carbono e é dado pela Equacédo 13373, sendo “n” e “‘m”
os indices relativos aos vetores perpendiculares a1 e a2 do plano grafitico.

5=na1+ma2 (12)

Um nanotubo de carbono €, portanto, classificado conforme estes indices
dentro de trés tipos. Quando o indice n for igual ao indice m, o nanotubo € do tipo
braco de cadeira, armchair. Se o indice “m” for nulo, a classificagdo do nanotubo é
chamada zigue-zague, zigzag. Caso 0 < m < n, o nanotubo formado sera
classificado quiral, chiral®”2°. A Figura 3 ilustra o plano grafitico e as possibilidades

de quiralidade.
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Figura 3. Plano grafitico e a quiralidade dos nanotubos de

carbono.

Ademais, os CNT podem ser compostos de apenas um tubo, sendo
chamados nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT - single wall carbon
nanotube), ou multiplos tubos concéntricos, chamados nanotubos de carbono de
parede miultipla (MWCNT — multi wall carbon nanotube)®. A Figura 4 ilustra os

nanotubos de parede simples e de paredes multiplas.
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O arranjo concéntrico de dois ou mais nanotubos de carbono dé origem entéo
aos nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT). Neste caso, 0sS
nanotubos sdo independentes, podendo apresentar qualquer quiralidade. A
distancia interplanar entre dois nanotubos consecutivos em MWCNT é de
aproximadamente 3,4 A, sutiimente superior aquela do grafite, 3,35 A. A
combinacdo de diferentes CNT produz, portanto, MWCNT com propriedades

distintas33-38,

Nanotubo de Carbono de Parede Simples
Single Wall Carbon Nanotube (SWCNT)

TR
W

Nanotubo de Carbono de Paredes Mdltiplas
Multi Wall Carbon Nanotube (MWCNT)

Figura 4. Estrutura dos nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) e de
paredes multiplas (MWCNT).

3.8.2 Propriedades dos Nanotubos de Carbono

As notaveis propriedades mecénicas, quimicas, térmicas e eletrénicas dos
nanotubos de carbono sdo um ponto focal da atratividade destes materiais®®. A
resisténcia mecanica destes materiais esta relacionada com sua estrutura atdbmica
e eletronica. As fortes ligacdes covalentes entre os atomos em arranjo hexagonal e
a alta simetria do sistema provém a coesao estrutural e a estabilidade do material.
Em comparacdo com os materiais mais tradicionais, tal como o a¢o, os nanotubos
de carbono apresentam resisténcia mecanica muitas vezes superior e com

densidade inferior40-42,
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A estrutura hexagonal dos atomos de carbono sp? fortemente ligados entre
si contribui para a estabilidade quimica dos CNT. Além disso, os orbitais 1T
perpendiculares a estrutura constituem uma nuvem eletrénica capaz de blindar os
atomos de carbono do ataque de moléculas. A propriedade de estabilidade quimica
pode, portanto, ser aproveitada para o preparo de materiais e catalisadores capazes

de suportar o ataque de espécies quimicas*3.

Em termos de estabilidade térmica, os CNT também se destacam em relacdo
a outros materiais. A estabilidade térmica é uma relevante caracteristica para
aplicacbes como termocatalise, materiais ceramicos e nanoaquecedores
(nanoheaters), onde os CNT apresentam elevada performance. Os experimentos
realizados com MWCNT mostraram que estes sao capazes de suportar
temperaturas superiores a 3400 K sob vacuo*. Os SWCNT apresentam
estabilidade térmica inferior, mas ainda suportando temperaturas de
aproximadamente 1500 K antes de coalescerem com nanotubos préximos?.
Também foi mostrado que CNT com dupla parede (DWCNT) apresentam
estabilidade térmica intermediaria entre a observada para os SWCNT e os
MWCNT?8,

A condutividade térmica dos nanotubos de carbono depende de sua
estrutura. A alta condutividade térmica, na ordem de alguns milhares de W.m1.K-1,
pode ser observada em SWCNT isolados, a0 mesmo tempo que agregados de
MWCNT apresentam grande capacidade de isolamento térmico, com valores de
condutividade térmica na ordem de 0,1 W.m.K-1. A condutividade térmica em CNT
€ explicada pelo mecanismo de oscilacao vibracional da rede de &tomos de carbono
(phonon conduction mechanism). Isto €, a propagacéo da vibracdo dos atomos de
carbono é responsavel pela conducao da energia térmica. Entretanto, se observa a
perda de condutividade é observada devido aos defeitos na rede grafitica e as
contaminagdes por outras formas de carbono ou por catalisador presentes nos
nanotubos de carbono. Ademais, o fato de os CNT estarem apenas aglomerados,
e ndo propriamente conectados um ao outro, diminui a capacidade de conducédo

térmica do material?®’.
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A condutividade elétrica dos nanotubos de carbono também supera
significativamente as alternativas tradicionais. Em comparagcdo com o cobre,
observa-se ganhos de até mil vezes na condutividade quando empregados os CNT.
A vantagem dos nanotubos de carbono é atribuida ao livre deslocamento de
elétrons em sua superficie. Essa mobilidade decorre da existéncia de orbitais 1 ndo
hibridizados ao longo do eixo dos nanotubos, permitindo a rapida movimentacéo
dos elétrons. Dependendo das caracteristicas estruturais, isto é, da quiralidade, do
didmetro e no numero de paredes, os nanotubos de carbono serdo classificados

como metdlicos, semicondutores ou quase-metalicos*.

Essas variadas propriedades dos nanotubos de carbono vém despertando o
interesse de pesquisadores com foco em diversas aplicacdes. O uso destes
materiais tem sido estudado para materiais compdsitos, baterias, remediacdo
ambiental, biossensores e engenharia de tecidos*. Além disso, as propriedades
eletronicas dos nanotubos de carbono, bem como sua estrutura e suas
propriedades texturais, provocam curiosidade sobre as aplicacdes dos CNT em

reacGes fotocataliticas®0°?.
3.9 Nanotubos de Carbono aplicados a Fotocatélise

As aplicacdes dos CNT na fotocatalise estdo amparadas na possibilidade de
otimizacdo de sistema fotocataliticos heterogéneos pela obtencao de separacao de
cargas geradas durante o processo fotocatalitico, isto €, do fotoelétron (e”) e da
vacancia (h*). A geometria unidimensional e as propriedades eletrénicas dos CNT
permitem rapido fluxo de elétrons. Neste cenario, os CNT atuam, portanto, como
escoadouro de elétrons (electron sinks), recebendo os elétrons produzidos no
semicondutor, e como pontes eletronicas (electron bridges), facilitando o
deslocamento dos elétrons nos fotocatalisadores®:°2. Ademais, a elevada area
superficial especifica e os grupos funcionais na superficie dos CNT fornecem maior
quantidade de sitios para a dispersado do semicondutor e a adsorc¢ao do substrato a

ser convertido por fotocatalise®!.
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A aplicacdo de materiais com nanotubos de carbono na fotocatalise é
concentrada em remediacdo ambiental. Fotocatalisadores de CNT demonstraram
seu desempenho na degradacdo de fenol®3%4, antibi6ticos®>°® e corantes®’>8 em
meio aquoso. Além dessas, a producéo fotocatalitica de hidrogénio®*° e a reducéo
de CO2 também sdo temas que vém sendo explorados®.

Especificamente na reducdo de didéxido de carbono, os nanotubos de
carbono foram combinados com diversos semicondutores. Asi e colaboradores
produziram nanocompadsitos de Ag e AgBr suportados em nanotubos de carbono e
empregaram 0s materiais na reducédo fotocatalitica do CO2. As analises da fase
gasosa e liquida mostraram a producédo de CO, metano, metanol e etanol. Como
esperado, pela sua natureza, os CNT atuaram como aceptores de elétrons do
material, prevenindo a recombinacao das cargas. Ademais, o comprimento dos CNT
contribuiu para o transporte de carga. Isto €, quanto maior o comprimento do CNT,

maior foi a capacidade de transporte®?.

Os compdsitos binarios e ternarios de CNT, NiO e Fe203 foram estudados
por Lashgari e Soodi para a obtencdo de metanol a partir de CO2 em condi¢des
fotocataliticas. O metanol foi seletivamente produzido e a reacéo teve o rendimento
aumentado pelo emprego do compdsito ternario. Ademais, foi mostrado que a
reducdo do CO2 ndo é imediatamente extinta apds cessar a irradiacdo. Isto foi
atribuido a capacidade dos CNT de adsorverem hidrogénio e prosseguir
brevemente com a reacdo®. Esses pesquisadores também investigaram a
performance do compdsito ternario de ZnO/CuO/CNT na conversao fotocatalitica
do CO2 e compararam com 0 composto binario ZnO/CuO. O rendimento da reagéo
foi positivamente influenciado pela incorporacdo dos nanotubos de carbono ao
composto binario, sendo o ganho de desempenho atribuido a area superficial
especifica mais elevada, a presenca de mais sitios de reacdo, a capacidade de

retencdo de hidrogénio, a absorcdo de fotons aumentada e a facilitacdo da

separacdo de cargas®.

A performance do CNT e 6xido de grafeno reduzido (rGO) modificados com
fosfeto de cobalto (CoP) foi avaliada por Fu e colaboradores na reducao
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fotocatalitica de CO2 em 4gua na presenca de acetonitrila, um fotossensibilizador
de Ru e um doador de elétrons. O sistema empregado foi capaz de produzir gas de
sintese, isto €, CO e Hz. O rendimento de CO obtido empregando catalisador de
CNT foi inferior ao rendimento do rGO. Entretanto, a seletividade para producéo de
CO foi superior nos catalisadores de nanotubos de carbono. A vantagem no uso de
CNT foi associada a facilitacdo do transporte de elétrons e a estabilizacdo das

nanoparticulas de CoP, obtendo particulas com tamanho inferior a 10 nm?®4,

Fang e colaboradores realizaram um estudo comparativo da atividade
fotocatalitica de nanocompdsitos de AgBr suportados em MWCNT, grafite em po
(GP), grafite expandido (EG) e carvao ativado (AC) na reducdo fotocatalitica do
CO2. Os autores constataram que o0s nanocompositos Ag/CNT e Ag/GP
apresentaram maior rendimento de metano, metanol, etanol e monéxido de carbono
do que os demais catalisadores avaliados. Esse melhor rendimento foi atribuido a
melhor transferéncia de cargas da banda de conducédo do AgBr para a estrutura
hexagonal grafitica dos CNT e do GP. Ainda, em compara¢do com compositos de
AgBr em TiO2 e em zedlita, os catalisadores de CNT e GP também apresentaram
rendimentos superiores. A influéncia do pH da solucdo também foi estudada e os
autores observaram o pH 8,5 como 6timo para otimizar o rendimento da reducdo
fotocatalitica do COz2. Isso foi atribuido & capacidade da hidroxila de agir como
sumidouro de vacancias, reduzindo a recombinacdo de cargas e favorecendo a
reacdo de reducdo. O pH levemente alcalino ainda resulta em aumento da
solubilidade do COz, pela formacdo do anion bicarbonato, e na maior adsor¢éo do

COz2 sobre o catalisador®®.

Os compésitos de pontos quanticos de perovskitas tais como CsPbBrs e
MWCNT funcionalizados foram estudados como catalisadores para a fotorreducao
do COz. Acetonitrila foi empregada como solvente em combinagdo com agua para
auxiliar na estabilizacado da perovskita e na solvatacéo do dioxido de carbono. Os
autores encontraram que o sistema foi seletivo para a formacgéo de CH4 e CO, sem
que outras espécies tenham sido obtidas. Os autores observaram que a adi¢cdo de

4% de MWCNT aos pontos quanticos foi suficiente para maximizar o rendimento,
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sendo esse ganho atribuido a capacidade dos nanotubos de carbono de realizar a
separacao das cargas e evitar a recombinacdo dessas. Entretanto, o excesso de
MWCNT (7%) mostrou-se prejudicial ao rendimento ao reduzir a exposicdo da
perovskita a luz e competir pela absorcdo dos fotons incidentes. Os autores ainda
mostraram que o catalisador pode ser utilizado em até trés ciclos sem perdas ou

degradacao®®.

Ishii e colaboradores avaliaram o compdésito ternario de Cu/SWCNT/TiO2
como catalisador na reducédo fotocatalitica do CO2. Em relacéo ao TiOz puro e aos
compasitos binarios de TiO2 com MWCNT ou Cu, o compdésito ternario apresentou
rendimento superior e seletivo a CO. O tamanho de particula do cobre e o
espacamento interparticulas entre essas é um fator direcionador da seletividade do
catalisador. Nanoparticulas de cobre pequenas e espacadas entre si, como
observadas nos materiais obtidos, favorecem a formacdo de CO e reduzem a

producéo de CH4%".
3.10 Sintese de Nanotubos de Carbono

Dada a relevancia e as aplicacdes potenciais, a producdo de CNT de alta
qualidade estrutural e pureza de forma escalavel tem sido desejada. Entre os
inimeros métodos para a sintese de nanotubos de carbono propostos destaca-se
a Evaporacédo por Arco Catddico, a Ablacdo por Laser e a Deposicdo Quimica a
Vapor.

