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RESUMO

A contaminacdo da agua se tornou um assunto critico em todo o mundo. O crescimento
populacional, o rapido desenvolvimento das industrias quimicas e petroquimicas, as
atividades agricolas e outras alteracdes geoldgicas e ambientais sdo fatores que impactam
consideravelmente a qualidade da agua. As inddstrias geram elevadas quantidades de
efluentes aquosos que geralmente contém elevados teores de poluentes orgéanicos. Dentre
eles, o fenol é o considerado um contaminante prioritario pela Agéncia de Protecéo
Ambiental, que pode prejudicar seriamente o meio ambiente. Portanto, varias tecnologias
tém sido propostas para remové-los dos efluentes aquosos. Os processos de oxidacao
avancada com peroxido de hidrogénio sdo, sem duvida, os mais eficientes, permitindo a
completa mineralizagdo desses compostos. Visando a obter catalisadores eficientes e
estaveis para a remocao do fenol em efluentes aquosos, foram preparados, neste trabalho,
catalisadores baseados em platina (1%) e/ou cobre (1, 3 e 5%) suportados em carbonos
mesoporosos. Os carbonos mesoporosos foram obtidos por moldagem sequencial, usando
a silica mesoporosa SBA-15, como molde e a sacarose como precursor do carbono. Esse
suporte foi impregnado com solucgdes de acido cloroplatinico e cloreto de cobre, para obter
sélidos com 1% Pt e 1, 3 e 5 %Cu. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios X, medida
da a&rea superficial especifica e porosidade, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia Raman, fluorescéncia de raios X e reducdo a temperatura programada. Os
carbonos mesoporosos apresentaram area superficial especifica (878 m?/g) e diametro de
poros (3 nm) elevados. Todos os solidos apresentaram isotermas do tipo IV com um lago de
histerese do Tipo H4, tipico de materiais macro e mesoporosos. Observou-se a presenca de
grupos oxigenados tais como, fendlicos, carboxilicos, quindnicos, anidridos e carbonilicos na
superficie, que contribuem para melhorar a dispersdo do metal. A redugdo do cobre foi
favorecida pelo carbono mesoporoso enquanto a redugéo da platina foi retardada. De modo
similar, o cobre contribuiu para a degradacdo do material carbonacea enquanto a platina
estabilizou-a. Os catalisadores obtidos mostraram propriedades adequadas para serem
usados na remocao de fenol de efluentes aquosos, devido as suas propriedades texturais e

guimicas.

Palavras chave: SBA-15, moldagem seqtiencial, cobre, platina, carbonos nanoestruturados.



ABSTRACT

Water pollution has become a critical issue throughout the world. Population growth , rapid
development of the chemical and petrochemical industries, agricultural activities and other
geological and environmental changes has significantly impacted the water quality. The
industry generates large amounts of wastewaters which usually contain high levels of organic
pollutants. Among them, phenol is considered a priority pollutant by the Environmental
Protection Agency, which can seriously damage the environment. Therefore, several
technologies have been proposed to remove them from wastewater. The advanced oxidation
processes with hydrogen peroxide are by far the most efficient ones, allowing the complete
mineralization of these compounds. Aiming to find efficient and stable catalysts for the
phenol removal from wastewater, catalysts based on platinum (1%) and/or copper (1, 3 and
5%) supported on mesoporous carbons were prepared in this work. The mesoporous
carbons were obtained by sequential molding using a SBA-15 mesoporous silica as template
and sucrose as carbon precursor. This support was impregnated with hexachloroplatinic acid
and copper nitrate solutions in order to obtain solids with 1% Pt and 1, 3 and 5 % Cu.
Samples were characterized by thermogravimetric analysis , infrared spectroscopy Fourier
transform, X-ray diffraction, specific surface area and porosity measurement, scanning
electron microscopy, Raman spectroscopy, X-ray fluorescence and temperature
programmed reduction. The mesoporous carbons showed high specific surface area (878
m?/g) and pore diameter (3 nm). All solids displayed Type IV isotherms with a Type H4
hysteresis loop, typical of macro and mesoporous materials. It was observed the presence of
functional groups such as phenolic, carboxylic, quinone, anhydrides and carbonyl on the
surface, which contributes to improve the metal dispersion. The copper reduction was
favored by the mesoporous carbon while platinum reduction was delayed. Similarly, copper
contributed to the degradation of the carbonaceous material while platinum stabilizes it. The
obtained catalysts showed suitable properties to de used to the phenol removal from waste

water, due to their textural and chemical properties.

Keywords: SBA - 15, sequential molding, copper, platinum, nanostructured carbons.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

1. NTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Grande parte dos residuos industriais, que frequentemente contém elevados
teores de compostos orgéanicos, esta na forma de corrente aquosa. Dentre eles,
estdo os compostos fendlicos que sdo contaminantes comumente encontrados em
aguas residuais provenientes de diversas atividades industriais. Esses compostos
podem causar varios problemas na qualidade da agua, tais como gosto e odores
desagradaveis mesmo em concentracdes muito baixas (cerca de 5 ppb); em
concentracbes superiores a 2 mg/L, este poluente apresenta elevado grau de
toxidez. Além disso, em geral, os compostos fendlicos possuem elevadas
demandas de oxigénio (2,4 mg/mg de fenol), altamente prejudicial a vida aquética
(LUIS et al., 2010).

Devido a toxidez desses compostos, € cada vez maior a preocupacao dos
orgaos governamentais com a remocao desses poluentes em aguas residuais das
muitas industrias de processamento, incluindo as industrias de alimentos, as
industrias farmacéuticas e as industrias quimicas e petroquimicas (SANTOS et al.,
2002). Muitos compostos fendlicos estéo classificados como poluentes prioritarios,
causando efeitos nocivos aos seres humanos e aos ecossistemas (NERENGERILE
et al., 2011). Além disso, alguns compostos intermediarios apresentam estruturas
mais complexas e geralmente sdo mais toxicos que o fenol (BRITTO e RANGEL,
2008).

Dessa forma, a remogédo de compostos fendélicos das aguas residuais torna-
se indispensavel na pratica industrial. Os métodos comuns de remocao de fenois
envolvem processos fisicos ou quimicos, tais como o tratamento biolégico, o
tratamento com carvao ativado, 0S processos térmicos ou O arraste com ar
(AHMARRUZAMAN, 2008). Entretanto, apesar de eficazes, eles apresentam
desvantagens, por exemplo, a ndo regeneracao do carvao ativado ou a eliminagéo
de residuos toxicos no caso da extracdo do tipo liquido-liquido (FAN et al. , 2010).

De modo geral, os métodos convencionais apresentam diversas limitacoes,

aumentando o interesse dos pesquisadores pelo desenvolvimento de rotas mais



INTRODUCAO E OBJETIVOS

eficientes, tais como os Processos de Oxidacdo Avancada (POAs). Estes métodos
permitem explorar a alta reatividade de radicais hidroxila na oxidacdo dos
poluentes, se tornando uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes
contendo compostos organicos (KIM et al., 2011).

A eficiéncia desses métodos, na remocao de poluentes de efluentes liquidos,
pode ser ainda mais aumentada, pela sua associacdo com os catalisadores
heterogéneos. Dessa maneira, um grande nimero de materiais contendo, metais
nobres (platina, ruténio, paladio, rodio, iridio e prata) e oOxidos metélicos
(manganés, cobalto, cobre, zinco, vanadio, niquel, ferro, bismuto e titanio),
suportados ou intercalados em Oxidos, carvles, argilas, zedlitas e polimeros tem
sido avaliado, tendo sido idendificado catalisadores ativos e seletivos na remocao
de compostos organicos (VALKAJ et al., 2007; BRITTO, 2006).

Neste contexto, os catalisadores de metais de transicdo e de metais nobres,
suportados em Oxidos, materiais baseados em carbono, silica ou zedlitas, tém se
mostrado promissores, principalmente no abatimento de fenol em efluentes. Entre
os diversos catalisadores e suportes avaliados, os carbonos nanoestruturados tém
recebido atencdo especial devido a sua estrutura peculiar de poros e suas
propriedades mecéanicas e eletronicas. Esses materiais se apresentam como
candidatos promissores como suportes, como catalisadores e como adsorventes,
devido a alta area superficial especifica, aos poros de tamanho controlavel, a facil
funcionalizacdo e a elevada estabilidade térmica e quimica (JUN et al., 2003;
YANG et al., 2008; HU et al., 2012).

Dessa forma, o0s materiais carbonaceos com propriedades texturais
adequadas tém sido empregados como suporte ou como catalisadores em diversas
reagbes, proporcionado a elevada dispersdo dos sitios ativos. Dentre estes
materiais, destaca-se o0 carbono mesoporoso CMK-3, oriundo da SBA-15, por
possuir elevada area superficial especifica, estreita distribuicio de poros e
microporos em sua estrutura. Dessa forma, esse soélido tem sido empregado em
inUmeros processos tais como remocao de corantes e de compostos organicos de
efluentes aquosos, estocagem de metano e adsor¢édo de diéxido de carbono, entre
outros. Nos estudos de remocédo de compostos fendlicos do meio aquoso, o

carbono mesoporoso CMK-3 tem se apresentado promissor, quando empregado



INTRODUCAO E OBJETIVOS

como suporte de catalisadores ou como adsorvente no abatimento de fendis
(VELOSO, 2009b; HAQUE et al., 2010; HU et al., 2012). Entretanto, novos estudos
ainda devem ser conduzidos, de modo a obter catalisadores mais eficientes.
Considerando estes aspectos, neste trabalho, foram desenvolvidos
catalisadores nanoestruturados pelo método de modelagem sequencial,
impregnados com uma combinagéo de metais de transicdo e metais nobres. Com
0 objetivo de impedir ou minimizar a lixiviacdo do metal ativo na reacdo, para uso
futuro na mineralizacdo de fenol em efluentes industriais, de modo a reduzir os
impactos ambientais. A SBA-15 foi utilizada como molde dos carbonos
nanooestruturados, devido as suas propriedades estruturais, produzindo

catalisadores para emprego no tratamento de aguas residuais industriais.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores baseados em carbonos nanoestruturados
resistentes a lixiviacao, através da combinacdo de metais, para o abatimento de
fendis em efluentes industriais, de modo a minimizar o impacto ambiental causado

pelo descarte desses compostos.

1.2.2 Objetivos Especificos

I. Preparar materiais baseados em carbono nanoestruturado, usando a silica
SBA-15 como molde para emprego como suporte catalitico.

II. Desenvolver catalisadores baseados em cobre e platina suportados em
carbono nanoestruturado, destinados a mineralizacédo de fenodis em efluentes
industriais.

[ll. Estudar o efeito da variacdo do teor de cobre sobre as propriedades dos
catalisadores nanoestruturados.

IV. Estudar o efeito da adicdo da platina sobre as propriedades de catalisadores

de cobre suportado em carbono estruturado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 IMPACTO DOS COMPOSTOS FENOLICOS AO MEIO AMBIENTE

Nos ultimos anos, a contaminacdo da agua se tornou um assunto critico,
contribuindo para a crescente preocupacdo mundial com a preservacdo do meio
ambiente. A qualidade dos recursos hidricos esta cada vez pior, devido ao
crescimento populacional, ao rapido desenvolvimento das inddstrias quimicas e
petroquimicas, as atividades agricolas e as alteracdes geoldgicas e ambientais, (ALI
et al., 2012). A continua liberacdo de diversos contaminantes tais como compostos
organicos e residuos agricolas e nucleares, entre outros, no meio ambiente, gera
prejuizos a vida aquética e a saude humana (SOON e HAMEED, 2011). Dessa
forma, desde o inicio de século XXI, a humanidade comecou a enfrentar o problema
da falta de agua como uma ameaca a vida no planeta, afetando mais de 40% da
populacdo mundial (PERA-TITUS et al. 2004).

O desenvolvimento industrial e agricola e o crescimento da populacdo séo
fatores que vém reduzindo progressivamente os recursos de agua potavel. As
industrias de petréleo e petroquimica, de gaseificacdo do carvdo, de carbonizacéo,
farmacéutica, de herbicidas e de papel e celulose, entre outras, geram
continuamente poluentes altamente téxicos e cancerigenos (BEKER et al., 2010; LI,
et al., 2014), que sdao comumente dispostos no meio ambiente, causando a
contaminacdo das aguas. Entre esses poluentes, o fenol é um dos compostos
organicos, considerado como contaminante prioritario pela Agéncia de Protecéo
Ambiental, sendo comumente encontrado em aguas residuais das mais diversas
atividades industriais (SANTOS et al., 2009; NERENGERILE et al., 2011).

A elevada toxidez dos compostos fendlicos pode representar riscos para a
saude humana e causar sérios danos aos organismos aquaticos, mesmo em baixas
concentragcbes (FAN et al., 2010; PARK et al., 2012). Em seres humanos, o fenol,
gquando em contato com a pele, é rapidamente absorvido e pode causar
gueimaduras. A exposi¢cao ao fenol pode resultar em coma, convulsbes, cianose e
morte. Além disso, o fenol afeta o figado, os rins, os pulm&es e o sistema vascular,
sendo a ingestado de 1 g desse composto mortal ao homem (BUSCA et al., 2008).

Em ambientes aquaticos, a presenca destes contaminantes, em niveis de ppm, afeta
4
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as propriedades organolépticas da agua (LUIS et al., 2010). Os compostos fendlicos
séo também tdxicos aos peixes, mesmo em concentracdes de 1-2 ppm e a maioria
dos organismos aquaticos. Além disso, quando presente na agua, na faixa de 10-
100 ppm, o fenol gera toxicidade aguda ao homem e, portanto, o tratamento de
poluentes fendlicos é essencial antes da eliminag¢do do efluente, nos cursos de agua
(BOBUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2012).

Dessa forma, a remocéo do fenol e seus derivados, de efluentes industriais,
tem recebido muita atencdo nos ultimos anos. Além disso, por apresentarem
elevados indices de toxicidade, eles sdo geralmente usados como compostos
modelos em estudos de tratamento de efluentes visando a melhoria da qualidade da
agua (BUSCA et al. , 2008; LIOTTA et al., 2009: KIM et al., 2011; ALl et al., 2012; LI
et al., 2014).

2.2 TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE FENOIS EM EFLUENTES

As tecnologias de tratamento de efluentes envolvem processos bioldgicos,
quimicos e fisicos, todas apresentando vantagens e desvantagens
(AHMARRUZAMAN, 2008). Dentre os processos convencionais utilizados na
remocao de fenol em efluentes industriais pode-se destacar: o tratamento bioldgico,
a incineracdo, 0s processos de extracdo, a adsor¢cdo com carvao ativado, os
processos térmicos e a osmose reversa. Também sdo empregados outros métodos
alternativos, envolvendo a oxidacédo de compostos organicos com reagentes como o
ar ou o oxigénio em fase aquosa, tais como a oxidacao eletroquimica ou o uso de
permanganato de potassio, cloro, peréxido de hidrogénio ou ozbnio. Entre essas
técnicas, os Processos Oxidacdo Avancada (POAs) tém se apresentado como 0s
mais promissores no tratamento de efluentes industriais, devido a oxidacéo parcial
dos compostos organicos em intermediarios biodegradaveis ou a mineralizacdo
completa do poluente, produzindo tipicamente diéxido de carbono e agua (PERA-
TITUS et al.,, 2004; SHUKLA et al.,, 2010; KIM et al., 2011; BOBUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2012).