3.10.1 Evaporacéao por Arco Catédico

A Evaporacgédo por Arco Catddico foi o0 método utilizado por Sumio lijima na
sintese de nanotubos de carbono em 199133, Nessa técnica, um arco voltaico de
corrente continua é estabelecido entre dois eletrodos de grafite em atmosfera inerte.
A alta corrente elétrica entre os dois eletrodos € suficiente para promover a
formacao de um plasma de alta temperatura, superior a 3000 °C, com consequente
vaporizacdo do catodo. A condensacdo do carbono leva entdo a formacéo de
nanotubos e de outras formas de carbono. Os CNT obtidos usualmente apresentam

alta qualidade estrutural e poucos defeitos. Contudo, sdo necessarios tratamentos
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quimicos posteriores para a purificacdo do material, removendo carbono amorfo e

outros alétropos de carbono38.8,

3.10.2 Ablagéo por Laser

A técnica de Ablacdo por Laser emprega um laser de alta energia para
aguecer o alvo de carbono em atmosfera inerte e sublima-lo. A formacdo dos
nanotubos de carbono ocorre pela condensacdo do carbono, com qualidade
estrutural similar aquela obtida pelo método anterior. Entretanto, também sé&o
produzidas outras formas de carbono como impurezas e a escalabilidade deste
meétodo é prejudicada pelo alto custo dos alvos de carbono e dos lasers de alta

poténcia3s.68,

3.10.3 Deposicdo Quimica a Vapor (CVD)

Por ultimo, a Deposi¢cdo Quimica a Vapor (CVD) é um método no qual
promove-se a decomposi¢ao termocatalitica de um composto organico sobre um
catalisador no qual ocorrerd o crescimento dos nanotubos de carbono.
Experimentalmente a técnica consiste em injetar um fluxo de precursor de carbono
em um reator de quartzo aquecido a altas temperaturas (400 a 1200 °C) contendo
um catalisador. Dentro do reator sucede a decomposicado termocatalitica do
precursor e a formacao dos nanotubos sobre o catalisador. Apesar dos métodos por
Arco Catédico e Ablacdo a Laser produzirem nanotubos de carbono mais cristalinos,
i.e., com menos defeitos, a CVD € mais seletiva na producdo de CNT e mais
facilmente escalavel. Além disso, quando comparada com os demais métodos
citados, a CVD é experimentalmente mais simples e econdmica, operando em
condicdes relativamente mais brandas de temperatura e pressdo. Também, a
versatilidade na escolha de catalisadores, as condicGes reacionais e 0s precursores
de carbono sdo um ponto de destaque para a CVD. Desta forma, essa técnica é
considerada mais promissora para a producdo em escala industrial e foi escolhida
como técnica para sintese de nanotubos de carbono neste trabalho. As escolhas de
precursores, condi¢cdes experimentais e catalisadores influenciam no mecanismo e

nas propriedades dos nanotubos de carbono obtidos38:68-72,
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3.10.3.1 Mecanismo de Crescimento de CNT por CVD

O mecanismo de formacéo dos nanotubos de carbono por CVD é um tema
de debate desde a proposicédo deste método. Os mecanismos vapor-liquido-sélido,
“vapor — liquid — solid growth mechanism” (VLS), e vapor-sélido-sélido, “vapor-solid-
solid growth mechanism” (VSS), foram propostos para descrever o crescimento de
nanotubos de carbono. Trés fases séo utilizadas para a descricdo dos mecanismos
de sintese dos nanotubos de carbono: i) fase de nucleacao; ii) fase de crescimento;

e iii) fase de término38.70.72.73,

A fase de nucleacdo € discutida por trés modelos: a) difusédo interna; b)
difusado superficial; e ¢) formacéo de carbetos. O modelo de difusado interna consiste
na decomposicao do precursor de carbono sobre o catalisador com subsequente
difusdo dos atomos de carbono para o interior do catalisador. A saturacdo do
catalisador leva a precipitacdo do carbono na superficie do catalisador com
formacdo da estrutura grafitica do nanotubo de carbono, dando inicio ao seu
crescimento. De forma alternativa, a difusdo superficial considera que os &tomos de
carbono depositados irdo migrar pela superficie do catalisador até o sitio de
nucleacdo dos CNT. Os modelos de difusdo interna e superficial sdo associados as
particulas solidas de catalisador e, portanto, ao mecanismo VSS. A nucleacédo por
formacao de carbetos assume que ocorre a difusdo dos atomos de carbono no
catalisador metalico em fase liquida e subsequente formacao do carbeto metalico.
A supersaturacdo de carbono ocasiona a precipitacao de carbono e a formacéao dos

nanotubos de carbono pelo mecanismo VLS3870.72-79,

Na discussdo da fase de crescimento dos nanotubos de carbono ha certa
consonancia em aceitar os modos de crescimento tip growth e base growth como
modelos explicatérios. No caso de baixa interacdo metal-suporte, a precipitagdo do
carbono entre a interface metal-suporte promove a separacao das nanoparticulas
metalicas da superficie do suporte, fazendo com que o nanotubo de carbono cresca
entre a particula metélica e o suporte. De forma antagbnica, quando a interacéo

metal-suporte é intensa, o carbono sera forcado a promover o crescimento do

nanotubo de carbono sobre o metal, mantendo as nanoparticulas metalicas na
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superficie do suporte. Ademais, esses modelos comportam ainda a possibilidade de
gue o crescimento se dé de forma tangencial ou perpendicular ao catalisador. Isto
€, no caso do crescimento tangencial, o nanotubo de carbono crescera tangente a
nanoparticula metalica e seu didmetro serd equivalente ao diametro da
nanoparticula. Quando o crescimento do nanotubo de carbono se da na superficie
da nanoparticula metalica, sobre a particula, o crescimento é dito perpendicular.
Neste caso, o diametro do nanotubo de carbono serda menor que o diametro da
nanoparticula que lhe deu origem37273.78 A Figura 5 ilustra os dois mecanismos
propostos para descrever o crescimento de nanotubos de carbono pelo método de

CVD, bem como os modos de crescimento.

Finalmente, a fase de término do crescimento dos nanotubos de carbono

depende de questdes relativas a desativacdo do catalisador. O fendmeno de
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Figura 5.Desenho esquematico dos mecanismos de crescimento de nanotubos de

carbono VLS (a) e VSS (b), e dos modos de crescimento base ou tip growth (c) e
perpendicular ou tangencial (d). Modificado de Yang e colaboradores®®,

maturacdo de Ostwald (Ostwald ripening) resulta no crescimento das particulas de
catalisador pela coalescéncia com particulas vizinhas. As novas particulas, de

tamanho maior, dificultam o fornecimento de atomos de carbono para o crescimento
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de nanotubos de carbono, além de resultarem em CNT de didmetros maiores. A
deposicdo de atomos de carbono na superficie do catalisador metalico pode
também levar ao término do crescimento. O isolamento das nanoparticulas
metélicas pela formacdo de estruturas carbonéceas, tais quais os nanotubos de
carbono desejados ou coque, impedem que o catalisador continue a ser abastecido
com atomos de carbono e resulta na cessacdo do crescimento. Ademais, as
nanoparticulas do catalisador podem ser difundidas no suporte e dificultar o
abastecimento de &tomos de carbono, eventualmente provocando a perda completa

de sitios de nucleac&o3 728081,

3.10.3.2 Influéncia dos Parametros Reacionais da CVD sobre as

caracteristicas dos CNT

Os nanotubos de carbono produzidos por CVD tém suas caracteristicas, tais
como numero de paredes, diametro, comprimento e quiralidade, influenciadas pelos
parametros reacionais utilizados durante a sintese. Entre eles, destaca-se o
precursor de carbono, a temperatura de crescimento, o fluxo de gas e teor do

precursor no fluxo empregado’22,

Os precursores de carbono utilizados na CVD podem vir de diversas fontes.
Ao contrario da deposicao por arco voltaico e da ablacdo a laser que empregam
formas puras de carbono na obtencédo de CNT, os precursores utilizados na CVD
normalmente contém hidrogénio, oxigénio ou outros elementos quimicos que
podem alterar as caracteristicas e propriedades dos nanotubos de carbono. Dentre
a imensa variedade de precursores empregados, vale destacar alguns
frequentemente encontrados na literatura: metano®-28°, etileno®%°, acetileno®-°?,
acetonitrila®-%, etanol®3°* e canfora®®9. Além destes, o ferroceno é uma
alternativa também frequentemente encontrada e que combina o papel de precursor
de carbono com catalisador??93.26.98-102 A escolha do precursor afeta ndo apenas a
configuragdo experimental, tal como a necessidade ou ndo de um saturador ou
evaporador para compostos liquidos ou sélidos, mas também afeta as propriedades
dos nanotubos de carbono obtidos’?. Li e colaboradores mostraram que o0s

hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos podem formar SWCNT ou MWCNT.
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Benzeno, antraceno e naftaleno foram comparados com hexano e cicloexano na
sintese de nanotubos de carbono sobre Fe/MgO. Os autores observaram a
preferéncia dos compostos alifaticos pela formacdo de MWCNT e dos compostos
aromaticos pela formacdo de SWCNT!%, Ainda pode-se destacar os precursores
que contém heteroatomos, tais como acetonitrila®®—%°, imidazol'%4, anilina®®1%,
melaminal®?, dissulfeto de dimetilal®’, trifenilfosfinal®® ou trietilborato'®®. Eles
permitem a incorporacao dos heteroatomos diretamente na estrutura dos nanotubos
de carbono, alterando suas caracteristicas e especializando as propriedades dos
CNT para as aplicagbes desejadas. Eveleens e colaboradores mostraram, por
exemplo, que a presenca de acetonitrila durante a sintese € capaz de promover a

cinética de nucleacéo e favorecer a formacdo de SWCNT de diametros menores0®,

A temperatura € um fator chave para a sintese de nanotubos de carbono. O
precursor de carbono deve ser decomposto em radicais livres de carbono na etapa
inicial da sintese. O uso de temperaturas elevadas prové, portanto, a energia
necessaria para a decomposicdo do percursor de carbono e formacao dos CNT por
CVD. Desta forma, a sele¢céo do precursor de carbono e da temperatura de sintese
estdo ligadas’>199110_ A escolha por precursores termicamente mais estaveis e cuja
decomposicdo € endotérmica, tal qual o metano, requer que também sejam
consideradas temperaturas mais elevadas para a obtencdo dos nanotubos de
carbono. Em contra ponto, o uso de um precursor de carbono menos estavel, tal
qual etileno e acetileno, permite que as temperaturas de sintese sejam mais baixas.
Ademais, o emprego de elevadas temperaturas de sintese esta relacionado também
a coalescéncia das nanoparticulas metélicas e a consequente perda de atividade
do catalisador, assim como ao aumento do diametro médio e diminuicdo da
qualidade dos CNT7%110.111 Sengupta e colaborares mostraram a correlagédo direta
entre a temperatura de sintese e a cristalinidade dos nanotubos de carbono. Isto é,
0 aumento da temperatura de sintese promove a obtencdo de nanotubos de
carbono mais cristalinos, com menor quantidade de defeitos estruturais'?. Essa
mesma tendéncia foi observada por Liu e colaboradores quando compararam a
gualidade estrutural de SWCNT obtidos a 600 e 900 °C por CVD de metano.
Contudo, o uso de temperatura mais elevada, 1000 °C, resultou em CNT de menor
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qualidade e maior diametro. Esse resultado foi explicado com base na segregacao
acentuada do carbono do interior para a superficie do catalisador em temperatura
mais elevada e a consequente formacdo de defeitos e de carbono amorfo nos
CNT3,

O rendimento da reacdo e o comprimento dos nanotubos de carbono séo
afetados pelo tempo de sintese empregados na CVD. Sendo o numero de sitios de
crescimento dos nanotubos de carbono constante, o aumento do tempo de reacdo
permitirdA que uma maior quantidade de carbono seja decomposta sobre os
catalisadores e, consequentemente, 0s nhanotubos de carbono sejam
continuamente expandidos longitudinalmente!'#15, Zhao e colaboradores
mostraram um aumento quase linear do rendimento de nanotubos de carbono
guando o tempo de reacao foi variado de 11 a 220 min, indicando que a atividade
do catalisador se manteve estavel durante a reacdo. Ademais, 0s autores
observaram que os nanotubos de carbono apresentaram comprimentos maiores
quando o tempo de sintese foi maior. Contudo, eles também constataram um
aumento no didametro dos nanotubos de carbono formados apés 220 mint4, O efeito
do tempo de reacdo também foi estudado por Dundar-Tekkaya e Karatepe!!®. Os
autores constataram que o rendimento da sintese de SWCNT por CVD sobre metais
de transicao (Co, Fe, Fe-Co, Ni e V) suportados em MgO é diretamente relacionado
ao tempo de reacdo, embora a escolha do metal e seu teor sejam importantes para
potencializar o rendimento de SWCNT!6, Os CNT obtidos por Lin e colaboradores
em tempos de reacao diferentes permitiram confirmar o efeito desse parametro nas
caracteristicas do material'’’. Os autores observaram que o rendimento da reacéo
e as dimensbBes dos CNT aumentaram com o tempo. Entretanto, também foi
constatado que o aumento do tempo favorece a formacdo de CNT com maior
guantidade de carbono amorfo em sua superficie. Isso pode ser explicado pela
reducdo na cinética de formac&o dos CNT e 0 consequente aumento na presenca
de atomos de carbono, resultando em excesso de carbono disponivel e sua

deposicdo como carbono amorfo!?’.
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O fluxo e o teor de precursor e gas inerte na sintese sdo parametros que
influenciam o rendimento e a qualidade dos nanotubos de carbono'®. Malgas e
colaboradores avaliaram o efeito do fluxo de nitrogénio em um sistema de CVD de
duas zonas. Nesse sistema, canfora e ferroceno (20:1) vaporizados na primeira
zona do forno seriam carregados pelo fluxo de nitrogénio até a segunda zona, onde
ocorreria a formacdo dos CNT. Os autores observaram que o aumento do fluxo de
N2 até 150 sccm favorece a formacgéo de CNT, inclusive obtendo-se mais nanotubos
de menores didametros. Contudo, apos esse valor, o tempo de residéncia no reator
nao é longo o suficiente para que ocorra a decomposi¢ao do precursor e formacao
dos CNT!?, O estudo dos parametros da CVD por Tu e colaboradores permitiu
revelar que o rendimento de CNT esta diretamente correlacionado com a fracao de
precursor de carbono na mistura de sintese. Entretanto, apesar de ser observado
esse ganho, o excesso de disponibilidade de carbono favorece a formacao de
nanotubos de carbono de maior didmetro e de menor qualidade, com mais

impurezas e carbono amorfo?°,

3.10.3.3 Influéncia das Propriedades do Catalisador nas Caracteristicas
dos CNT obtidos por CVD

O catalisador tem um efeito acentuado nas caracteristicas dos nanotubos de
carbono obtidos por CVD'?%122, Entende-se que os catalisadores devem
desempenhar quatro fungbes durante a CVD: i) catalisar a decomposicao do
precursor de carbono; ii) permitir a difusdo do carbono no catalisador; iii) servir de
molde para o crescimento dos CNT; e iv) manter sua atividade durante o
crescimento dos CNT. A sintese de CNT por CVD tem empregado nanopatrticulas
de metais de transicdo!?1??, tipicamente ferro!?3, cobalto'®* ou niquel'?5127,
suportadas em 6xidos, tais quais Al203'23128.129 " 5j0,123 @ MgO 116.125-127  Ajinda, a
combinacdo de elementos e o efeito sinergético entre eles € frequentemente
avaliado'?®130-132 De forma geral, algumas propriedades das nanoparticulas, tais
quais o diametro e a interacdo com o suporte, tém sido identificadas como

relevantes para o projeto do catalisadort?1:122,
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O tamanho da nanoparticula metélica que atuara como sitio de nucleacéo
orienta qual sera o diametro do nanotubo de carbono obtido. Isso se da pois os
modos de crescimento perpendicular ou tangencial direcionam para a formacéao de
nanotubos de carbono com didmetro similar ao das nanoparticulas. Desta forma,
durante o projeto do catalisador deve-se selecionar um método de deposicdo que
produza nanoparticulas de tamanho adequado. Ademais, a coalescéncia das
nanoparticulas metélicas durante as etapas de preparo do catalisador e de sintese
deve ser levada em consideracao. Portanto, a interacdo metal-suporte deve ser forte

o suficiente para prevenir a coalescéncia das nanoparticulass3® 72121,
3.11 Funcionalizacdo de Nanotubos de Carbono

O arranjo hexagonal dos atomos de carbono nos nanotubos e a escassez de
grupos funcionais em sua superficie o tornam um material relativamente inerte e de
dificil dispersibilidade em outras matrizes. Desta forma, a modificacdo da superficie
dos nanotubos de carbono utilizando as técnicas de funcionalizacao permite que se
aumente a hidrofilicidade do material e sua dispersibilidade em solventes, e se
promove a incorporacao de espécies quimicas que tragam propriedades vantajosas
as aplicacdes desejadas®.