As tecnologias convencionais tém sido muito utilizadas no tratamento de

aguas residuais, embora apresentem algumas desvantagens. O processo biolégico
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requer muito tempo para os microorganismos degradarem os poluentes, além de
ndo ser adequado ao tratamento de contaminantes toxicos e produzir grandes
qguantidades de lodo. Por outro lado, a incineracédo € adequada para tratar efluentes
com uma demanda quimica de oxigénio (DQO) acima de 100 g/L, exigindo elevada
demanda de energia e apresenta consideravel emissdo de outros compostos
toxicos, tais como dioxinas e furano; além disso, do ponto de vista ecolégico é um
processo que pode disseminar poeira (DEBELLEFONTAINE et al., 1995; KIM et al.,
2011).

Os processos de extracédo liquido-liquido consistem nas etapas de extragao e
regeneracdo. Na extracdo, os compostos fenolicos s&o solubilizados e,
posteriormente, o solvente é regenerado em fase aquosa de forma que o poluente
seja eliminado (MESSIKH et al., 2007). Este método, geralmente, € utilizado em
efluentes com concentracdes superiores a 1000 ppm de fenol (PALMA et al. 2007,
BUSCA et al.,, 2008). Outra desvantagem € que muitos solventes organicos,
empregados nesse processo, sao toxicos e inflamaveis, gerando prejuizos ao meio
ambiente. Dessa forma, muitos estudos tém sido conduzidos visando a empregar
processos solventes “verdes”, tais como os liquidos iénicos ( ZHAO et al., 2005).

As demais técnicas, tais como floculacdo, precipitacdo, osmose reversa e
adsorcdo, requerem um poés-tratamento para eliminar os poluentes. Por outro lado,
a adsorcdo do poluente em soélidos porosos, tais como carvdo ativado, argilas e
sélidos mesoporosos, sao eficazes na remocdo de compostos organicos, mas esse
processo apenas transfere o contaminante da fase liquida para a fase solida
(AHMARRUZAMAN, 2008).

Essas limitacbes, dos métodos convencionais, tém incentivado o0s
pesquisadores a desenvolverem processos mais eficientes, tais como os POAs, em
se explora a alta reatividade de radicais hidroxila na oxidacdo, que se tornou a
tecnologia mais promissora no tratamento de efluentes contendo compostos
organicos (BUSCA et al., 2008; KIM et al., 2011). Dessa forma, varios processos de
oxidacdo avancgada, tais como a fotdlise, fotocatélise, oxidagdo com ar, oxidagéo
com ozonio e a oxidacdo com peroxido de hidrogénio, foram desenvolvidos visando
a eliminar os compostos fendlicos em aguas residuais. Entre os POAs, aqueles que
apresentam maior viabilidade e eficiéncia sdo os processos de oxidacdo Umida

associada a catalisadores, quando comparados aqueles que utilizam o oxidante
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isoladamente, principalmente quando os poluentes estdo em baixas concentracoes.
(BRITTO e RANGEL, 2008; SHUKLA et al., 2010; KIM et al., 2011).

A fotdlise € um processo fotoquimico em que se emprega a luz ultravioleta
para fragmentar as moléculas organicas poluentes em moléculas mais leves
(GOSLAN et al., 2006). Entretanto, a absorvancia da luz ultravioleta € elevada em
agua, exigindo alta intensidade da luz para obter um tratamento eficiente. Por outro
lado, quando a luz ultravioleta € combinada com um agente oxidante, 0 processo se
torna mais eficiente, devido a geracdo de espécies hidroxila, que sdo muito ativas na
degradacdo do compostos organicos (WANG et al.,, 2000; GOGATE et al., 2004,
GOSLAN et al., 2006)

Na fotocatélise, a degradacdo dos compostos organicos ocorre em presenca
de luz ultravioleta ou visivel, proveniente da iluminacdo solar ou artificial, em
presenca de um fotocatalisador semicondutor, sendo o diéxido de titanio, o mais
utilizado (WANG e SONG, 2006; XU et al., 2008; WANG e YU, 2013). Esse processo
tem por finalidade a producgéo de radicais hidroxila in situ. Em condi¢bes reacionais
adequadas, os compostos fendlicos, incluindo os nao biodegradaveis, podem ser
convertidos em outros compostos relativamente inofensivos ou a diéxido de carbono
e agua. No entanto, esse processo apresenta algumas desvantagens, tais como a a
rapida desativacao do catalisador e a necessidade do controle de diversas variaveis,
como pH, temperatura, intensidade da luz, projeto do reator e composi¢cdo do
catalisador (AHMED et al., 2011).

Em processos empregando a oxidacdo com ar, geralmente sdo necessarias
elevadas temperaturas e pressdes, 0 que eleva os custos dessa tecnologia. Neste
caso, a reacdo ocorre em duas etapas; na primeira delas, a molécula de oxigénio &
transferida da fase gasosa para fase liquida e, posteriormente, ela reage com a
matéria organica promovendo a mineralizagdo dos poluentes (DEBELLEFONTAINE
et al., 1995). Entretanto, essa técnica € limitada pela baixa taxa de oxidacéo e pela
natureza de alguns complexos tais como os compostos polifeclorados, bifendis e os
poliarométicos (GOGATE e PANDIT, 2004).

Uma variacdo eficiente dessa técnica € propocionada pelo uso de fluidos
supercriticos, gerando os processos de Oxidagdo com Agua Supercritica (Super
Critical Water Oxidation, SCWO), em que sdo empregadas condicdes reacionais

acima do ponto critico da agua. Usualmente, sdo empregadas temperaturas
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variando de 400 a 650 °C e pressdes entre 25 e 35 MPa. Em geral, essa técnica e
empregada em efluentes industriais com residuos de natureza quimica complexa
(PORTELA et al.,, 2001). Quando a técnica é associada a catalisadores, gera o
processo de Oxidacdo Umida Cataltitica (Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO), que
vem se tornando uma técnologia econbémica e ecologicamente promissora na
conversdo dos compostos organicos em intermediarios mais leves ou em produtos
mineralizados (FORTUNY et al., 1998; CASTRO et al., 2009b; KIM et al., 2011).

A ozonizacdo é uma tecnologia amplamente empregada na purificacdo da
agua e também muito eficiente no tratamento de efluentes contendo compostos
fenolicos. O o0z6nio € um dos mais fortes oxidantes e, de acordo com seu elevado
potencial de reducéo, pode atuar em meio acido ou basico. Além disso, ele pode ser
facilmente gerado com uma lampada ultravioleta ou uma descarga elétrica e o
0zo6nio pode ser convertido em oxigénio (SANO et al., 2007; WU et al., 2000; BUSCA
et al., 2008). Nessa técnica, o 0z6nio reage com os compostos fenélicos de duas
maneiras: através de reacfes diretas, que sdo altamente seletivas e lentas, ou os
radicais hidroxila provenientes da decomposicdo do o0zbnio reagem com 0S
compostos organicos de forma néo seletiva e rapida (WU et al., 2000; TURHAN e
UZMAN, 2008). Além disso, esse processo também pode ser associado a
catalisadores, promovendo um aumento significativo na degradagdo do fenol.
Contudo, existem diversos aspectos ainda nado explorados, em relacdo a
intensificacdo da degradacdo com o uso simultineo do ozbnio e catalisadores
(SANO et al., 2007).