Os métodos de modificacdo superficial dos CNT podem ser categorizados
em funcionalizagbes covalentes e ndo covalentes. Essa Ultima envolve apenas
interacdes de natureza fisica entre as moléculas e as paredes externas dos CNT.
Neste tipo de funcionalizacdo, as moléculas organicas, tais como polimeros,
proteinas ou DNA, séo adsorvidas de forma labil sobre os nanotubos de carbono. A
formacao de ligagbes quimicas entre os atomos de carbono da superficie dos
nanotubos e 0s novos grupos funcionais ou moléculas caracteriza a funcionalizacéo

covalente3®,

Os meétodos de funcionalizacdo covalente permitem introduzir grupos
funcionais na superficie dos nanotubos de carbono, uma técnica conhecida como
processo de enxertia, do inglés grafting. As espécies oxigenadas (hidroxila,

carboxila e carbonila) sdo as mais recorrentes na literatura. A superficie dos
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nanotubos de carbono sofre modificages por oxidacdo controlada com &cidos
fortes minerais (HNOs, H2S0O4) ou agentes oxidantes (H202, KMnOg, O3z e etc.). A
modificacdo superficial dos nanotubos de carbono por oxidacdo melhora a
hidrofilicidade do material, facilita a dispersdo de nanoparticulas metélicas na
superficie e fornece sitios de ancoragem para subsequentes modificagdes. Estes
processos de oxidacdo ainda promovem a remocao do carbono amorfo e das
particulas de catalisador remanescentes. Apesar da possibilidade de se obter
materiais com novas propriedades, deve ser considerado que a estrutura dos
nanotubos de carbono pode ser danificada dependendo dos reagentes e das
condicBes reacionais escolhidas. Os grupos funcionais oxigenados podem ainda
serem empregados para a obtencdo de funcionalizacdes distintas, tais como
cloretos de acila, grupos sulfurados, grupos nitrogenados, silanos e outros. Este
processo posterior € a chamada enxertia via grupos oxigenados (grafting via
oxygen-containing groups). Alternativamente ainda, a enxertia pode ser realizada
diretamente na estrutura do nanotubo de carbono, abrindo outras possibilidades de

modificacdes superficiais e de propriedades fisico-quimicas a serem obtidas®133,

Outro modo de promover a modificacéo estrutural e funcionalizacéo consiste
em realizar na etapa de sintese a incorporacdo de heteroatomo na estrutura dos
nanotubos de carbono. Os atomos de boro, nitrogénio, flior ou fésforo, por exemplo,
podem ser incorporados a estrutura de nanotubos de carbono. Essas modificacdes
podem ser obtidas empregando compostos contendo o heteroatomo de interesse,
tais quais boranos, aménia, aminas organicas, fluoreto de xendnio, flior ou fosfinas
na etapa de sintese dos nanotubos de carbono. Na presenca destes compostos
durante a sintese, a decomposicdo termocatalisada dos precursores levara a
presenca do heteroatomo livre no meio e a sua posterior deposicao destes junto aos
atomos de carbono formadores do nanotubos, produzindo nanotubos de carbono

com heteroatomos incorporados na estrutura do material38133.134,
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4 Materiais e Métodos

4.1 Sintese de Nanotubos de Carbono por Deposi¢do Quimica a Vapor

Os nanotubos de carbono sintetizados neste trabalho foram preparados por
deposicao quimica a vapor de metano sobre catalisadores monometalicos de ferro

e cobalto suportados em alumina.

4.1.1 Sintese da Alumina

A alumina utilizada como suporte do catalisador empregado na sintese de
nanotubos de carbono por CVD foi preparada pelo método de precipitacdo com
hidréxido de amonio®®. Este método consiste em reagir nitrato de aluminio
[AI(NO3)3-9H20 — Vetec Quimica] com hidroxido de aménio (NHsOH — Quimica
Moderna) para formar hidréxido de aluminio. Apds o periodo de maturacéo, o sélido
€ segregado da solucao por centrifugacao, seco em estufa e calcinado, formando a
alumina (triéxido de aluminio, Al203). A alumina apresenta, contudo, diversas fases.
O interesse deste trabalho envolvia a utilizacdo de um suporte termicamente estavel
durante o processo de sintese dos nanotubos de carbono e, portanto, a temperatura
escolhida foi de 1200 °C por 4 horas, visando a obtencdo da a-alumina. O
procedimento detalhado da sintese da alumina pelo método de precipitacdo com
hidréxido de amonio encontra-se no Anexo A. A sintese da alumina foi realizada em
duas bateladas, S1 e S2, e essas foram combinadas apds confirmada a sua
repetibilidade.

4.1.2 Preparacéo do Catalisador por Impregnacéo por via Umida

A deposicao de nanoparticulas de ferro sobre a alumina foi realizada por
impregnacdo via imida®3%137 a 1% e 5% (% massica) de ferro. Para tal, quantidades
adequadas de nitrato de ferro nonahidratado [Fe(NO3)3-9H20 — Vetec Quimica]
foram pesadas e solubilizadas em 60 mL de agua destilada. A solugcédo foi
adicionada a alumina previamente pesada e a mistura foi submetida a agitacéo
magnética em banho de agua a 80 °C por 1 h. A agua foi posteriormente removida
em evaporador rotativo e o produto foi entdo seco em estufa de ar estatico a 100 °C

por 24 horas e calcinado a 380 °C por 3 h. Os catalisadores obtidos foram nomeados
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“XFeA1200” em que “A1200” indica a a-alumina preparada a 1200 °C e “x” indica a

porcentagem massica de ferro depositado.

4.1.3 Preparacao dos Catalisadores por Deposicao-Precipitacao

A deposicao de nanoparticulas de ferro sobre a alumina foi também realizada
por deposicdo-precipitacdo’®®13® a 1% e 5% (% m.m?) de ferro. Quantidades
adequadas de cloreto férrico (FeCls) e cloreto ferroso (FeClz2) foram dissolvidas
separadamente em 50 ml de agua destilada. As solucdes foram adicionadas a
aproximadamente 3 gramas de alumina A1200. A mistura foi mantida & temperatura
ambiente por 30 minutos sob agitacdo magnética e posteriormente foram
adicionados 20 mL de hidroxido de amonio. A mistura resultante apresentou
mudanca de cor e foi mantida sob agitacdo por 60 minutos adicionais. Apds este
tempo, a mistura foi filtrada em filtro de papel e o material seco a 100 °C por 24
horas. As amostras foram posteriormente calcinadas a 380 °C por 3 h. Os
catalisadores obtidos foram nomeados “xFeCPA1200” em que “A1200” indica a a-
alumina preparada a 1200 °C, “CP” indica o processo de deposigao-precipitacéo e

“x” indica a porcentagem massica de ferro depositado.

4.1.4 Caracterizacdo dos Catalisadores de Alumina para a Sintese de

Nanotubos de Carbono

O suporte de alumina sintetizado e os catalisadores de Oxidos de ferro
suportados em alumina foram caracterizados por fisissor¢cao de nitrogénio, difracao
de raios X (XRD), espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS),
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), microscopia eletrénica

de varredura acoplada a espectroscopia de dispersao em energia (SEM - EDS).

414.1 Fisissorcdo de Nitrogénio

A andlise de fisissor¢do de nitrogénio foi realizada em um equipamento
Micromeritics TriStar 1l 3020. As amostras (250 mg) foram submetidas a pré-
tratamento a 200 °C sob vacuo por 12 horas para promover a dessorcdo de
espécies. A analise para obter as isotermas de adsorgéo e dessor¢cao de nitrogénio

foram realizadas em temperatura controlada por banho de nitrogénio liquido (77 K).
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O método de Brunauer — Emmett — Teller (BET) foi empregado para célculo das

areas superficiais especificas.

41.4.2 Difrac&o de Raios X (XRD)

A cristalinidade do suporte de alumina preparado foi avaliada por difracédo de
raios X empregando equipamento Rigaku Ultima IV com fonte de Cu K-a (A = 1,5406
A). As anélises foram realizadas a temperatura ambiente no intervalo angular (26)
de 20,00° a 90,00° com passo de 0,05° e com velocidade de varredura de 1 s. Os
catalisadores de 6xido de ferro suportados em alumina foram caracterizados em
condicBes similares, mas empregando passo de 0,02° com velocidade de varredura
de 5s.

4.1.4.3 Espectrometria de Absorcédo Atémica com Chama (FAAS)

A fracdo de ferro depositada sobre a alumina foi quantificada empregando
um equipamento Perkin-Elmer AAnalyst 200 com lampada de catodo oco (Lumina™
Hollow Cathode Lamp — Perkin Elmer). O método consistiu em pesar 50 mg de
amostra e transferir para um frasco tipo PTFE. A amostra foram adicionados 1 mL
de HCI, 1 mL de HNOs e 1 mL de HF concentrados. A mistura foi submetida a
aguecimento em forno micro-ondas CEM MARS 6 sendo utilizada rampa de
aquecimento até 120 °C em 10 min e isotérmico a 120 °C por 30 min. Apoés esfriar,
as amostras foram transferidas e avolumadas a 30 mL com &gua ultrapura. As
amostras foram analisadas no modo ar — acetileno nas vazées de 10 e 2,5 L.minL.
A injecao foi realizada com sistema de nebulizacdo sem espacador e as analises
foram realizadas no comprimento de onda de 302,06 nm com uso de corretor de
fundo, modo AA-BG, e empregando queimador de 10 cm de comprimento. Cada

catalisador foi analisado em triplicata (n = 3).

4144 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

Os catalisadores de alumina foram analisados por espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) em ultra-alto vacuo (10® mbar)
empregando equipamento Omicron Sphera com 7 channeltrons e fonte de raios X

Al Ka (E = 1,467 keV). Os espectros de alta resolugcado foram tomados na regiao
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correspondente as energias dos elétrons dos orbitais C 1s, O 1s e Al 2p. O software
CasaXPS foi empregado no processamento dos espectros obtidos. A linha de base
utilizada foi do tipo Shirley para todos os espectros. A forma do pico utilizada foi
GL(30). O pico do carbono adventicio do espectro de C 1s utilizado para corre¢éo
de carga em 284.8 eVv140.141,

4.1.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens da superficie dos catalisadores, bem como a quantificacdo e a
distribuicdo elementar, foram obtidas empregando microscopio eletrénico de
varredura com filamento de tungsténio Philips FEI Inspect F50 equipado com
detector Oxford X-Act para espectroscopia de dispersdo em energia. O

equipamento foi operado a 20 keV.

4.1.4.6 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

O microscopio FEI Tecnai F20 equipado com canhdo de emissédo de campo
(field emission gun) operando a 200 kV foi empregado na aquisicdo das imagens de

microscopia eletrénica de transmissao (TEM) dos catalisadores de alumina.

4.1.5 Sintese de Nanotubos de Carbono por Deposi¢do Quimica a Vapor

A sintese de nanotubos de carbono por deposicdo quimica a vapor foi
realizada em reator de leito fixo de quartzo e pode ser dividida em quatro etapas. A
primeira etapa consistiu em carregar o reator com o catalisador (200 mg) e realizar
0 aquecimento do forno até a temperatura de reacao (700 — 900 °C) sob fluxo de
nitrogénio (N2) a 50 sccm. Em seguida, a reducdo do ferro foi realizada
isotermicamente sob fluxo de nitrogénio (N2) e hidrogénio (Hz) a 50 e 30 sccm,
respectivamente. Apés essa etapa, o fluxo de hidrogénio foi cessado e metano foi
introduzido no reator a um fluxo de 50 sccm em combinacé&o ao fluxo de N2. A etapa
final, apenas o fluxo de nitrogénio foi mantido e desligou-se o aquecimento,
deixando o reator atingir temperatura ambiente antes de remover o produto
formado. A Figura 6 ilustra o sistema experimental utilizado na sintese de nanotubos

de carbono por deposi¢cado quimica a vapor.
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Figura 6. Esquema do sistema de sintese de nanotubos de carbono empregado.

A sintese de nanotubos de carbono por deposicdo quimica a vapor de
metano sobre os catalisadores de ferro suportados em alumina foi realizada nas
condicBes experimentais apresentadas na Tabela 1. A partir de condicdes
reportadas na literatura, avaliou-se inicialmente a formacdo de CNT a 700 °C
(chamadas amostras do grupo 1) e, posteriormente a 900 °C (chamadas amostras

do grupo 2).
4.1.6 Caracterizagdo dos Nanotubos de Carbono Sintetizados

Os nanotubos de carbono preparados por deposi¢cdo quimica a vapor foram
caracterizados por espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de varredura
(SEM)
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Tabela 1. Condicbes experimentais para a sintese de nanotubos de carbono por

deposicao quimica a vapor.

Experimento  Catalisador Tempoeratura Fluxo de N, Fluxo deH, Fluxo de
(°C) (sccm) (sccm) CH, (sccm)
GS@NT.001 5FeA1200 700 50 30 50
GS@NT.002 1FeA1200 700 50 30 50
GS@NT.003 5FeCPA1200 700 50 30 50
GS@NT.004 1FeCPA1200 700 50 30 50
GS@NT.005 5FeA1200 900 50 30 50
GS@NT.006 1FeA1200 900 50 30 50
GS@NT.007 5FeCPA1200 900 50 30 50
GS@NT.008 1FeCPA1200 900 50 30 50
4.1.6.1 Espectroscopia Raman

Espectros Raman dos produtos obtidos por CVD de metano sobre os
catalisadores de alumina foram adquiridos empregando o espectrometro Horiba
Scientific LabRAM HR Evolution com laser de 532 nm e operado a 1% da
intensidade. Os espectros foram adquiridos de 1000 a 3000 cm™* com tempo de

aqguisicao de 10 segundos e acumulacéo de 40 vezes utilizando a grade 300.

4.1.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos de carbono
sintetizados sobre os catalisadores de alumina foram obtidas empregando

microscopio Philips FEI Inspect F50. O equipamento foi operado a 20 keV.
4.2 Reducéo Fotocatalitica de CO:2

Devido a dificuldades de infraestrutura na producdo de nanotubos de
carbono com caracteristicas homogéneas, optou-se pelo uso de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) comerciais, ha obtencao dos catalisadores.
Os nanotubos de carbono foram adquiridos da Sigma Aldrich (cédigo de produto
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901019, lote MKCF3628). De acordo com o fabricante, esse material é produzido
por deposicdo quimica a vapor e apresenta razdo de aspecto de maior que 100,
diametro de 50 a 90 nm, area superficial especifica de 28 m?.g1, razao Io/lc de 0,1.
O certificado de andlise disponibilizado pelo fabricante esta disposto no Anexo B e
mostra que os nanotubos de carbono do lote adquirido apresentam razéo Io/lc de
0,08 e diametro médio de 73 nm. Os NT comerciais foram submetidos a
funcionalizacdo acida e a impregnacao de oOxidos metéalicos. Catalisadores nao
funcionalizados também foram preparados a fim de avaliar o efeito dos grupos
funcionais na reducéo do COa.