A oxidagdo com peroxido de hidrogénio surgiu como uma alternativa
promissora para o tratamento de aguas residuais. O perdoxido de hidrogénio nao
forma produtos nocivos, € um reagente nao toxico e ecoldgico, além de possuir um
custo relativamente baixo, quando comparado a outros oxidantes (LIOTTA et al.,
2009). A técnica de Catalytic wet peroxide oxidation (CWPQO) é uma das mais
promissoras quando comparada com a oxidagcdo catalitica com ar e 0zbnio, em
funcéo das propriedades oxidantes do peroxido de hidrogénio, que sdo aumentadas
pela presenca do catalisador, gerando maior quantidade de radicais hidroxila e
promovendo maior mineralizagdo dos compostos organicos (BRITTO et al., 2008;
LIOTTA et al. 2009; SHI et al., 2012). Além disso, empregando pressdes variando
de 0,1-0,5 MPa e temperaturas inferiores a 80 °C, pode-se tratar grandes volumes

8
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de agua sem um elevado gasto energético (BERRAULT et al., 2000;
INCHAURRONDO et al., 2012).

Nos processos avancados de oxidacdo, 0 agente oxidante pode ser
empregado isolado (ESPLUGAS et al., 2002; GOGATE e PANDIT, 2004) ou
associado a um catalisador homogéneo ou heterogéneo (BUSCA et al. 2008; KIM et
al.,, 2011, BOBUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2012). Esses processos se
tornam mais eficientes quando associados a catalisadores heterogéneos, evitando a
posterior etapa de separacdo do catalisador, como na catalise homogénea. Dessa
forma, diversos catalisadores tém sido propostos para processos cataliticos
empregando oxidantes, tais como Oxidos, polimeros, zedlitas, silicas e materiais
carbonaceos, contendo metais nobres e/ou metais de transicdo, permitindo a
completa mineralizacdo dos poluentes organicos (BRITTO, 2006; VALKAJ et al.,
2007; BRITTO et al., 2008; ANBIA e GHAFFARI, 2009; VELOSO, 2009b; LIOU et al,
2009; SHUKLA et al., 2010; HAQUE, et al., 2010; PACURARUI et al., 2013; LI, et al.,
2014) .

2.3 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA COMBINADOS

Embora diversos processos oxidativos estejam descritos na literatura, visando
ao tratamento de efluentes industrias que contém substancias altamente toxicas,
nem todos degradam o contaminante ou minimizam a sua toxidade, mas apenas
trasferem-no para outra fase. Além disso, a maioria dos compostos organicos é
resistente aos tratamentos convencionais (biolégicos e fisico-quimicos). Por essas
razbes, a combinacdo de diferentes técnicas tem sido uma alternativa promissora
para melhorar a performace no tratamento do fenol.

Nos processos de oxidacdo avancada (POASs), o agente oxidante (oxigénio,
oz6nio ou perdxido de hidrogénio) gera radicais hidroxila que sao as especies ativas
responsaveis pela degradacdo da matéria organica. Esses radicais sdo altamente
instaveis, devido a sua alta reatividade e precisam ser produzidos continuamente
(ESPLUGAS et al., 2002). Dessa forma, para aumentar a producdo dessas espécies
no meio reacinal tem sido desenvolvido diversos sistemas homogéneos e

heterogéneos, considerando a auséncia ou a presenca do catalisador sélido.
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Essas técnicas apresentam diversas vantagens sobre os processos de
oxidacdo convencionais, uma das quais é a possibilidade de tratar isoladamente um
anico poluente ou um grupo de poluentes. Além disso, através da escolha adequada
do catalisador, € possivel ndo somente controlar o grau da conversao dos poluentes,
mas também direcionar a reagéo para rotas que impecam a formacédo de poluentes
secundarios (FORTUNY et al., 1998; BARRAULT et al., 2000; MARTINEZ et al.,
2005).

2.3.1 Processos de oxidagcao avancados usando catalisadores homogéneos

Nos sistemas homogéneos, ndo sao empregados catalisadores solidos e 0s
compostos organcios sdo degradados associando-se 0 agente oxidante com uma
radiac&o, o ultrassom, o reagente Fenton ou com a combinacdo dos mesmos.

Os processos de fotolise empregam apenas a radiacdo para degradar os
poluentes e geralmente possuem uma baixa eficiéncia. Por essa razdo, a luz
ultravioleta é combinada com oxidantes, tais como o peroxido de hidrogénio, o
0z6nio ou ambos. Outros processos, utilizando ultrassom, também podem ser
combinados com o perdxido de hidrogénio ou o ozénio, visando a aumentar a taxa
de degradacdo dos compostos orgéanicos através dos radicias hidroxila. Apesar
disso, as reacdes podem alcancar elevadas temperaturas e pressées (ESPLUGAS
et al., 2002; GOGATE e PANDIT, 2004), elevando o custo do processo que,
também, é aumentado pelas altas quantidades do agente oxidante, geralmente
empregadas no processo.

O processo Fenton homogéneo é um dos mais populares no abatimento de
compostos organicos (PERA-TITUS et al., 2004; LEE e SEDLAK, 2009; ELSHAFEI
et al., 2010; ANOTAI et al.,, 2010; ZHOU et al., 2012). O sistema Fenton foi
descoberto por Henry John Horstman Fenton que, em 1893, publicou seu primeiro
artigo sobre o mecanismo Fenton no Journal of the Chemical Society. Entretanto,
apenas em 1930, o processo foi reconhecido, por propor o mecanismo baseado nos
radicais hidroxilas (KOPPENOL, 1993). Essa técnica pode ser empregada no
tratamento de uma variedade de residuos industriais, contendo uma ampla gama de
compostos organicos como fendis, formaldeido, pesticidas, conservantes de

madeira, aditivos de plastico e produtos quimicos de borracha, assim como no
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tratamento de lamas e solos contaminados, reduzindo a toxidade através da
mineralizacado dos compostos (PERA-TITUS et al., 2004).

Nos sistemas Fenton, os compostos organicos sao degradados em presenca
de radicais hidroxila, gerados a partir da decomposicédo do peréxido de hidrogénio,
potencializada pelos ions ferro, que agem como um catalisador homogéneo. Esse
processo é diretamente influenciado pelo pH do meio reacional e, normalmente, sao
empregados meios acidos (pH< 3,0), sendo necessario para controle do pH a adicéo
de acidos ou bases (LEE e SEDLAK, 2009). As vantagens dessa técnica sdo o baixo
custo, facil operacédo e a ndo producdo de produtos toxicos (ANOTAI et al., 2010).
Entretanto, o processo Fenton produz quantidades elevadas de lama devido ao
precipitado de ferro (lll), o que requer etapas de separacdo e eliminacao adicionais.
Assim como a reacédo do ferro (II) com o peroxido leva a producdo de espécies de
ferro (IV) (que n&o sao capazes de degradar os compostos organicos levando a
perda de eficiéncia) quando a degradacdo ocorre em meio neutro, esses fatos sao
considerados como limitantes dessa técnica. Por outro lado, formas de reter e
reutilizar o catalisador necessitam ser investigadas para sua aplicacao efetiva (LEE e
SEDLAK, 2009; ELSHAFEI et al., 2010).