4.2.1 Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

A fim de melhorar a dispersibilidade e introduzir grupos oxigenados na
superficie dos nanotubos de carbono, os NT comerciais foram submetidos a
modificacdes superficiais utilizando método de funcionalizacdo com oxidante
acido'4?-145, Neste método, ilustrado na Figura 7, acido nitrico 65% (14 mol.L?)
(Quimica Moderna) foi diluido 1:1 com agua destilada, misturado com 6,3 g de NT
em um baldo de fundo redondo e colocado sob refluxo por 6 h. Apés esfriar a
temperatura ambiente, procedeu-se com a filtracdo do material e lavagem com agua

destilada até obter-se pH 6. O material foi entdo seco a 100 °C por 96 h em estufa

Funcionalizagao Filtragao Secagem

Nanotubos

) ¢ Entrad funcionalizados A
L ntrada
f de 4dgua \ (@/
f \-A
nitri ~ ",
p ; < — %
r

Figura 7. Representacédo esquematica do procedimento de funcionalizacdo acida dos

nanotubos de carbono comerciais (NT).
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de ar estatico. Os nanotubos de carbono funcionalizados com acido nitrico foram

denominados nNT.
4.2.2 Impregnagao por via umida

Os catalisadores de metal suportado em nanotubos de carbono foram
preparados por impregnacdo por via Uumida a partir de métodos modificados da
literatura®36:137, No método utilizado, nitrato de ferro, Fe(NO3)3-9H20, de cobalto,
Co(NO3)2:6H20, de niquel, Ni(NO3s)2:6H20 e de cobre, Cu(NOs3)2:3H20, foram
utilizados como precursores das nanoparticulas metalicas a serem depositadas
sobre os nanotubos de carbono. No processo de impregnacgéo, aproximadamente
500 mg de nanotubos de carbono foram misturados com 100 mL de solucédo 0,013
mol.L* do precursor em alcool etilico. A mistura foi submetida a banho ultrassénico
por 30 min e, apods isso, levada para agitacdo em banho de agua a 80 + 5 °C até
secagem do solvente. Apds, o material foi submetido a aquecimento a 100 °C por
16 h para completa secagem e entdo calcinado a 280 °C por 4 h. Os catalisadores
de niquel e ferro foram posteriormente calcinados a 400 °C por 90 min. As amostras
obtidas foram nomeadas MMNT ou MMnNT sendo que MM representa o metal (Fe,
Co, Ni e Cu).

4.2.3 Caracterizacao dos Catalisadores suportados em CNT para Reducéo
Fotocatalitica de CO:2

Os catalisadores de nanotubos de carbono foram caracterizados por
fisissorcdo de nitrogénio, difracdo de raios X (XRD), espectrometria de absorcao
atbmica com chama (FAAS), microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectroscopia de dispersdo em energia (SEM - EDS), espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e

analise termogravimétrica (TGA).

4.2.3.1 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS)

A fracdo massica dos metais suportados em nanotubos de carbono foi

determinada por Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Chama (Flame Atomic
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Absorption Spectrometry - FAAS) empregando um equipamento Perkin-Elmer
AAnalyst 200 com lampada de catodo oco (Lumina™ Hollow Cathode Lamp — Perkin
Elmer). O preparo das amostras consistiu em realizar a digestdo de 50 mg de
catalisador em 3 mL de agua régia e 2 mL de agua ultrapurificada sob aquecimento
em forno micro-ondas MARS 6 empregando rampa de aquecimento até 120 °C por
10 min e tratamento isotérmico a 120 °C por 30 min. Apos digestdo as amostras
foram avolumadas a 30 mL e analisadas. As analises ocorreram no modo ar —
acetileno nas vazoes de 10 e 2,5 L.min’. A injecéo foi realizada com sistema de
nebulizacdo sem espacador. Os catalisadores contendo Fe, Co ou Cu foram
analisadas com uso de corretor de fundo, modo AA-BG. As amostras contendo
niquel ndo utilizaram corretor de fundo. Todas as medidas utilizaram queimador de
10 cm de comprimento. As quantificagbes elementares foram realizadas nos
comprimentos de onda 302,06 nm, 243,58 nm, 341,48 nm e 327,40 nm para 0S
elementos ferro, cobalto, niquel e cobre, respectivamente. Cada catalisador foi

analisado em replicata (n = 2).

4.2.3.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Os catalisadores foram submetidos a analise termogravimétrica (TGA) em
equipamento TA Instruments Q50. Os experimentos foram conduzidos sob fluxo de
atmosfera inerte de nitrogénio e de atmosfera oxidante de ar sintético com rampa
de aquecimento de 20 °C.min! a partir da temperatura ambiente até 900 °C com

isoterma final de 1 min.

4.2.3.3 Fisissorcdo de Nitrogénio

A analise textural por fisissorcéo de nitrogénio foi realizada em equipamento
Micromeritics TriStar 1l 3020. Aproximadamente 100 mg de catalisador foram
pesados e submetidos a tratamento térmico a 200 °C sob vacuo por 12 h. As

isotermas de adsorcéo e dessorgéo foram obtidas a 77 K sob nitrogénio liquido.

52



4234 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) empregando um equipamento Perkin-Elmer
Spectrum Two. As andlises foram realizadas pelo método da pastilha de KBr na
faixa de 4000 cm™ a 450 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e taxa de escaneamento de

4 scans.s™.

4.2.3.5 Difracédo de Raios X (XRD)

A identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas presentes nos
catalisadores de metais suportados em nanotubos de carbono foram realizadas por
difracéo de raios X empregando equipamento Siemens D5000 com fonte de Cu K-
a (A =1,5406 A). As analises foram realizadas a temperatura ambiente no intervalo
angular (26) de 10,00° a 80,00° com passo de 0,02°/15s. As fases cristalinas foram
tentativamente identificadas por comparacéo com fichas cristalograficas obtidas no
Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas (ICSD — Inorganic Crystal
Structure Database).

4.2.3.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos empregando equipamento Horiba
Scientific LabRAM HR Evolution com laser de 532 nm e grade de difracdo de 300
linhas/mm. O laser foi operado a 10% da intensidade maxima e os espectros foram
adquiridos de 100 a 3100 cm™ com tempo de aquisicdo de 10 s e acumulagéo de

25 vezes.

4.2.3.7 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

A superficie dos catalisadores foi analisada em ultra-alto vacuo (10% mbar)
por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) em um equipamento
Omicron Sphera com 7 channeltrons e fonte de raios X Al Ka (E= 1,467 keV). Os
espectros de alta resolucdo foram obtidos na regido correspondente as energias
dos elétrons dos orbitais C 1s, O 1s e 2p dos metais (Fe, Co, Ni e Cu). O software

CasaXPS foi empregado no processamento dos espectros obtidos. A linha de base
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utilizada foi do tipo Shirley em todos os espectros. As formas dos picos utilizadas
foram LA (1.2, 2.5, 5) no pico C=C no espectro do C 1s e GL(30) nos demais picos.
O pico do C 1s atribuido aos carbonos das ligacdes C=C da estrutura grafitica foi
utilizado para a correcdo de carga em 284,5 eV140.141 Na suavizacdo dos espectros
empregou-se o método de Savitzky-Golay linear com largura de alisamento de 25.

4.2.3.8 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissao dos catalisadores de
nanotubos de carbono foram obtidas em microscépio FEI Tecnai F20 equipado com

canhao de emisséo de campo (field emission gun) operado a 200 kV.

4.2.3.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-visivel (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel foi realizada em
equipamento Shimadzu UV2450PC acoplado a Esfera Integradora ISR-2200. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente na faixa espectral de 300 a 800
nm e a linha de base obtida a partir do sulfato de bario (BaSO4). Os espectros de
reflectancia difusa foram posteriormente tratados para a obtencéo dos espectros de
absorbancia e o célculo dos intervalos de banda dos catalisadores pelo método de

Taucl4s,

4.2.3.10 Avaliacéo dos Catalisadores na Reducdo Fotocatalitica de CO2

A reacdo de reducao fotocatalitica do diéxido de carbono foi realizada em um
reator de quartzo encamisado com circulacdo de agua para manter a temperatura
em 25 °C. Neste reator, 10 mg de catalisador foram misturados com 10 mL de agua
ultrapura (Milli-Q) e submetidos a um banho ultrassénico por cerca de 10 s para
promover a dispersdo do catalisador. Apés, diéxido de carbono foi borbulhado por
20 min para assegurar a purga dos demais gases e saturac¢ao do COz2. O reator foi
entdo irradiado com lampada de xenénio de 300W (Perkin-Elmer Cermax-PE300)
por 180 minutos!4’. A Figura 8 ilustra o sistema experimental utilizado para a

reducédo fotocatalitica do dioxido de carbono.
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4.2.3.11 Anadlise da Fase Gasosa por GC-TCD-FID

No tempo zero e a cada 30 min, foram coletadas aliquotas do headspace do
reator utilizando uma seringa Hamilton Gastight SampleLock 1700 Series de 0,10
mL. A quantificagdo do didxido de carbono e dos produtos da reacédo (Hz, CO, CHa)
foi realizada por cromatografia gasosa (GC) com detector de ionizagéo por chama
(FID) e detector de condutividade térmica (TCD) empregando-se um cromatégrafo
Agilent 6820 com coluna empacotada Agilent Porapack Q (6 ft/ 1,83 m, 1/8 in OD,
2 mm ID, mesh size 80/100). O método cromatogréfico consistiu no uso de uma
rampa de aquecimento de 35 a 150 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.mint e

tratamento isotérmico a 150 °C por 0,1 min para purgar a coluna'’.

Seringa Gastight
SampleLock
/_/

Septo

Valvula yd
e TN ¢

Anel de
Vedacgao

Saida
de Agua =

Fonte de Luz
Lampada de Xe 300W

Catalisador
Disperso
“=—Entrada de

Agua Ultrapura :
Agua

Saturada com CO,
Agitador Magnético

Figura 8. Esquema do arranjo experimental para reducéo fotocatalitica de diéxido de

carbono em meio aquoso.

4.2.3.12 Anélise da Fase Liquida por HPLC-UV-RI

Ap6és finalizada a reacao, a fase liquida foi isolada do catalisador e submetida
a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia empregando um equipamento
HPLC Waters 600 com coluna Agilent Hi-Plex H (300 x 7,7 mm). Os produtos em
fase liquida (metanol, acido formico, acido acético e acido oxalico) formados na
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reacdo de fotocatalise foram identificados e quantificados utilizando detectores de
ultravioleta-visivel (UV) Waters 2489 e de indice de refracdo (RI) Waters 2414. A
preparacdo da amostra para analise por HPLC consistiu em uma etapa inicial de
centrifugacdo da fase liquida a 3500 rpm por 10 min, a fim de promover a
segregacao da fase liquida e do catalisador sélido. Apos centrifugacéo foi realizada
a filtracdo do sobrenadante com filtro de seringa em PTFE hidrofilico com pré-filtro
com tamanho de poro de 0,22 pum. A solucéo filtrada (100 pL) foi injetada no
HPLC,

4.2.3.13 Estudo de Lixiviacéo

A lixiviacdo dos 6xidos metalicos dos catalisadores de nanotubos de carbono
para a fase liquida do sistema reacional foi avaliada por Espectrometria de Absorcéo
Atdmica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry - FAAS) empregando
um equipamento Perkin-Elmer AAnalyst 200 com lampada de catodo oco (Lumina™
Hollow Cathode Lamp — Perkin Elmer). O preparo das amostras consistiu em
separar a fase liquida da reacdo por centrifugacao a 3500 rpm. Apés transferir a
solugéo para outro frasco Falcon, essa foi centrifugada novamente a 3500 rpm por
60 min. As amostras foram analisadas no modo ar — acetileno com vazdes de 10 e
2,5 L.min%, respectivamente, e introduzidas empregando um sistema nebulizador.
O uso de corretor de fundo no modo AA-BG foi empregado para as amostras
contendo ferro, cobalto e cobre. Na andlise das amostras contendo niquel ndo se
utilizou um corretor de fundo. As medidas utilizaram queimador de 10 cm de
comprimento e as quantificacées elementares foram realizadas nos comprimentos
de onda 302,06 nm, 243,58 nm, 341,48 nm e 327,40 nm na analise dos elementos

ferro, cobalto, niquel e cobre, respectivamente.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Sintese de Nanotubos de Carbono por Deposi¢cdo Quimica a Vapor

5.1.1 Caracterizacédo dos Catalisadores de Alumina
5.1.1.1 Difracédo de Raios X

Os difratogramas de raios X das aluminas S1 e S2, bem como do padrdo
ICSD #609001 estdo apresentados na Figura 9. Nas amostras S1 e S2 foi
identificada apenas a fase alfa-alumina. Considerando a similaridade entre os
materiais obtidos, as aluminas S1 e S2 foram misturadas e renomeadas A1200,

sendo A referente a alumina e 1200 a temperatura de calcinacdo empregada.

Intensidade (u.a.)

A A AJ ICSD #609001
2 ,\ A p‘\ A, D, A
T T T T T J T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 I 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 9. Difratogramas de raios X das aluminas S1 e S2, e do padréo de difragéo
da alfa-alumina (ICSD #609001).

A Figura 10 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores de alumina
impregnados com Oxido de ferro com ampliacdo dos picos de baixa intensidade. Os
difratogramas sem ampliagéo estéo dispostos no Anexo C. Apenas o difratograma
de raios X do catalisador de alumina com ferro a 5% por impregnagéo via Umida

(5FeA1200) apresentou os picos relativos a hematita, cujas posicoes estédo
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destacadas na Figura 10. Os difratogramas dos demais catalisadores nao revelaram

picos de Oxidos de ferro de forma distinguivel do ruido experimental. Essa

dificuldade deve estar relacionada ao alargamento dos picos em decorréncia do

pequeno tamanho de particula do 6xido de ferro depositado, ao uso de radiacéo de

cobre e a ocorréncia de fluorescéncia durante a analise!#®. Além disso, a fracédo de

ferro depositada nos catalisadores € de 1% ou 5% em massa. Estes valores estdo

préximos dos limites de deteccdo esperados para a técnica de difracdo de raios

X149, Desta forma, questdes experimentais ou da natureza da amostra prejudicaram

a obtencao dos difratogramas.
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Catalisador: 1FeA1200
¢ Fe O,

Xy
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65 75
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3
=l
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos catalisadores de alumina com ferro. (4):

picos da hematita.
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5.1.1.2 Espectrometria de Absorgao Atdmica

A quantificagdo do ferro impregnado sobre a alumina, expressa em
porcentagem massica (% m.m1), esta apresentada na Tabela 2. Os catalisadores
apresentam fracfes massicas de ferro proximas ao esperado. O ferro esta presente
em aproximadamente 1% nos catalisadores 1FeA1200 e 1FeCPA1200, conforme
esperado. Os catalisadores 5FeA1200 e 5FeCPA1200 contém 4,36% e 4,07%
(m.m) de ferro, valores abaixo dos 5% esperados. Os métodos empregados na
deposicdo, impregnacao via umida e deposicdo-precipitacdo, ndo apresentaram
tendéncia por incorporar mais ou menos ferro no suporte, embora o resultado em
5% em ambos os métodos tenha sido inferior ao esperado. Isto pode ser relacionado
a lixiviacao do ferro durante a etapa de lavagem apdés a deposicao.

Tabela 2. Quantificagéo elementar os catalisadores de alumina por

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS).

Catalisador Teor Nominal Teor Experimental Desvio Desvio Padrio
(% m.m™) (% m.m™) Padréo Relativo (%)
1FeA1200 1 0,93 0,03 3,2
5FeA1200 5 4,36 0,07 6,0
1FeCPA1200 1 1,18 0,13 3,0
5FeCPA1200 5 4,07 0,06 15
5.1.1.3 Fisissorcdo de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢cédo e dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores de
alumina estéo apresentados na Figura 11. A isoterma da alumina A1200 é do tipo Il
sem histerese, que é compativel com sélidos ndo porosos ou macroporosos®®. Os
catalisadores impregnados com 1% de ferro apresentam o mesmo perfil da A1200.
Entretanto, o aumento da fracdo de ferro para 5% ocasiona o0 aparecimento de

histerese na regido de presséo relativa elevada.
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Figura 11. Isotermas de adsorgéo e dessorcao de nitrogénio dos catalisadores de

alumina.

As caracteristicas texturais dos catalisadores de alumina sdo mostradas na
Tabela 3. A alumina A1200 apresenta area superficial especifica baixa, 4,5 m2.g,
compativel com o esperado para alfa-alumina®®'-1%3, O aumento da area superficial
especifica apds a deposicao de ferro sobre a alumina decorre da contribuicdo das
particulas de oxido de ferro formadas sobre a superficie da alumina. A diferenca de
Sg entre os catalisadores preparados via impregnacéo por deposicéo-precipitacao

e via impregnacao por via Umida esté relacionada com o tamanho das particulas de
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oxido de ferro obtidas sobre a alumina. A formacgéo de particulas menores sobre a
superficie dos catalisadores preparados por deposicao-precipitacdo resulta em
maior area superficial especifica nestes catalisadores. Ademais, 0 aumento no teor
de oxido de ferro ocasiona elevacdo da area superficial especifica dos
catalisadores. Isso indica que o aumento da concentracdo de ferro de 1% para 5%
nao resulta em particulas de 6xido de ferro com diametros maiores, mas sim na

existéncia de maior quantidade de particulas pequenas dispersas sobre a alumina.

Tabela 3. Area superficial especifica dos catalisadores

suportados em alumina.

Catalisador Sy (m2.g™)
A1200 4.6
1FeA1200 7,1
5FeA1200 12
1FeCPA1200 9,5
5FeCPA1200 15
5.1.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de

Dispersédo em Energia (SEM-EDS)

A quantificacdo elementar dos catalisadores de alumina por espectroscopia
de dispersdo em energia mostra que os valores obtidos estdo proximos do valor
esperado (Tabela 4). Ademais, a quantificacao por EDS indica maior quantidade de
ferro nas amostras preparadas por deposicao-precipitacdo. Isto provavelmente esta
relacionado a heterogeneidade da amostra, bem como ao carater semi-quantitativo
da técnica. A Figura 12 apresenta 0 mapeamento elementar obtido por SEM - EDS
dos catalisadores de alumina. Os elementos aluminio, oxigénio e ferro encontram-
se dispersos homogeneamente sobre os catalisadores. Entretanto, sédo encontrados

aglomerados de particulas de ferro nos catalisadores contendo 5% de ferro. Embora
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ndo tenha sido possivel quantificar a concentragcdo de ferro no catalisador

1FeA1200, o mapa quimico mostra a distribuicdo desse elemento no material.

Tabela 4. Quantificagéo elementar os catalisadores de alumina por EDS.

Fe esperaao

Catalisador Al (% m.m™) O (% m.m™) Fe (% mm™) % mm)
A1200 57,27 42,73 ND 0
1FeA1200 54,64 45,36 ND 1
5FeA1200 49,61 46,20 4,19 5
1FeCPA1200 49,30 48,39 2,31 1
5FeCPA1200 52,16 42,12 5,72 5

ND - Nao detectado

A1200 1FeA1200 5FeA1200 1FeCPA1200 5FeCPA1200

Aluminio

Oxigénio

Ferro

Figura 12. Mapa quimico obtido por SEM-EDS dos catalisadores de alumina.
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5.1.1.5 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo apresentadas na
Figura 13 mostram os catalisadores de 6xido de ferro suportado em alumina, usados
na preparacdo dos nanotubos de carbono. As nanoparticulas de 6xido de ferro
encontram-se dispersas sobre a alumina e apresentam tamanhos de particula
heterogéneos. Essa caracteristica resulta em heterogeneidade nas caracteristicas
estruturais, tal como o diametro, dos nanotubos de carbono obtidos sobre o

catalisador.

Figura 13. Imagens de microscopia eletronica de transmissao dos
catalisadores 1FeA1200 (a), 1FeCPA1200 (b), 5FeA1200 (c) e
5FeCPA1200 (d).

5.1.2 Sintese de Nanotubos de Carbono por CVD

A comparacéo dos catalisadores antes e depois da sintese dos nanotubos
de carbono nos permite observar a ocorréncia de alteracbes nos catalisadores.
Nota-se que entre as amostras do grupo 1 ha grande diferenca de cor apés a

sintese, sendo que a amostra GS@NT.001 apresenta cor cinza bastante escura,

63



guase preta. As demais amostras deste grupo sdo de tonalidades mais claras de
cinza. As amostras do grupo 2, preparadas a 900 °C apresentam coloracdo mais

préximas, sendo todas cinzas escuras.

Os espectros Raman dos materiais sintetizados estdo apresentados na
Figura 14. As bandas D, G e G’ no espectro da amostra GS@NT.001 e nos
espectros das amostras do grupo 2 (GS@NT.005 a GS@NT.008) indicam a
existéncia de nanotubos de carbono. As demais amostras ndo apresentaram as

bandas caracteristicas de nanotubos de carbono.
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Figura 14. Espectros Raman dos materiais obtidos por deposi¢céo quimica a vapor

de metano sobre os catalisadores de alumina.

As imagens de SEM das amostras do grupo 1 apresentadas na Figura 15
confirmam a formacdo de nanotubos de carbono. As amostras do grupo 1,
preparada a 700 °C, apresentam a estrutura do catalisador de alumina e esparsos

nanotubos de carbono.

O aumento da temperatura de sintese para 900 °C resultou em grande
guantidade de nanotubos de carbono formados sobre todos os catalisadores (Figura
16). O favorecimento da sintese de CNT a 900 °C esta relacionado a estabilidade

elevada do CH4 e ao fato de sua decomposicéo ser endotérmical03110.111,
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GCS@NT.001

GS@NT.001

Figura 15. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos materiais obtidos

apos CVD de metano a 700 °C sobre os catalisadores de alumina.

GS@NT.003

o

GS@NT.004

o~

Figura 16. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos materiais obtidos
apos CVD de metano a 900 °C sobre os catalisadores de alumina.
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5.2 Reducéao Fotocatalitica do Diéxido de Carbono

5.2.1 Caracterizacédo dos Catalisadores para Reducéao Fotocatalitica do CO:2

5.2.1.1 Espectrometria de Absorcédo Atémica com Chama (FAAS)

A concentracdo dos metais, expressa em percentual massico (% m.m1), dos

catalisadores de nanotubos de carbono est4 apresentada na Figura 17 e o0s

resultados completos relacionados na Tabela 5. Observa-se que os teores de

metais de cada catalisador sao similares, indicando a consisténcia no processo de

impregnacgdo via Umida. A concentragdo em mmol.gl mostra que o nimero de

atomos metalicos nos catalisadores é semelhante, permitindo que a comparacgéo

entre os resultados dependa da natureza do metal, em vez da quantidade de

centros ativos.

FeNT

9,54

L 4

FenNT

10,42

L g

CoNT
9,73

L 4

ConNT

NiNT

Catalisador

9,86

L 3

NinNT

CuNT

11,08
CunNT +

0 ' ‘ ' 10
Fracao de Metal (% m.m™ )

Figura 15. Fracdo massica de metal nos catalisadores de 6xidos metalicos

suportados em nanotubos de carbono.

20

66



Tabela 5. Fracdo massica e molar de metais nos catalisadores de

oxidos metalicos suportados em nanotubos de carbono.

Teor Experimental  Desvio Desvio Padrdo Teor Experimental

Catalisador (% m.m™) Padréo Relativo (%) (mmol.g™)
FeNT 10,05 0,35 3,48 1,80
FenNT 9,54 0,11 1,16 1,71
CoNT 10,42 0,14 1,38 1,77
ConNT 9,73 0,34 3,53 1,65
NIiNT 10,65 0,07 0,67 1,81
NinNT 9,86 0,72 7,31 1,68
CuNT 10,80 1,02 9,45 1,70
CunNT 11,05 0,13 1,17 1,74
5.2.1.2 Fisissorcéo de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢cdo e dessorcado de nitrogénio dos nanotubos de
carbono nédo funcionalizados, NT, e funcionalizados, nNT, estdo apresentadas na
Figura 18 e dos demais catalisadores de nanotubos de carbono estao exibidas no
Anexo D. Os valores de area superficial especifica dos catalisadores de nanotubos
de carbono estdo mostrados na Figura 19. A escassa adsorgéo de nitrogénio em
baixas pressbes relativas, inferiores a 0,05, € indicativo de um soélido nao
microporoso. A partir deste ponto, 0 aumento progressivo da quantidade adsorvida
€ compreendido como a formacdo da multicamada de nitrogénio em material
composto de mMesoporos e macroporos ou sem poros. Finalmente, a acentuada
adsorcdo acima da presséao relativa 0,95 indica a adsorcdo e condensacdo de
nitrogénio em mesoporos e macroporos. Portanto, as isotermas obtidas dos
catalisadores de nanotubos de carbono foram classificadas como tipo Il sem

histeresel%0.154,
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Figura 16. Isotermas de adsorcao e dessorcao dos nanotubos de carbono néo

funcionalizados, NT, e funcionalizados, nNT.

Os CNT sao materiais em que se espera elevada area superficial especifica,
especialmente no caso de nanotubos de poucas paredes. Isto porque o aumento do
namero de paredes nao reflete em grande acréscimo na area superficial especifica,
mas significativamente eleva a massa'®®. A Figura 20 apresenta a relacdo entre
diametro externo, nimero de paredes e a area superficial especifica de MWCNT
obtida por Peigney e colaboradores?®®. Os nanotubos de carbono empregados no
nosso trabalho séo do tipo MWCNT com diametro externo de 50 a 90 nm, conforme
reportado pelo fabricante. Os valores de area superficial especifica estdo em
concordancia com aqueles calculados por Peigney e colaboradores, fazendo-se a

extrapolagdo das curvas apresentadas na Figura 211,
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Figura 17. Area superficial especifica dos catalisadores de nanotubos de carbono.
68



g-_
2
Wl

0 2 4 6 B 10 12 C) 5 10 15 40
(b) Nanotube diameter - d, (nm) ( Nanotube diameter - d, {nm)

Figura 18. Relacéo entre diametro externo, numero de paredes e area superficial
especifica de nanotubos de carbono de paredes multiplas. Fonte: Peigney e

colaboradores.

A adsor¢cdo em CNT pode ocorrer em trés sitios: a superficie externa, a
superficie interna e os canais intersticiais. Contudo, os nanotubos de carbono
usualmente formam agregados de multiplos nanotubos, resultando na perda da
area superficial relativa as regifes de interacdo entre nanotubos de carbono
vizinhos!®%1%_ A Figura 21 ilustra os agregados de nanotubos de carbono e os
principais sitios de adsor¢cdo. A modificacdo superficial causada pela
funcionalizacdo propicia diminuicdo na agregacdao dos nanotubos de carbono e,
portanto, o material expde maior area superficial. Embora o aumento seja sutil,
observa-se na Figura 19 que a area superficial especifica do material
funcionalizado, nNT, apresenta tendéncia de ser superior ao analogo nao
funcionalizado, NT. Essa tendéncia se reflete também em maior area superficial
especifica dos catalisadores de 6xidos metélicos suportados em nanotubos de
carbono funcionalizados. A excecdo dos catalisadores com cobre (CUNT e CunNT),
a deposicéo dos demais metais promoveu aumento da Sg dos materiais em relagcéao

ao nanotubo de carbono comercial, NT.
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Figura 19. llustragdo de um agregado de nanotubos de carbono e desenho
esquematico dos sitios de adsor¢ao dos nanotubos de carbono. Fonte: Elaboracdo

prépria baseada em Stan e colaboradores.

5.2.1.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA em atmosfera inerte e oxidante dos catalisadores de
nanotubos de carbono estdo mostradas na Figura 22. As curvas individuais
acompanhadas das curvas de DTG dos experimentos realizados em atmosfera
oxidante estdo mostradas no Anexo E. Os resultados mostram a elevada
estabilidade térmica dos materiais em ambas as condicbes experimentais. Essa
propriedade dos nanotubos de carbono é indicadora da pureza e da qualidade
estrutural do material. Os nanotubos de carbono de alta qualidade apresentam
temperaturas de degradacdo superiores aqueles que contém impurezas ou
defeitos'®’. As modificacbes na superficie dos nanotubos de carbono
funcionalizados introduzem defeitos na estrutura e isto se reflete em estabilidade

térmica mais baixa.
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Figura 20. Curvas de termogravimetria dos catalisadores de nanotubos de
carbono em atmosfera inerte (a), em atmosfera oxidante (b) e em atmosfera inerte

com escala ajustada (c).

As curvas de TGA dos catalisadores com O0xidos metalicos mostram que a
incorporacdo dos Oxidos aos nanotubos de carbono provoca a reducdo da
temperatura de degradacdo dos catalisadores, indicando que eles se tornaram
termicamente menos estaveis. Isto se deve a capacidade dos centros metalicos de

catalisarem a oxidac&o do carbono em condicdes de temperatura elevadas*®’.
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Pode-se ainda observar que a estabilidade dos catalisadores suportados em
nanotubos de carbono funcionalizados € inferior aquela dos catalisadores de
nanotubos de carbono ndo funcionalizados. Em atmosfera inerte, mesmo em
elevadas temperaturas, a degradacao do material € pouco observada e pode ser
associada a eliminagcdo de carbono amorfo e contaminantes na superficie.
Antagonicamente, em atmosfera oxidante, os eventos de degradacdo sdo mais
acentuados e devem ser interpretados como a decomposicdo térmica dos

nanotubos de carbono, para produzir 6xidos de carbono.

Ademais, a massa residual da analise de TGA em atmosfera oxidante
permite a quantificacdo indireta da composicdo elementar da amostra. Nesta
condicdo, espera-se que 0s nanotubos de carbono sejam completamente oxidados
a CO2, que serd purgado do equipamento enquanto 0s metais permanecem na
forma de Oxido. As temperaturas dos eventos térmicos majoritarios e a fracao
massica dos metais em cada catalisador calculada a partir da massa residual no
TGA esta apresentada na Tabela 6. O calculo da fracdo massica dos metais
considerou a conversdo completa dos metais aos 6xidos Fe203, Co3z04, NiO e CuO.

Tabela 6. Valores de faixa de temperatura, temperatura maxima e perda de massa
em cada evento térmico majoritario, perda de massa total e fracdo massica de

metal dos catalisadores de nanotubos de carbono.

1°Evento 2° Evento 3° Evento

Catalisador Ao (%) Mepetal (%)
AT (°C) Trax (°C) Am (%) AT (°C) Trax (°C) Am (%) AT (°C) Tiax (°C) Am (%)

NT 600 - 860 800 100 - - - - - - 100 0

nNT 520 - 880 809 100 - - - - - - 100 0

FeNT 410 - 620 600 84,3 B - - - - - 86,5 9,4
FenNT 380 -590 569 80,3 - - - - - - 82,5 12,2
CoNT 360 - 555 525 23,5 555 - 655 630 60,4 - - - 84,9 111
ConNT 330-590 550 48,7 590 - 650 625 32,3 - - - 80,9 14,0
NiNT 230 - 400 315 7,2 410-630 580 44,9 600 - 860 690 28,3 81,0 14,9
NinNT 220 -380 309 53 380 - 880 570 81 - - - 87,0 10,2
CuNT 480-715 620 71,6 - - - - - - 72,2 22,2
CunNT 430 -700 613 79,4 - - - - - - 79,7 16,2

Conforme esperado, os catalisadores sem metais, NT e nNT, apresentaram

as temperaturas de decomposicdo mais altas e foram completamente oxidados. A
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funcionalizacgéo, contudo, diminuiu a estabilidade térmica dos nanotubos de carbono
funcionalizados, nNT, e sua decomposi¢ao térmica iniciou-se a 520 °C, um valor
mais baixo do que aquele observado com os CNT sem modifica¢des, decompostos
a partir de 600 °C. Essa tendéncia é também observada apés a introducdo dos
oxidos metalicos; os catalisadores com nanotubos de carbono funcionalizados séo

menos estaveis que os nao funcionalizados.