Devido a essas limitagOes, diversas modificagdes tém sido propostas, visando
a otimizar o processo Fenton, tais como o0 uso combinado desse processo com
eletricidade (processo eletro-Fenton) e/ou com luz ultravioleta (processo foto-
Fenton). Este Ultimo processo é considerado o mais promissor, em relacdo aqueles
que empregam apenas o ion de ferro associado ao oxidante, por permitir a reducao
do ferro (Ill) a ferro (ll) e promover a completa mineralizagcdo dos compostos
organicos (HERMOSILA et al.,, 2009). Além disso, tem havido um interesse
crescente no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para superar diversas
dificuldades como o controle do pH e as etapas de separacdo e regeneracdo do
catalisador (LIOTTA et al., 2009; RANGEL et al.,, 2010; SOON e HAMEED, 2011,
BOBUPONNUSAMI e MATHUKUMAR, 2012).

2.3.2 Processos de oxidacédo avancados usando catalisadores heterogéneos

Os métodos de oxidagdo empregando catalisadores heterogéneos séao

tecnologias promissoras no abatimento de compostos organicos, por promover a
11



REVISAO BIBLIOGRAFICA

completa mineralizacdo dos poluentes, em condi¢cdes préxima as ambientais, com
alta eficiencia energética (MUHAMMAD et al., 2012).

Os catalisadores heterogéneos empregados devem apresentar, como
principais propriedades, elevada capacidade de conversdo dos poluentes,
estabilidade fisica e quimica, que podem estar presentes nas correntes a serem
tratadas. Diversos materiais tais como 6xidos, argilas, polimeros, zedlitas e materiais
carbonaceos, contendo metais nobres (platina, paladio, iridio, rodio e ruténio) e/ou
metais de transicdo (cobre, cobalto, ferro, niquel e manganés, entre outros), tém se
apresentado como alternativas promissoras na mineralizacdo dos compostos
organicos em sistemas combinados (SU et al., 2005; BRITTO, 2006; LIU et al., 2006;
ANBIA e GHAFFARI, 2009; KIM et al., 2009; VELOSO, 2009b; SHUKLA et al., 2010;
HAQUE et al., 2010; MUHAMMAD et al., 2012; PACURARUI et al., 2013; LI et al.,
2014).

No caso das argilas, a capacidade de troca ibnica tem sido explorada
juntamente com a elevada area superficial especifica Barrault et al. (2000), por
exemplo, empregaram argilas pilarizadas contendo espécies de ferro e cobre, na
oxidacao catalitica do fenol com perédxido de hidrogénio e observaram que as argilas
pilarizadas eram ativas na converséo do fenol. Observou-se que o ferro promoveu a
reducdo do carbono organico total (TOC) em cerca de 80%, a 70 °C, apenas com
um pequeno excesso de peroxido de hidrogénio, indicando a eficiéncia na
mineralizacao do fenol.

As zedlitas tém sido amplamente usadas nos sistemas combinados. Esses
sélidos sdo microporosos, que vao de poros bem estreitos a poros largos, tais como
zedlita Y, Beta, 13X, ZSM 5, entre outras. Esses materiais tém apresentado elevada
atividade catalitica e estabilidade, em processos de oxidagdo com catalisadores
associados a oxidantes, aumentando a eficiéncia dos sistemas heterogéneos.
Entretanto, esses materiais possuem porosidade limitada, o que restringe a sua
aplicacao (VALKAJ et al., 2007; GRANATO et al., 2008; GONZALEZ-OLMOS et al.,
2012). Dessa forma, vérios estudos vém sendo conduzidos para produzir zeolitas
com diametro de poros na regido de mesoporosos, com 0 objetivo de aumentar o
acesso dos reagentes e produtos nos poros durante a reacdo catalitica (WANG et
al., 2009; GRECCO e RANGEL, 2013; LIU et al., 2014)).

12
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Os materiais carbonaceos, tais como carvao ativado, nanotubos, nanofibras e
carbonos nanoestruturados, tém recebido uma atencdo especial devido a elevada
area superficial especifica, a estrutura de poros, a facil funcionalizacéo e a elevada
estabilidade térmica e quimica. Devido a essas propriedades, eles tém sido
empregados em uma gama de processos de oxidacdo avancada (JUN et al., 2003;
BRITTO et al., 2008; YANG et al., 2008; VELOSO, 2009b; HU et al., 2012).

Os carvdes ativados séo largamente empregados em uma grande variedade
de processos, tais como filtracdo, purificacdo, descoloracdo, desodorizacao,
remocéao de cloro e desintoxicacdo de aguas potaveis. Esses materiais sdo também
usados na recuperacdo de solventes e na purificacdo de ambientes e de produtos
guimicos e alimenticios, assim como em inddstrias metalirgicas e na recuperacao
de ouro, prata e outros metais (POLAERT et al., 2002; CASTRO et al., 2009a). Além
disso, eles apresentam elevado desempenho como catalisadores e como suportes
cataliticos. Em todas as aplicacdes, esses materiais apresentam a vantagem de
baixo custo, uma vez que podem ser obtidos a partir de residuos industriais ou da
agricultura (BRITTO et al., 2008; LIOU et al., 2009; BHATNAGAR e SILLANPAA,
2010; SOON e HAMEED, 2011; LIMA et al., 2013).

Os carvbes ativados vém sendo empregados como catalisadores com
sucesso na remocdo de poluentes organicos em solugcdo aquosa. O uso desses
catalisadores ainda possibilita a combinacdo da capacidade de adsorcdo com as
propriedades cataliticas, levando a uma maior eficiéncia na remocao dos poluentes
(LIOU et al., 2009; BEKER et al., 2010 e SOON e HAMEED, 2011). Britto e
colaboradores (2006), por exemplo, investigaram a oxidacdo umida do fenol com
peréxido de hidrogénio sobre catalisadores de cobre suportado em um carvao
derivado de resinas sulfénicas poliméricas, empregando um efluente industrial. Foi
observado um abatimento de 99%, no processo conduzido em pressado atmosférica.
O efluente do reator era constituido principalmente de acidos organicos (oxalico e
aceético) e dioxido de carbono, indicando a mineralizacdo de parte do fenol.

Nos ultimos anos, os materiais de carbonos nanoestruturados tais como
nanotubos e nonofibras também tém sido empregados na remocéo de poluentes em
efluentes industriais, devido as propriedades estrutural, mecéanicas e eletrbnicas
(PAN et al., 2004). Yang e colaboradores (2008), por exemplo prepararam

nanotubos de carbonos com multicamadas funcionalizados, visando a aumentar a
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concentracdo de sitios acidos na superficie. Os materiais produzidos foram
eficientes na oxidacdo do fenol com oxigénio no sistema CWO, apresentando
elevada atividade catalitica e promovendo o abatimento de 100% do poluente.

Entre os materiais baseados em carbono destacam-se, ainda, os carbonos
nanoestruturados, que surgem como uma alternativa promissora por possuirem
estrutura de poros controlados, réplicas inversas de matérias com poros ordenados
e com as propriedades dos materiais carbonaceos, além de elevada capacidade de
adsorcao (LIU et al., 2006; SUI et al., 2011;HU et al., 2012). Em um trabalho anterior
do nosso grupo Veloso e Rangel (2009b), foram preparados carbonos
nanoestruturados, como réplicas inversas da SBA-15 e da zédlita 13X, que foram
empregados como suportes de catalisadores de cobre e/ ou ferro. Os catalisadores
foram avaliados no abatimento de fenol por via Umida e conduziram a elevadas
conversbes (70-100%), em presenca de peroxido de hidrogénio, sob presséo
atmosférica. Outros tipo de carbonos nanoestruturados também tém se mostrado
como catalisadores promissores na mineralizacdo de compostos organicos, em
sistemas heterogéneos, aumentando a eficiéncia dos processos (ANBIA e
GHAFFARI, 2009; SORAIA-SANCHEZ et al., 2011; SUI et al., 2011; CHUN et al.,
2012; ZHOU et al., 2014).