Os catalisadores com ferro (FENT e FenNT) e cobre (CuNT e CunNT)
apresentaram curvas com apenas um evento de decomposicao térmica. Os demais
catalisadores, de cobalto e de niquel, apresentaram dois eventos de decomposicao,
com excecao do NiINT em que foram observados trés eventos de decomposicao.
Dada a pequena quantidade de massa perdida no primeiro evento térmico dos
catalisadores de niquel, supde-se que este evento seja referente a transicéo de fase
de nitrato de nigquel remanescentes da etapa de preparacdo do catalisador para

oxido de niquel.
5.2.1.4 Difracdo de Raios X (XRD)

Os difratogramas dos nanotubos de carbono estédo apresentados na Figura
23. O pico caracteristico da estrutura hexagonal grafitica pode ser observado em
aproximadamente 26,2°, referente a reflexao no plano de Miller (002). Além desse,

Nanotubo de Carbono @ g g

nNT

Intensidade (u.a.)

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

Figura 21. Difratogramas de raios X dos catalisadores NT e nNT.
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os planos de Miller (100) e (101) produziram picos em 42,9° e 44,4°, observados
como um unico com cauda alongada. Os picos observados em 53,8° e 77,5° sédo
atribuidos as difracdes ocasionadas pelos planos (004) e (110)%°8159, Esses picos
sdo também observados nos difratogramas dos catalisadores com 6xidos metélicos,
embora a sobreposicdo entre picos ocorra em alguns casos, dificultando a

identificacéo.

Foi observada a atenuacgéao da intensidade dos picos devido ao fendmeno de
fluorescéncia causado quando se empregou a fonte de Cu Ka, principalmente nas
amostras contendo ferro e cobalto. Este fendmeno decorre do espalhamento
inelastico da radiacao incidente, isto €, o foton difratado pelos elétrons da amostra
provoca a ejecdo de um elétron da camada interna com emissdo da radiagédo
fluorescente, diminuindo a intensidade do feixe difratado que atinge o detector e
ocasionando o aumento no sinal ruido pela deteccdo da fluorescéncia. Como
resultado, a intensidade relativa dos picos € diminuida e as etapas de identificacao

e quantificacédo das fases ficam dificultadas'*®.

Os difratogramas dos catalisadores de Oxidos metélicos suportados em
nanotubos de carbono estdo dispostos na Figura 24. Os catalisadores de ferro séo
0s mais impactados pela fluorescéncia e séo observados alguns picos de baixa
intensidade. Nas posicbes 33,2°, 35,6° e 54,0° podem ser observados picos
referentes respectivamente aos planos de Miller (104), (110) e (116) da estrutura
cristalina tipo corindon da hematita. Nos catalisadores CoNT e ConNT, a
comparacdo com as fichas cristalogréficas indica a presenca da fase Co030as,
identificada pelas reflexdes em 19,0° (111), 31,4° (022), 37,0° (113), 38,7° (222),
45,0° (004), 55,8° (224), 59,6° (115), 65,5° (044) e 77,6° (335). A presenca de 6xido
de niquel nos catalisadores NiINT e NinNT foi identificada pela presenca dos picos
referentes aos planos de Miller (111), (002), (022), (113) e (222) em 37,3°; 43,45,
63,0°; 75,6° e 79,6°, respectivamente. Os difratogramas dos catalisadores de cobre
CuNT e CunNT permitem que seja identificada a fase CuO nos catalisadores, dadas
as reflexdes observadas em 32,6°; 35,5°, 38,8°, 48,8°, 53,5°, 58,4° (110) (002) (111)
(20-2) (020) (202).
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Figura 22. Difratogramas dos catalisadores de 6xidos metalicos suportados em

nanotubos de carbono.

A Equacéao de Scherrer foi aplicada para estimar os tamanhos dos cristalitos
dos o6xidos metdlicos dos catalisadores de nanotubos de carbono. A partir da
posicdo dos picos no difratograma e da largura a meia altura, o tamanho dos cristais
pode ser calculado seguindo a Equacao 14 e sendo “D” o didametro médio dos
cristalitos, “K” a constante da forma das particulas, “A” o comprimento de onda dos
raios X, “B” a largura a meia altura do pico de difracéo e “0” o angulo de difragdo. A
Tabela 7 apresenta os parametros usados nos célculos e os diametros médios dos

cristalitos considerando cristais esféricos (K = 0,90).

KA

= Beose 14)
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Tabela 7. Valores dos parametros usados na Equacao de Scherrer e

dos didmetros médios das particulas de éxidos metalicos suportadas

em nanotubos de carbono.

Catalisador Oxido Posigdo (26) FWHM  Diametro (nm)
FeNT Fe,O; 35,578 1,188 7
FenNT Fe,O; 35,552 1,447 6
CoNT Co030, 36,848 0,927 9
ConNT Co30, 37,034 0,814 11

NINT NiO 37,184 1,463 6
NIinNT NiO 37,093 2,337 4
CuNT CuO 35,529 0,635 14
CunNT CuO 35,456 0,509 17

Os cristalitos de 0xidos metalicos preparadas por impregnac¢ao por via Umida

apresentaram valores proximos ao desejado, 10 nm. No caso dos catalisadores de

ferro e de niquel, aqueles preparados com nNT formaram cristalitos com tamanhos

inferiores aqueles observados com os catalisadores preparados com NT. Isto pode

ser atribuido a dispersibilidade e estabilizacdo favorecida pelos grupos funcionais

oxigenados adicionais em sua superficie. Entretanto, esse fendmeno nao foi

observado nos catalisadores de cobalto e de cobre. Nos catalisadores de cobre, as

nanoparticulas maiores podem explicar a baixa area superficial especifica desses

catalisadores.
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5.2.1.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores de nanotubos de carbono NT e nNT, bem como as atribuigbes das
bandas de absorcao, estdo mostrados na Figura 25.
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Figura 23. Espectros de FTIR obtidos para os catalisadores de nanotubos de

carbono NT e nNT com atribuicdo das bandas de absorc¢ao.

A vibracdo de estiramento da hidroxila (voy), oriunda de grupos funcionais
oxigenados e de agua adsorvida no material, corresponde a banda em 3436 cm™.
As bandas observadas em 2957 cm e 2920 cm! sdo atribuidas aos estiramentos
assimétricos das ligacbes C-H de atomos de carbono terminais (CHzs) e de grupos
CHz respectivamente. O estiramento simétrico dessas ligagfes pode ser observado
em 2852 cm. A presenca da banda em 2957 cm* correspondendo ao grupo CHs
€ um indicio da presenca de defeitos na superficie dos nanotubos de carbono. Em
1632 cm™? observa-se a banda correspondente ao estiramento da carbonila. A
regido da impresséo digital do espectro de infravermelho contém grande quantidade
de picos e é de dificil atribuicdo. De destaque nessa regido, a banda em 1384 cm?,

que pode ser atribuida a deformacdo C-H ou ao estiramento assimétrico de

espécies nitrato, provenientes dos sais precursores e/ou de contaminantes do
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brometo de potédssio. A Tabela 8 compila os modos vibracionais atribuidos as
bandas mais intensas. Os espectros FT-IR dos catalisadores com 6xidos metélicos

foram similares aqueles dos nanotubos puros e sdo mostrados no Anexo F.

Tabela 8. Atribui¢cGes das bandas de FT-IR.

NUmero de Onda (Cm'l) Modo vibracional associado:

3430 £ 10 Vion) Estiramento do OH
2957 +10 V(cH) Estiramento assimétrico do CHg
2922 +10 Vich) Estiramento assimeétrico do CH,
2852 + 10 V(CH) Estiramento simétrico do CH, e CHg
1632 + 10 Vion) Estiramento da C=0O
1381 + 10 &cH) Deformacéo angular CH

5.2.1.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A Figura 26 apresenta os espectros de reflectancia difusa e de absorbéancia
no UV-Vis dos catalisadores suportados em nanotubos de carbono néo
funcionalizados (A e C) e funcionalizados (B e D). Todos os catalisadores
apresentam reflectancia difusa maxima em aproximadamente 400 nm e acentuada

diminuicdo na intensidade da reflectancia difusa a partir de 500 nm.

O intervalo de banda estimado pelo método de Tauc das transicfes diretas
permitidas (TDP) e indiretas permitidas (TIP) entre as bandas de valéncia e
conducao estdo compilados na Tabela 9 e mostrados graficamente no Anexo G. A
modificacdo da superficie dos nanotubos de carbono por funcionalizacdo acida
elevou o intervalo de banda em aproximadamente 0,10 eV com relagao ao nanotubo
de carbono néo funcionalizado. Uma diferenca similar pode ser observada quando
ocorre a incorporagdo dos Oxidos metalicos, embora n&o acontegca ganho
cumulativo decorrente da funcionalizacdo seguida da impregnacdo com Oxido
metalico. O intervalo de banda observado com os catalisadores refere-se a um pico

de absor¢céao de regido de 610 nm (TDP) a 660 nm (TIP). Ao considerar 0 erro
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experimental de até 0,1 eV, assume-se que o intervalo de banda dos catalisadores

de nanotubos de carbono sdo equivalentes.
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Figura 24. Espectros de reflectancia difusa e de absorbancia obtidos dos

catalisadores suportados em nanotubos de carbono.

Tabela 9. Intervalos de banda para transi¢cao direta permitida (TDP) e para

transicao indireta permitida (TIP) calculados pelo método de Tauc para os

catalisadores de nanotubos de carbono.

Intervalo de Banda

Intervalo de Banda

Catalisador TDP TIP Catalisador TDP TIP

NT 1,87 eV 2,35eV NnNT 1,97 eV 2,45 eV
FeNT 1,98 eV 241 eV FenNT 1,82eV 2,39 eV
CoNT 1,96 eV 242 eV ConNT 1,95eV 2,44 eV
NINT 1,95eV 2,43 eV NINNT 1,93 eV 241 eV
CuNT 2,00 eV 2,40 eV CunNT 2,02 eV 242 eV

TDP - Transi¢éo Direta Permitida
TIP - Transicao Indireta Permitida
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5.2.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de
Raios X por Dispersédo de Energia (SEM-EDS)

A Figura 27 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de varredura
(SEM) correspondentes aos nanotubos de carbono comerciais nao funcionalizados,
NT. Verifica-se nas imagens a morfologia tubular dos nanotubos de carbono, bem
como alguns agregados de formas variadas dispersos entre 0os nanotubos. As
modificacdes superficiais dos CNT por funcionalizacéo acida e a incorporacao de
oxidos metdlicos aos catalisadores ndo geraram modificagcbes observaveis por
MEV.

\

10.00 KX SE1 - 2000kV '75mm " = E 100.00KX SE1 20.00kV 7.5mm

Figura 25. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de

carbono comerciais nao funcionalizados.

Os resultados da quantificacéo elementar por espectroscopia por dispersao
em energia estdo reportados na Tabela 10. A fracdo de metal observada nos
catalisadores, com excecdo do FeNT, est4d abaixo do esperado (15%) e do
observado pela técnica de FAAS. Isso pode se dar pela inomogeneidade dos
materiais e pela contribuicdo da fita de carbono utilizada na SEM, aumentando a

fracéo de carbono e reduzindo as demais.
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Tabela 10. Quantificagdo elementar os catalisadores de

nanotubos de carbono por EDS.

Catalisador Teor de Teor_ de Teor de Metal

Carbono (%) Oxigénio (%) (%)
FeNT 83,8% 6,5% 9,7%
FenNT 84,9% 9,7% 5,4%
CoNT 89,8% 5,8% 2,2%
ConNT 87,5% 5,0% 7,5%
NiNT 82,4% 10,1% 7,5%
NIinNT 82,6% 10,5% 6,9%
CuNT 92, 7% 3,0% 4,3%
CunNT 91,6% 4,7% 3,8%

5.2.1.8 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos nanotubos de carbono estdo apresentados na
Figura 28. Sdo observadas duas vibragbes caracteristicas, a banda G, em
aproximadamente 1570 cm™, e a banda D, em aproximadamente 1340 cm™. A
vibracdo da banda G esta associada a estrutura grafitica dos nanotubos de carbono,
isto é, a simetria E2g € ao estiramento tangencial ao plano das ligagbes C-C dos
anéis hexagonais da estrutura grafitica. A simetria Aig da vibragédo corresponde a
expanséao do anel de carbonos sp?, chamado modo de respiracdo da rede cristalina
(lattice breathing mode), e é associada a banda D. Esse modo de respiracao é,
contudo, proibido em cristais ideais. Desta forma, a presenca de defeitos estruturais
na rede cristalina torna esse modo vibracional ativo ao Raman. Ademais, uma
banda intensa, G’, é observada em aproximadamente 2680 cm e corresponde ao
segundo harmonico da banda D%-163, As bandas com pouca resolucédo na regido
de 500 a 1000 cm* sdo atribuidas ao vidro da lamina de microscopia utilizada como

suporte na analise das amostras!®4.
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Figura 26. Espectros Raman dos catalisadores NT e nNT.
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A qualidade estrutural dos nanotubos de carbono pode ser comparada a

partir da razao das intensidades das bandas D e G, Io/lc. Este € um parametro que

fornece uma forma de quantificar os defeitos da estrutura grafitica. Quanto maior for

a razao Io/lc de um material grafitico, maior sera a quantidade de defeitos em sua

estrutura, isto é, de atomos de carbono com hibridizacdo sp3'62. Os valores de

posicéo e intensidade das bandas D, G e G’, bem como da razdo Io/lc de cada

catalisador de nanotubos de carbono estdo apresentados na Tabela 11. A razéo

In/lc do catalisador NT foi de 0,234, foi muito superior a informada pela fabricante

do material (Anexo B). Ademais, a incorporacdo dos Oxidos metalicos aos

Tabela 11. Parametros obtidos a partir dos espectros Raman dos catalisadores de

nanotubos de carbono.

Banda D Banda G Banda G'
Catalisador In/lc
Posicdo (cm™) I Posicdo (cm™) I Posicio (cm™) I

NT 1339 82,42 1570 352,83 0,234 2688 237,50
nNT 1342 89,25 1573 379,08 0,235 2688 256,08
FeNT 1352 145,50 1576 580,25 0,251 2694 408,00
FenNT 1339 166,00 1570 482,25 0,344 2683 296,67
CoNT 1346 150,75 1576 579,42 0,260 2691 418,67
ConNT 1349 141,33 1579 541,50 0,261 2694 391,83
NINT 1349 168,50 1576 592,25 0,285 2691 416,92
NIinNT 1349 168,58 1576 556,83 0,303 2694 384,25
CuNT 1352 156,25 1579 543,33 0,288 2697 409,25
CunNT 1346 127,08 1576 423,42 0,300 2694 284,25
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nanotubos de carbono resultou em aumento significativo da razédo Io/lg,

evidenciando a criacdo de defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono.