2.4  CATALISADORES METALICOS EMPREGADOS NOS PROCESSOS
OXIDATIVOS COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Diversos catalisadores metalicos tém sido empregados nos processos
oxidativos avancados, de modo a aumentar ainda mais a eficiéncia desses
processos. Dessa forma, catalisadores contendo metais tais como cobre ou ferro
tém sido empregados na oxidacdo de fenol por peroxido de hidrogénio em fase
liquida, sendo obtidas conversdes préoximas de 100% do poluente, indicando que
esses catalisadores sao eficientes na reacdo (VALKAJ et al., 2007; BRITTO et al.,
2008; LIOU et al., 2009; SHUKLA et al., 2010; CHUN et al., 2012). Na oxidag&o do
fenol, a atividade de catalisadores contendo oOxidos de metalicos diminuiu na
ordem:CuO>Co0>Cr203>NiO>Mn0O2>Fe303>Y02>Cd203>Zn0O>TiO2>Bi203. Embora

0s Oxidos de metais ndo-nobres sejam geralmente catalisadores menos ativos que
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0S metais nobres e sofrerem lixiviagcdo mais facilmente, na maioria das aplicagdes,
0s Oxidos sdo mais adequadas por serem resistentes ao envenenamento.
Entretanto, geralmente sdo combinados dois ou mais catalisadores de 6xidos de
metalicos, a fim de aumentar a seletividade e atividade cataliticas (PIRKANNIEMI e
SILLANPAA, 2002).

Diferentes tipos de catalisadores, obtidos pela combinacdo de metais de
transicdo (como o cobre e ferro) e/ou metais nobre (platina, rodio, ruténio e paladio)
vém sendo estudados (CAO et al., 2003; VELOSO, 2009; SHI et al., 2012; MAHATA
et al., 2013). Os metais ndo nobres suportados frequentemente sofrem lixiviacao,
principalmente os catalisadores de cobre, que sdo muito vulneraveis a oxidacao
umida e meio acido (pH em torno de 3,5), causada pelos compostos intermedarios
acidos, durante a reacdo de mineralizacdo dos compostos organicos (SANTOS et
al., 2005). Em processos de oxidacao a ar muitas tentativas tém sido investigadas
para evitar ou reduzir a lixiviagdo de metais pesados através da modificacdo da
composicdo do catalisador com a introducdo de promotores, tais como platina,
ruténio e paladio, que aumentam a seletividade do catalisador reduzindo a formacéao
de compostos intermediarios durante a reacdo, e também o depodsito de coque
devido as propriedades redox do metal nesse tipo de processo (KIM et al., 2011).
Dessa forma, surge o interesse em desenvolver catalisadores que combinem o0s
metais de transicdo e 0s metais nobres, com o fim de reduzir a lixiviacao da fase
metalica e diminuir a formacdo de compostos intermediarios toxicos, nos processos

oxidativos com peréxido de hidrogénio.

2.5 PROPRIEDADES E OBTENCAO DOS CARBONOS NANOESTRUTURADOS

Os materiais carbonaceos séo largamente empregados em uma gama de
processos de oxidagcdo avancada. O carvao ativado foi, durante muito tempo,
empregado como adsorvente no tratamento da agua e, também, como catalisadores
em diversos processos. O termo “ativado” indica a porosidade elevada desses
materiais, que pode ser alcancada pela decomposicdo térmica de substancias
volateis durante a carbonizacdo ou por ativacao fisica ou quimica (SMITH et al.,

2009). Um grande numero de carvfes ativados pode ser obtido comercialmente ou
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sintetizados, a depender da matéria prima e da técnica de ativacdo utilizada.
(FORTUNY et al., 1998; AHUMADA et al., 2002; BRITO etal, 2008; CASTRO et al.,
2009; LIOU et al., 2009; BEKER et al., 2010).

Outros materiais carbonaceos tém sido estudados como catalisadores e/ou
suportes cataliticos em diversos processos, incluindo a remocgdo de poluentes
organicos em efluentes industriais. Com a descoberta do buckminsterfulereno (C60),
um material carbonaceo com estrutura em forma de gaiola sintetizada por Kroto e
colaboradores (1985) dando origem a familia fulerenos, assim como dos nanotubos
de carbono por Lijima (1991), empregando um método similar ao da sintese dos
fulerenos, surgiu o interesse dos pesquisadores em explorar novos materiais de
carbono. Dessa forma, esses e outros materiais, tais como 0s carbonos porosos
nanoestruturados, os nanotubos e as nanofibras de carbono vém sendo amplamente
estudados (KROTO et al., 1989; LIJIMA, 1991).

O primeiro carbono mesoporoso sintetizado foi o CMK-1, oriundo da MCM-48
(Ryoo et al..,1999) que deu origem, posteriormente, ao desenvolvimento de outros
carbonos mesoporosos empregando estruturas porosas tais como MCM-48, SBA-1,
SBA-15, SBA-16 e KIT-6, designados como materiais CMK-n (Carbon
Mesostructured por KAIST). Essa nova classe de materiais de carbono é atrativa
para diversas aplicacdes como catalisadores ou suportes (VELOSO, 2009b; ANBIA
e GHAFFARI, 2009; SUI et al., 2011; CHUN et al., 2012; ZHOU et al., 2014). Eles
sdo obtidos como réplicas inversas das estruturas porosas de diversas peneiras
moleculares, tais como, zedlitas ou silicas porosas, que atuam como moldes da
matriz carbonacea. Diversos compostos sao utilizados como precursores de
carbono, tais como alcool furfurilico, acrilonitrila, sacarose, glicerol, acetato de vinil e
pireno, entre outros. (JUN et al.,, 2000; FUERTES, 2004; OLIVEIRA et al., 2006;
INGAT et al., 2010; KIM et al., 2011).

De acordo com o tipo de molde nanoestruturado utilizado, s&o obtidos
carbonos com diferentes estruturas e didmetro de poros (RYOO e JOO, 2004).
Dentre o0s carbonos porosos nanoestruturados, 0s materiais mMesoporosos
ordenados (OMM) séo reconhecidos como suportes promissores de nanoparticulas,
por suas propriedades especiais, tais como a distribuicdo de tamanho de poro
uniforme, a elevada area superficial especifica e porosidade, a elevada estabilidade
mecanica e guimica e a alta condutividade elétrica. Devido a essas propriedades,
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estes materiais sdo de grande interesse cientifico, em varios campos, especialmente
em catalise heterogénea, em processos de adsorcdo, em sistemas de
armazenamento de hidrogénio, em quimica supramolecular e na tecnologia verde
(JUN et al., 2003; ZHOU et al., 2004; SAINI et al., 2010; HU et al., 2012; LEE et al.,
2012).

Além dessas propriedades, os carbonos nanoestruturados também podem ser
funcionalizados com varios tipos de grupos inorganicos, organicos e
organometalicos, alterando a sua composicao superficial. Em 2003, Jun et al.,
funcionalizaram carbonos mesoporosos através do tratamento com &cido nitrico,
para gerar grupos carboxilicos na superficie desses materiais. Nesse processo,
empregou-se aminas e posterior impregnacdo com cobre, sendo os catalisadores
avaliados na conversao do ciclohexano. Os materiais funcionalizados apresentaram
maior estabilidade termica e maior resisténcia a acidos e bases (HUANG e SHEN,
2012; PENG et al., 2014).

Um grande namero de carbonos nanoestruturados foi sintetizado utilizando
materiais com tamanhos de poros em nanoescala. Entretanto, os carbonos
preparados a partir de modelos inorganicos de silica vém recebendo maior atencéo,
nos ultimos anos, por causa de sua versatilidade e seletividade. Os materiais
porosos de carbono com estruturas regulares sdo normalmente obtidos pelo método
de réplica (nanocasting), que emprega nanoestruturas como moldes. Na Figura 2.1,
sdo mostradas estruturas mesoporosas de carbono (CMK-n), obtidas empregando-
se a sacarose como precursor de carbono e a MCM-48 e SBA-15 como moldes
mesoporosos (JOO et al., 2001; VINU et al., 2006; SAINI et al.,,2010).

Esses materiais podem ser obtidos por diversos métodos tais como deposi¢ao
ar, auto-moldagem e moldagem sequencial, entre outros. Dentre eles, o método
mais utilizado tem sido a moldagem sequencial, que consiste na carbonizacao de
compostos organicos no nanoespaco de um molde inorganico e posterior remocéao
do molde, para obter a estrutura de carbono. Na sintese do carbono usando silica
mesoporosa, 0s precursores de carbono sao infiltrados nos mesoporos do molde
em meio acido, sendo convertido em carbono por pirélise. Posteriormente, o molde é
facilmente removido com &cido fluoridrico ou hidroxido de sddio a temperatura
ambiente ou com aquecimento, obtendo-se réplicas inversas do material

mesoporoso utilizado como molde (RYOO e JOO, 2004).
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b Estrutura da silica Estrutura do carbono
i i / \k J

SBA-15 CMK-3
Figura 2.1 Esquema mostrando a formacdo do material mesoporoso a partir de
diferentes moldes: (a) Carbono mesoporoso CMK-1 (réplica inversa da MCM-48) e
(b) carbono mesoporoso CMK-3 (réplica inversa da SBA-15) (VINU et al., 2006).

Véarios materiais de carbono nanoestruturado obtidos pela moldagem
sequencial, empregando moldes mesoporosos, tém sido descritos na literatura.
Entretanto, o CMK-3, oriundo da silica mesoporosa SBA-15, tem recebido uma
atencdo especial, devido a sua estrutura peculiar de poros que combina microporos
e mesoporos. Este material tem sido empregado, com sucesso, como suportes de
catalisadores ativos no abatimento de compostos fendlicos em efluentes industriais
(LIU et al., 2006; VELOSO, 2009; SUIl et al., 2011; ZHOU et al., 2014).

2.5.1 Estrutura e Propriedades do molde mesoporoso SBA-15

Os silicatos mesoestruturados altamente ordenados da familia SBA (Santa
Barbara Amorphous), foram sintetizados a partir de 1998, por Zhao e colaboradores,
empregando-se copolimeros triblocos, de formula geral EOnPOmEOn, como agente
direcionador de estrutura. Os solidos obtidos apresentaram diferentes arranjos
periodicos de mesoporos, tais como SBA-1 (arranjo cubico), SBA-11 (arranjo
cubico), SBA-12 (arranjo hexagonal e sistema tridimensional de poros), SBA-14
(arranjo lamelar), SBA-15 (arranjo hexagonal e sistema bidimensional de poros) e
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SBA-16 (arranjo cubico com estrutura de gaiola). Dentre eles, a SBA-15 recebeu
maior atencdo devido as suas caracteristicas estruturais, que combinam microporos
(0,5-3 nm) e mesoporos (4-14 nm), em um arranjo hexagonal, com parede
mesoporosa de espessura espessa (3-6 nm), o que |lhe confere alta estabilidade
hidrotérmica em comparacdo com outros materiais mesoporosos (MEYNEN et al.,
2009).

Na sintese da silica mesoporosa SBA-15, Zhao e colaboradores (1998 b)
utilizaram o copolimero tribloco, conhecido como Pluronic P123, com formula geral
EO20PO70EO20, diluido em meio &cido (pH<1). Observou-se que, utilizando
concentracbes do copolimero superiores a 6 % ou inferiores a 0,5 %, formou-se
apenas um silicato amorfo. Além disso, em temperaturas inferiores a 35 °C e
superiores a 80 °C, houve a formacdo de um material pouco ordenado ou de um
silicato amorfo. Com base nesses resultados, concluiu-se que as condi¢cdes mais
adequadas a formacdo de uma estrutura mesoporosa ordenada do tipo SBA-15
foram: concentracdes do copolimero na faixa de 0,5 a 6 % e temperatura de
mesoestruturacao entre 35 e 80 °C.

Durante o processo de sintese, com a dissociacdo do copolimero P123, em
meio acido, sao liberados 6xido de etileno (PEO), que da origem aos microporos e
oxido de propileno (PPO), responsavel pelos mesoporos. A Figura 2.2 mostra
esquema da estrutura de montagem dos poros na SBA-15 (MEYNEN et al., 2009).

PEO

1MesSoporos
(4-14 nm)

llliCI'OI)Ol'OS

Figura 2.2 Representacdo esquematica da SBA-15, antes e depois da calcinacao
(MEYNEN et al., 2009).
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A forma e a curvatura dos poros no solido sdo importantes para a difusao de
moléculas. através da estrutura e capacidade de adsor¢cdo do material. Dessa forma,
outras modificacBes nos parametros de sintese da SBA-15 tém sido avaliadas, tais
como temperatura, tempo de agitacdo, concentracdo dos reagentes ou a adicdo de
componentes, que alteram morfologia, tamanho e forma dos poros no material. (JIN
et al., 2008; BENAMOR et al., 2012; (MEYNEN et al., 2009).

Benamor e colaboradores (2012), por exemplo, avaliaram a influéncia dos
parametros de sintese nas caracteristicas fisico-quimicas da SBA-15, variando
temperatura (28, 40 ou 55° C), o tempo de envelhecimento (2 a 24 h) e o uso (ou
nao) da agitacdo na etapa de maturacdo. O objetivo principal do trabalho foi
acompanhar as transformacdes do material nas etapas de envelhecimento e
maturacdo. Foi observado que a temperatura de maturacdo afetava o tempo de
precipitagdo, assim como a porosidade e a morfologia do material resultante. Na
Figura 2.3, pode-se observar que a temperatura altera significativamente a
morfologia, sendo obtidas morfologias esféricas, arredondadas e fibrosas em fungéo

da temperatura empregada.

Figura 2.3 Micrografias eletrbnicas de varredura e de transmissao da SBA-15
sintetizadas: (a) com agitacdo e (b) sem agitacdo e empregando temperatura de

maturacado de 28, 40 e 55 ° C (BENAMOR et al., 2012).
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Por outro lado, a agitacdo favoreceu apenas a formacdo de grandes
aglomerados. Os resultados indicaram que a morfologia das particulas é resultante
de um processo rapido de montagem da micela, que ocorre exclusivamente na fase
inicial da etapa de maturacdo. Logo, o0s parametros de sintese devem ser
previamente definidos para a obtencdo da morfologia desejada.