Além da caracterizacdo da estrutura grafitica dos nanotubos de carbono, a
espectroscopia Raman pode também permitir a identificacdo da presenca dos
oxidos metalicos nos catalisadores. A hematita (Fe203) apresenta diversas
transicdes ativas no Raman. As bandas em 211, 273 e 389 cm* foram observadas
no espectro do catalisador FenNT°, Uma banda em 685 cm-?, atribuida ao modo
Aig do Co304, pode ser observada nos espectros dos catalisadores CONT e ConNT.
As demais bandas desses Oxidos metalicos ndo foram observadas nos espectros.
Embora o espectro Raman do éxido de niquel (NiO) apresente bandas em 385, 559
e 1070 cm e o 6xido clprico (CuO) em 279, 320 e 627 cm?, essas bandas nédo
foram observadas nos espectros dos catalisadores de nanotubos de carbonot. A
dificuldade em observar as bandas Raman dos 6xidos metélicos pode dar-se pela
relativa baixa concentracdo dos metais nos catalisadores®3. A Figura 29 apresenta
0s espectros Raman dos catalisadores FenNT e CoNT, em que se pode observar
as bandas referentes aos o6xidos metélicos. Todos os espectros Raman dos

catalisadores de nanotubos de carbono estéo dispostos no Anexo H.
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Figura 27. Espectros Raman dos catalisadores FenNT e CoNT.
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5.2.1.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

Os espectros exploratorios (survey spectra) de XPS, apresentados no Anexo
I, revelam a presenca dos sinais relativos ao C 1s e ao O 1s, bem como os sinais
dos elétrons 2p dos respectivos metais de transicdo depositados. A composi¢ao
elementar superficial dos catalisadores foi estimada a partir da integragédo das
regides dos sinais observados nos espectros e esta apresentada na Tabela 12. A
quantificacdo elementar dos catalisadores NT e nNT mostra 0 aumento da fracdo
de oxigénio de 12,7% no CNT comercial (NT) para 21,7% no material apds a
funcionalizacdo &cida (nNT). Essa alteracdo indica que, conforme esperado, o
processo de funcionalizacdo acida foi capaz de incrementar a quantidade de grupos

oxigenados na superficie dos nanotubos de carbono'®’,

Tabela 12. Quantificacdo elementar a partir dos espectros de XPS de baixa

resolucao dos catalisadores de nanotubos de carbono. Fonte: Elaboracgéo prépria.

Catalisador Carbono (%) Oxigénio (%) Ferro (%) Cobalto (%) Niquel (%) Cobre (%)
NT 87,0% 13,0% - - - -
NNT 78,5% 21,5% - - - -
FeNT 65,3% 24,6% 10,1% - - -
FenNT 67,2% 27,3% 4,9% - - -
CoNT 67,7% 25,6% - 6,8% - -
ConNT 70,6% 17,5% - 11,9% - -
NIiNT 65,8% 23,4% - - 10,8% -
NinNT 68,1% 21,8% - - 10,1% -
CuNT 71,0% 19,1% - - - 9,9%
CunNT 73,2% 24,0% - - - 2,8%

A Tabela 11 revela também a quantificacdo elementar dos demais
catalisadores, aqueles com os 0xidos metalicos. Nesses casos, a fracado de carbono
detectado foi menor, haja visto que a presenca dos O0xidos metalicos resulta em
aumento da fracdo de oxigénio e aparecimento da componente do metal. A
quantificacdo dos metais nos catalisadores FeENT, ConNT, NiNT, NinNT e CuNT

ficou proxima ao esperado, 10% em massa. Entretanto, os valores encontrados nos

84



catalisadores FenNT, CoNT e CunNT foi aguém do esperado. A quantificacdo
elementar a partir dos espectros de baixa resolucédo deve ser analisada com cautela.
Os valores encontrados podem destoar significativamente do esperado ou do
observado por outras técnicas em decorréncia ou da pouca concentracdo do
elemento de interesse na superficie do material ou da dificuldade de realizar
integracdo adequada quando a relacdo de intensidade do sinal analitico e do ruido
sdo proximas. No presente caso, houve dificuldade em realizar a integracdo em
alguns dos espectros.

Os espectros de alta resolucdo do C 1s foram utilizados para realizar a
correcdo de carga e identificar a presenca de grupos funcionais na superficie do
material'*®. O perfil assimétrico observado em todos os espectros obtidos dos
catalisadores de nanotubos de carbono é caracteristico de estruturas grafiticas68.
O ajuste do pico considerou quatro ambientes quimicos nos quais os carbonos
estdo inseridos: C=C, C-C, C-O/C=0 e O-C=0. Estes picos sao relativos a estrutura
grafitica dos nanotubos de carbono, aos defeitos e a presenca de grupos funcionais
oxigenados!4?141 A Figura 30 apresenta os espectros de alta resolucéo do C 1s dos
catalisadores NT e nNT e o ajuste das componentes.
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Figura 28. Espectros de XPS do C 1s dos catalisadores NT e nNT com ajuste das

componentes.
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A comparagéao dos espectros do C 1s dos catalisadores NT e nNT corrobora
qgue a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono comerciais resultou em aumento
das componentes associadas aos defeitos na estrutura grafitica (C-C) e aos grupos
funcionais oxigenados (C-O / C=0 e O-C=0). Os espectros do C 1s de todos os
catalisadores de nanotubos de carbono estao dispostos no Anexo J. A quantificagao
da contribuicdo de cada componente, bem como as respectivas energias de ligacao
dessas, estdo dispostas na Tabela 13. A introducdo dos 6xidos metélicos causou

variagdes nessas componentes, dependendo da natureza do metal.

Tabela 13. Sumario das componentes do ajuste de picos dos espectros do C 1s

dos catalisadores de nanotubos de carbono.

Componente C=C Componente C-C Componente C-O/C=0 Componente O-C=0
Catalisador Lg;e;gga(g\e/) Area L?grfggga(gs) Area LiEngfggLa(cejS/) Area Li;:;g(i)a(g\e/) Area
NT 2845 78,6% 285,7 14,9% 287,0 4,0% 289,5 2,5%
NNT 2845 56,1% 285,7 33,7% 287,2 5,2% 289,6 5,0%
FeNT 2845 59,6% 285,7 32,2% 287,2 3,8% 289,6 4,4%
FenNT 2845 51,1% 2854 39,2% 287,0 5,2% 289,3 4,5%
CoNT 2845 66,6% 285,7 22,3% 287,0 7,7% 289,3 3,5%
ConNT 2845 76,4% 285,7 18,3% 287,0 2,7% 289,4 2,6%
NiNT 2845 63,6% 2855 28,3% 286,9 4,6% 289,3 3,6%
NinNT 2845 66,1% 285,6 26,2% 286,9 4.2% 289,4 3,4%
CuNT 2845 58,7% 285,6 32,2% 287,0 5,3% 289,4 3,9%
CunNT 2845 65,1% 285,7 26,7% 286,9 5,5% 289,5 2,7%

A partir dos espectros de alta resolucdo do O 1s obteve-se a distingdo do
ambiente quimico dos atomos de oxigénio dos catalisadores. Naqueles sem 6xidos
metdlicos, os catalisadores NT e nNT, observou-se as componentes relativas a
grupos funcionais oxigenados. Nos catalisadores com 60xidos metalicos o ajuste de
picos permitiu a diferenciagdo das componentes organicas, C-O e C=0, e
inorganica, 6xido metalico!®®. A Figura 31 apresenta os espectros do O 1s dos
catalisadores NT e NinNT. Nestes espectros observa-se que a fracao atribuida aos
grupos funcionais organicos € similar em ambos os catalisadores. Contudo, o

catalisador NinNT apresenta uma componente adicional em energia de ligacao
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inferior. Essa componente, em aproximadamente 530 eV, é tipica de atomos de
oxigénio da rede cristalina de 6xidos metalicos®%170. Os espectros de XPS do O 1s
de todos os catalisadores estdo dispostos no Anexo K. A Tabela 14 apresenta as
componentes do espectro do O 1s dos catalisadores de nanotubos de carbono e a

fracdo dessas no ajuste.

Catalisador: NT Catalisador: NinNT
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Figura 29. Espectros de XPS do O 1s dos catalisadores NT e NinNT.

Tabela 14. Sumario das componentes do ajuste de picos dos espectros do O 1s

dos catalisadores de nanotubos de carbono.

Componente O-C Componente O=C Componente Oxido
Catalisador Lzr;e;gga(gs) Area (%) Lg:f(;g;a(g\e/) Area (%) L:Egr;egrg:)a(g\e/) Area (%)
NT 534,2 52,8% 532,7 47,2% - -
nNT 5345 45,5% 532,9 54,5% - -
FeNT 534,0 42,1% 532,2 42, 7% 530,5 15,2%
FenNT 534,1 41,4% 532,6 44.4% 530,3 14,2%
CoNT 534,1 36,7% 532,8 45,0% 530,5 18,3%
ConNT 534,1 38,6% 532,6 47,7% 530,5 13,7%
NIiNT 533,9 40,2% 532,2 43,1% 529,7 16,7%
NinNT 533,9 46,3% 532,3 42, 7% 529,8 11,0%
CuNT 534,1 43,6% 532,6 47,3% 530,7 9,0%
CunNT 534,0 51,3% 532,5 42,2% 530,0 6,5%
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Os espectros de alta resolucdo da regido dos elétrons dos orbitais 2p dos
metais de transicao ferro, cobalto, niquel e cobre estédo apresentados na Figura 32.
Devido a baixa relacdo sinal-ruido, o espectro suavizado foi sobreposto a cada
espectro original para auxiliar na visualizacdo. A analise qualitativa dos espectros
2p dos metais de transicdo Fe, Co, Ni e Cu foi realizada a partir do perfil dos

espectros e da energia de ligacdo dos picos. As energias de ligacao do pico 2psn
dos metais estao relacionados na Tabela 15.
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Figura 30. Espectros de XPS de alta resolucéo das regies dos elétrons dos
orbitais 2p dos metais Fe, Co, Ni e Cu presentes nos catalisadores de nanotubos

de carbono.
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O ferro depositado sobre os catalisadores FeNT e FenNT apresenta-se na
forma de hematita (a-Fe203), conforme mostrado por difracdo de raios X. Nos
espectros de XPS, observa-se a distingdo do metal e dos 6xidos metélicos pela
posicdo do pico principal e dos picos satélites. A energia de ligacdo atribuida ao Fe
2pas2 do ferro metélico (Fe®) é de aproximadamente 707 eV. Nos 6xidos, a energia
de ligacéo varia de 709 a 712 eV. A energia de ligacdo encontrada no nivel Fe 2ps2
nos catalisadores de nanotubos de carbono com ferro é de aproximadamente 711,7

eV, compativel com o publicado na literatura referente aos 6xidos de ferro'9,

A energia de ligagdo do Co 2p3/2 em 780,4 eV é compativel com aquela
observada com Oxidos de cobalto, embora ndo possibilite a distincdo das fases
Co0304 e Co0*°. De acordo com as andlises por difracdo de raios X, contudo, o
cobalto apresenta-se na forma de Co304. Os picos satélites decorrentes dos
estados +2 e +3 podem ser observados em energia de ligagdo em torno de 790 eV,

préximos ao pico 2puse.

Os catalisadores NiNT e NinNT apresentaram perfis com picos compostos
pela degenerescéncia do pico 2p em 2ps2 € 2p12 acompanhados dos respectivos
picos satélites em energia de ligacao aproximadamente 8 eV superior. A energia de
ligacdo do Ni 2ps2 em 854,9 eV é compativel com os valores aceitos para Ni (Il),

desta forma indicando a presenca do NiO7%:172,

O cobre metalico e os 6xidos de cobre podem ser distinguidos com base na
energia de ligacdo e na presenca de picos satélite. O Cu(ll) apresenta-se com
energia de ligacédo de cerca de 0,5 eV maior do que a do Cu®, localizada em 933
eV. Além disso, 0s picos satélites sdo indicativos da presenca do estado de

oxidagéo +2173,
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Tabela 15. Sumario das energias de ligacao dos elétrons dos orbitais 2ps/2

dos metais Fe, Co, Ni e Cu nos catalisadores de nanotubos de carbono.

Catalisador I_Energia de Energia de I_Energia de
Ligacéo (eV) Ligacao (eV) Ligacéo (eV)
FeNT 711,7 NiNT 854,9
FenNT 711,6 NIinNT 854,9
CoNT 780,4 CuNT 933,7
ConNT 780,4 CunNT 933,7

*Energias de ligacao referentes aos elétrons do orbital 2p3,, do metal

5.2.2 Avaliacdo dos Catalisadores na Reducao Fotocatalitica do COz2
5.2.2.1 Analise da Fase Gasosa

Os resultados de producdao de monéxido de carbono (CO) e metano (CHa)
ao final de 180 min da reacao de reducéo fotocatalitica do CO:2 estdo apresentados
na Tabela 16. Os produtos desejados foram obtidos em quantidades abaixo de 1
umol.g? nas condigbes avaliadas. Os valores de rendimento foram abaixo do
observado com sistemas similares relatados na literatura®-%’. Entretanto, essa
comparacao é dificil, uma vez que os trabalhos publicados utilizaram diferentes
condicBes de reacao, incluindo a quantidade de fétons fornecidos pela radiacdo em
cada caso. No caso do presente trabalho, esse comportamento pode ser atribuido
a capacidade dos CNT de absorver os fotons incidentes ou a insuficiéncia dos fétons
fornecidos durante a reagdo. Desta forma, a formacéo dos estados excitados e a
ativacdo do catalisador necessarias na reducdo do diéxido de carbono séo

mitigadas pelos nanotubos de carbono®®.

Diante dos resultados obtidos, foram propostas algumas alteracdes nas
condi¢cbes experimentais. A baixa disponibilidade de CO2 em solucdo pode ser um
fator influenciando negativamente a reacdo. Desta forma, a fim de deslocar o
equilibrio em direcéo aos produtos pelo aumento da disponibilidade de CO2, prop0és-
se a utilizacdo de uma mistura de 4gua e acetonitrila 1:1174. Ademais, decidiu-se

pelo aumento da quantidade de catalisador, de 10 mg para 30 mg, e pelo aumento

90



do tempo de irradiagdo, de 180 para 240 min. Contudo, n&o foi observado o

aumento da conversao.

Tabela 16. Producéo de mondxido de carbono e metano pelos catalisadores de

nanotubos de carbono nas condi¢des iniciais.

Monoxido de Carbono Metano

Catalisador Pmédia_l Desv~io IEaedSrvéil?) Pmédia_ Desv~io IEae;rvéil?)

(umolg™)  Padrdo Relativo__(wmol.g™)  Padrdo Relativo
NT 0,43 0,11 25% 0,30 0,04 13%
NNT 0,50 0,19 37% 0,26 0,02 6%
FeNT 0,53 0,08 15% 0,20 0,02 8%
FenNT 0,41 0,00 1% 0,22 0,05 22%
CoNT 0,90 0,03 3% 0,23 0,05 24%
ConNT 0,61 0,16 27% 0,22 0,10 45%
NIiNT 0,52 0,00 1% 0,32 0,05 17%
NinNT 0,51 0,18 36% 0,23 0,03 13%
CuNT 0,41 0,02 5% 0,23 0,03 14%
CunNT 0,46 0,29 63% 0,24 0,00 0%

Foram também avaliados o metanol (MeOH) e a trietanolamina (TEOA) como
agentes de sacrificio para favorecer a fotorreducdo do CO2. Nesse caso, foi
empregada uma mistura 9:1 de 4gua e agente de sacrificio, mantendo as demais
condic¢des iniciais inalteradas. O MeOH néo foi capaz de promover a reagao. A
TEOA favoreceu a producéo de CO e CHa4, além de possibilitar a formacao de Hz,
produto ndo observado sem o agente de sacrificio. A obtencado de H: ainda indica a
competicdo entre a reducdo do CO: e a cisdo da agua (water splitting). Conforme
indicado pelas equacgbes 5 a 11, a obtencao de H2 pela reducdo do H* produzido na
oxidacdo da agua pode ser mais favoravel que as reacdes de reducdo do CO2. A

Tabela 17 apresenta os resultados obtidos com o uso de TEOA.
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Tabela 17. Producéo de hidrogénio, mondéxido de carbono e metano obtida

por reducéo fotocatalitica de CO2 com uso de TEOA e o catalisador NinNT.

Tempo (min)  [H,] (umol.g’l) [CO] (umol.g’l) [CH,] (umol.g'l)

0 0,00 0,13 0,07
60 2,56 0,76 0,28
120 6,62 2,18 1,05
180 7,82 3,04 1,26

Embora a TEOA seja amplamente utilizada em reac6es fotocataliticas e sua
funcdo como agente doador de elétrons e sumidouro de vacéancias seja
extensivamente relatado'’>1’8, Liu e colaboradores publicaram um estudo
mostrando que a TEOA pode ter tido seu verdadeiro papel ignorado anteriormente.
Os autores apresentam que o grupo hidroxila da TEOA €, na verdade, o sitio ativo

da fotorreducéo do CO217°.

5.2.2.2 Andlise da Fase Liquida

A andlise da fase liquida da reacédo de fotorreducéo do diéxido de carbono
por HPLC-UV-IR permite quantificar a formacdo de acidos organicos de cadeia
curta, tal como o 4cido acético e o acido oxalico, e de metanol. Entretanto, as
analises quimicas por essa técnica mostraram que esses produtos ndo foram

formados.

5.2.2.3 Estudo de Lixiviagéo

A andlise da fase liquida por espectrometria de absorcdo atdbmica permitiu
avaliar a lixiviacdo de 6xidos metalicos pelos fotocatalisadores durante a reacéo de
reducdo do CO2. A Tabela 18 apresenta os resultados da quantificacdo de metais

na fase liquida da reacao.

Os catalisadores de ferro, cobalto e cobre apresentaram baixa lixiviagao.
Aproximadamente 5% da massa de metal dos catalisadores foi lixiviada, com
excecdo do catalisador FenNT, que apresentou lixiviacdo de 0,36%. Nota-se
também que a lixiviagdo dos oxidos de ferro e cobre foi menor nos catalisadores

funcionalizados, indicando a melhor estabilizacdo desses 6xidos na superficie dos
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nanotubos de carbono. A estabilizacdo do oOxido de cobalto parece ndo ser

significativamente afetada pelos grupos funcionais. Ademais, observou-se maior

intensidade na lixiviagdo dos catalisadores de niquel.

O catalisador sem

funcionalizagéo NINT perdeu 9,54% de sua massa de metal ao longo da reacdo. A

lixiviagdo do niquel de 21,70% no catalisador funcionalizado mostrou que, de forma

contraria ao observado como 0s outros metais, a incorporacéo de grupos funcionais

nao foi efetiva na estabilizacdo do 6xido de niquel na superficie dos nanotubos de

carbono.

Tabela 18. Estudo de lixiviacado dos catalisadores de nanotubos de

Teor Experimental do Teor em Solugdo Teor Lixiviado do

Catalisador - talisador (% m.m™) (mg.L™") Catalisador (%)
FeNT 10,05 4,14 4,12%
FenNT 9,54 0,34 0,36%
CoNT 10,42 5,49 5,27%
ConNT 9,73 5,18 5,32%
NiNT 10,65 10,17 9,54%
NinNT 9,86 21,40 21,70%
CuNT 10,80 6,69 6,19%
CunNT 11,05 3,86 3,49%
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6 Conclusodes

= Nanotubos de carbono podem ser obtidos por deposi¢cdo quimica a
vapor de metano sobre catalisadores de Oxido de ferro suportado em
alumina apos etapa de reducdo com hidrogénio nas condi¢cdes de 700
°C por 30 min sob fluxo de metano em nitrogénio. O aumento da
temperatura de 700 °C para 900 °C favorece a formagédo desses
materiais.

= A funcionalizacdo com acido nitrico modifica a estrutura dos
nanotubos de carbono comerciais, inserindo grupos funcionais
oxigenados, mas nao afetando a area superficial especifica. O mesmo
comportamento foi apresentado pelos catalisadores de éxidos de
ferro, cobalto, niquel ou cobre suportado em nanotubos de carbono.

= Os catalisadores com oOxidos de ferro, cobalto ou niquel suportados
em nanotubos de carbono comerciais exibiram nanoparticulas abaixo
de 10 nm e areas superficiais especificas superiores ao suporte. Por
outro lado, as nanoparticulas de 6xido de cobre sdo maiores e a area
superficial especifica do catalisador néo foi alterada. .

= Aincorporacédo de 6xidos metélicos (Fe, Co, Ni e Cu) na superficie dos
nanotubos de carbono comerciais, funcionalizados ou néo, também
aumentam o intervalo de banda dos catalisadores em
aproximadamente 0,1 eV. A funcionalizagdo do suporte também
produz esse efeito.

» Os catalisadores de 6xidos metalicos (Fe, Co, Ni e Cu) suportados em
nanotubos de carbono apresentam baixa producéo de CO e CHas (<1
umol.gt) na reducéo fotocatalitica do diéxido de carbono. Ademais, a
producdo de compostos organicos de cadeia curta em fase aquosa
nao foi observada.

= O uso de TEOA como agente de sacrificio promoveu a reducao
fotocatalitica do COz2, s possibilitando a formacdo de hidrogénio e o

aumento na produgéo de CO e CH4, em presenca de catalisadores de
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Oxidos metalicos (Fe, Co, Ni e Cu) suportados em nanotubos de
carbono

Todos os oxidos metalicos (Fe, Co, Ni e Cu) suportados em nanotubos
de carbono sao lixiviados durante a reducdo do CO2. Entretanto, os
oxidos ferro e cobre sdo mais bem estabilizados sobre nanotubos de
carbono funcionalizados. O 6xido de niquel torna-se mais labil e o

oxido de cobalto nédo é afetado pela funcionalizacao.
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Anexo A - Procedimento Experimental

Precipitacdo com Hidréxido de Amonio

Reagentes necessarios:

para Sintese de Alumina por

Nitrato de aluminio nonahidratado P.A. - [AI(NOs)s * 9 H20] (45 q)
Hidroxido de amonio 28% - [NH4OH] (60 mL)

Agua (90 mL)

Solucéo de hidroxido de amonio 1% (500 mL)

Solucéo A: Al(NO3)z * 9 H20 2 mol.L* (45 g de AI(NO3)3* 9 H20) em 60 mL de H20

Solucéo B: Hidroxido de Aménio 28%

Solucéo C: Agua

Solucédo D: Hidréxido de Amonio 1%

Vidraria e equipamentos necessarios (quantidade entre parénteses):

Becker 600 mL (1)

Becker 150 mL (2)
Agitador magnético (1)
Barra magnética (1)
Proveta 100 mL (2)
Proveta 50 mL (1)

Bastéo de vidro (1)

Baldo volumétrico 500 mL (1)
Pipeta graduada 25 mL (1)
Tubo “Falcon” 50 mL (5)
Becker 1L (1)

Centrifuga (1)

Frasco para descarte (1)
Estufa (1)

Forno mufla (1)

Almofariz e pistilo (2)
Espatula (2)

Funil de vidro (1)

Suporte para funil (1)
Balanca (1)

Vidro de reldgio grande (1)

Cépsula de evaporacéo (1)
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Procedimento:

1)

1)

1)

IV)
V)
Vi)
VI
VI
1X)

X)

X1)

XII)

X111

XIV)
XV)

XVI)

Inicia-se realizando a separacdo de todos o0s reagentes, vidrarias e
equipamentos necessarios para a sintese;

Para o preparo da solucdo A, procede-se com a pesagem do nitrato de
aluminio e a medicao do volume de agua;

Adiciona-se o nitrato de aluminio & 4gua e agita-se brevemente com
agitador magnético para completa dissolugéo do sélido;

Para o preparo da solucdo C, mede-se o volume de agua e adiciona-se
ao Becker de 600 mL, no qual dar-se-a a reacao;

Mistura-se a solucao A a solucao C sob agitacdo magnética (Solucéo E);
Para o preparo da solugdo B, mede-se o volume de hidroxido de amdnio;
Adiciona-se a solucdo B a solucédo E (Mistura Produto);

Apods 30 minutos sob agitacéo, deixa-se maturando por 24 horas;
Separadamente, prepara-se solucao de hidréxido de amonio 1% (solucéo
D);

Procede-se entdo com a centrifugacdo da mistura a 4000 rpm por 5
minutos;

Apods a centrifugacéo, verte-se o sobrenadante no Becker de 1L e retira-
se o solido com auxilio de uma espatula, depositando-o no Becker de 600
mL;

Adiciona-se 150 mL da solucéo de hidroxido de amdnio 1% ao Becker de
600 mL e mistura-se o sélido retirado na etapa xi a solucéo de hidréxido
de amonio 1%;

Repete-se a etapa Xl, a etapa XlIl e novamente a etapa Xl, mas nessa
Gltima retira-se o sélido diretamente para uma capsula de evaporacao;

O solido gerado é entdo secado em estufa a 130 °C por 24 horas;

ApOs a secagem realiza-se uma moagem inicial com almofariz e pistilo
para desfazer solidos aglomerados;

Leva-se entdo o sélido para calcinagdo em forno mufla a 1200 °C por 4

horas;
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XVII) Apés a calcinacdo, procede-se com uma etapa final de moagem a fim de
obter-se alumina finamente dividida;

XVII) Por fim, transfere-se a alumina para um recipiente adequadamente

rotulado para armazenamento.

Figura SEQ Figura \* ARABIC 3. Fluxograma de Sintese da Alumina

Nitrato de Aluminio Agua
AI(NO3); = 9 H,0 H,0 NH,OH
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Anexo B - Certificado de Anélise dos Nanotubos de Carbono Sigma Aldrich

codigo 901019

SIGMA-AL DRICH

Product Mame:

Certificate of Analysis

CARBON MAMOITURE, W ULTI-WALLED, DIAMETERE

Product Humber:
Batch Humber:
Brand:

CAS Number:
Formula

Cusallty Release Date:

203
MKCFR628
ALDRICH
S0E068-56-6
c

30 NOW 2017

wpran-aldrick. com

3050 Spruce Street, Saint Louls, MO 63103, USA

Wiebsie: waww slgmaaldrich.com

Emall USA:  techsenw@sial.com
Outside USA: eurtechsen@sial com

Tast Specification Reault
Appearance |Coior) Black Black
Appearance (Fom) Powdar Powdear
Diameter 50 - 90 nm 73nm
Ratip =015 0.0e
(ae]
Camon Conbent :'951] % 100.3 %
v
e ﬁ‘i{_‘.
Fa ra A
Michasd Grady, Manager
ity Control

Milwaukse, Wl U3

Slgma-Aldrich warmanis, that at the time of the guality release or subsequent retest dabe this product conformed o the Infiormation contained In this
publication. The cument Spacification sheet may be avallable at Sigma-Aldrich.com. For further Inquinies, please contact Technical Sanvice. Purchaser
must detemmine the sulabillty of the product for 1= pariicular use. Z2e reverse side of Invoice o packing sip for adddonal tesms and condiions of sale.

Version Humiber: 1

Page 1af 1

118



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Anexo C - Difratogramas dos catalisadores de 6xido de ferro suportado em

alumina
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Anexo D — Isotermas de adsorcao e dessorcao dos catalisadores suportados

em nanotubos de carbono
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Anexo E — Curvas de TGA em atmosfera oxidante e as respectivas derivadas

para catalisadores 6xidos metalicos suportados em nanotubos de carbono.
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Anexo F — Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier dos
catalisadores de nanotubos de carbono.
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Anexo G - Estimativa de intervalo de banda pelo método de

catalisadores suportados em nanotubos de carbono.
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Anexo H — Espectros Raman dos catalisadores de nanotubos de carbono.
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Anexo | — Espectros Exploratérios de XPS dos catalisadores de nanotubos de

carbono.
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Anexo J — Espectros de XPS de alta resolucédo do C 1s dos catalisadores de

nanotubos de carbono.

Catalisador: NT

Experimental
— Linha de Base
— Ajuste
—C=C
—C-C

Contagem (CPS)

C-OH/C=0
0-C=0

Contagem {CPS)

Catalisador: nNT

— Experimental
— Linha de Base
— Ajuste
—C=C

—C-C

— C-0/C=0

— O0-C=0

"287 285
Energia de Ligagéo (V)

283

28 287 285 283
Energia de Ligag&o (eV)

Catalisador: FeNT
Experimental
= Linha de Base
— Ajuste
Cc=C

—C-C
—C-0/Cc=0
0-C=0

Contagem (CPS)

Contagem (CPS)

Catalisador: FenNT

— Experimental
= Linha de Base
— Ajuste

— C=C

—C-C

— C-0/GC=0

— O-C=0

C-C

C-OH/C=0
Q-C=0

"Uags | 286 284
Energia de Ligagéo (V)

288 288 284
Energia de Ligagao (eV)

Catalisader: CoNT
— Experimental
— Linha de Base
— Ajuste

—C-C

Contagem (CPS)

Contagem (CPS)

Catalisador: ConNT

— Experimental
— Linha de Base
— Ajuste

— C=C

—-C-C

— G-0/C=0

— Q-C=0

Cc=C

294 292 288 286 284 282

Energia de Ligacao (V)

280

278 294

288 288 284
Energia de Ligagao (eV)

202 200



Catalisadar: NiNT Catalisador: NinNT

Experimental — Experimental

— Linha de Base e
— Ajuste

—C=C

—C-C

— C-0/C=0

— O0-C=0

Contagem (CPS)
Contagem {CPS)

294 202 290 288 = 286 284 282 280
Energia de Ligagéo (V)

278 204 262 200 288 288 284 282 280 278
Energia de Ligag&o (eV)

Catalisador: CuNT Catalisador: CunNT

Contagem (CPS)

Experimental o= — Experimental c=C
— Linha de Base — Linha de Base
— Ajuste — Ajuste
— C= — C=C
—Cc-C —CC
—C-Q/C 7| —c0/c=0
— 0-C=0 o| —0LC=0
Q
£
@
o
5
j
=3
o
[

A

294 202 290 | 288 286 264 | 282 280 278 204 202 200 288 2686

284 2082 280 278
Energia de Ligagaoc (gV)

Energia de Ligagao (eV)

132



Anexo K — Espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s dos catalisadores de
nanotubos de carbono.
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