Devido as suas propriedades texturais Unicas e ajustaveis, a SBA-15 vem
sendo utilizada como molde na obtencdo de materiais mesoporosos ordenados,
como os carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) por moldagem sequencial.
Este tipo de carbono tem recebido grande atencdo devido ao seu potencial de
aplicacdo em diversas areas, tais como catalise, adsorgdo ou tecnologia eletrénica
avancada (CALVILLO, 2008). Dessa forma, a SBA-15 tem sido empregada em
diversos estudos como molde de carbonos nanoestruturados (YANG et al., 2005,
VINU et al., 2007; VELOSO, 2009; SAINI et al., 2010; ZHANG et al., 2011; KIM et al.,
2012; KUPPAN et al., 2012).

2.5.2 Preparacdo de carbono nanoporosos pelo método da moldagem

sequencial

Em 1999, Ryoo e colaboradores sintetizou o CMK-1 empregando a silica
mesoporosa MCM-48, como molde (template). Os mesoporos da MCM-48 foram
impregnados com solucdo aquosa de sacarose, empregando &cido sulfirico como
catalisador. Posteriormente, o material foi carbonizado sob vacuo ou em atmosfera
inerte, convertendo a sacarose em carbono e a silica mesoporosa removida por
dissolugcéo em solugéo aquosa contendo hidréxido de sédio ou acido fluoridrico.

ApOs essa primeira sintese, varios trabalhos foram publicados abordando a
obtencdo dos carbonos nanoestruturados, através da moldagem sequencial. Em
geral, a sintese é conduzida pelo preenchimento dos poros de uma matriz inorganica
com um precursor de carbono e posterior carbonizagdo desse compodsito. Em
seguida, o molde inorganico é removido por dissolucdo com acido fluoridrico ou
hidroxido de sodio. Esse procedimento envolve as seguintes etapas: (a) infiltracéo
da estrutura porosa por um material inorganico (molde) pelo precursor de carbono

(um polimero ou prepolimero); (b) polimerizacdo da substancia infiltrada; (c)
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carbonizacdo dos nanocompasitos formados e (d) eliminacdo do molde (FUERTES e
NEVSKAIA, 2003; RYOO e JOO, 2004).

Essa metodologia foi empregada na obtencdo de outros materiais
mesoporosos, produzindo materiais de carbono com estruturas diferenciadas. Jun e
colaboradores (2000), por exemplo, empregaram uma técnica similar, utilizando a
SBA-15, como molde para obter um carbono mesoestruturado denominado CMK-3.
Mais tarde, essa técnica ficou conhecida como moldagem sequencial e tem sido
descrita como um procedimento alternativo eficiente para a obtencédo de carbonos
porosos, com caracteristicas estruturais bem definidas e pré-determinadas. Além
disso, pode-se obter carbonos porosos com estreita distribuicdo de tamanho de
poros, quase exclusivamente na faixa de mesoporos e com elevada area superficial
especifica (SEVILLA et al., 2007).

O principio da técnica de moldagem pode ser empregado a uma variedade de
materiais porosos, desde microporos a mesoporos, utilizando diversas fontes de
carbono, tais como a sacarose, alcool furfurilico, resinas de fenol ou gas de
acetileno, que serdo polimerizados e posteriormente pirolisados para converter o
polimero em carbono (VELOSO e RANGEL, 2009). Como mostra a Figura 2.4,
podem ser obtidos dois tipos de poros, em forma de haste ou tubo. Para obter a
estrutura em forma de haste, a carbonizacdo deve ocorrer apdés o preenchimento
completo dos poros do molde pelo precursor de carbono, enquanto a estrutura em
forma de tubo é obtida apenas com o revestimento das paredes do molde poroso
(RYOO et al., 2001).

Mesoporos Silica/ carbono Mesoporos

da silica do carbono

- @
0 ) o Tipo haste

S@A) =0

Tipo tubo

Figura 2.4 Representacdo esquematica da técnica de moldagem usando

mesoporosa silicas mesoporosas ou aluminossiiicatos (RYOO et al., 2001).
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Este método é muito utilizado na sintese de carbonos mesoporosos, e
dependendo do tipo de silica mesoestruturada, utilizada como molde, pode-se obter
carbonos com diferentes estruturas e tamanho dos poros. A SBA-15 é utilizada para
produzir o carbono mosoporoso, (CMK-3) com uma estrutura hexagonal, sendo uma
réplica inversa da silica, como mostra a Figura 2.5 (FUERTES e NEVSKAIA, 2003;
FUERTES, 2004; OLIVEIRA et al., 2006).

2% 55
) 000
D0

SBA-15 Carbono-SBA-15 CMK-3
composito

Figura 2.5 Esquema mostrando a estrutura dos sélidos obtidos durante as etapas
do método de moldagem empregada na obtencdo do carvao mesoporoso ordenado
(CMK-3) a partir da silica mesoestruturada SBA-15 (OLIVEIRA et al.,, 2006).

A sintese de carbonos mesoporosos, pela técnica de modelagem sequencial
empregando sélidos porosos, usando silica mesoporosa SBA-15 (molde) e sacarose
(precursor de carbono), tem sido sistematicamente investigada, com o objetivo de
controlar as propriedades estruturais do material. Vinu et al.. (2007), por exemplo,
propuseram um método para controlar a estrutura porosa, morfologia e outros
pardmetros texturais no carbono nanoestruturado, através da variagdo na
concentragdo de sacarose infiltrada na matriz mesoporosa do molde de silica,
variando a razao sacarose/silica na faixa de 0,8 a 5,0. Eles observaram que a area
superficial especifica aumentou com a reducdo da razdo sacarose/silica, assim
como o volume de poros aumentou de 0,57 para 1,31 cm3/g. Esse comportamento
foi relacionado ao fato de existir mais espacos vazios nos mesoporos do molde da
silica, levando a uma réplica de carbono com elevado volume de poros e,
consequentemente, com uma area superficial especifica mais alta. Os resultados

indicaram que a razdo de 1,25 foi a mais adequada para obter materiais
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mesoporosos ordenados com 0s parametros texturais desejados. Dessa forma, na
escolha do material nanoestruturado, deve ser levado em consideragao ndo apenas
o molde poroso, mas também a rota de sintese, a razdo de precursor de

carbono/molde e as condi¢cfes do processo.

2.5.3 Emprego dos carbonos nanoestruturados

As caracteristicas estruturais dos materiais de carbono ordenado, tais como
poros uniformes de diametro controlavel, elevada area superficial especifica e
volume de poros, conferem aos carbonos nanoestruturados a capacidade de
emprego como materiais de referéncia nos estudos de adsorcdo, catalise,
estocagem de energia e numerosas outras aplicagcdes (RYOO et al., 2001; RYOO e
JOO, 2004). Esses materiais possuem uma grande versatilidade, uma vez que as
propriedades estruturais sdo especificas e adaptaveis as exigéncias do processo em
gue sao empregados. Em todas as aplica¢cbes, a estrutura ordenada de poros nos
materiais de carbono é a propriedade mais importante, podendo ser modificada para
torna-los adequados a cada aplicacdo (VELOSO, 2009a; VINU et al. ,2007). Um
grande numero de carbonos porosos vem sendo desenvolvido utilizando diversos
moldes para obter estruturas nanoestruturadas. Os sélidos mais utilizados séo: as
zedlitas, a MCM 48 e a SBA-15 que possui uma estrutura mesoporosa com
MiCroporos.

A combinacdo de mesoporos e microporos interligados tem permitido o
emprego da CMK-3 em diversos processos tais como, na adsorcdo de compostos
organicos volateis, em processos ciclicos de adsorcao, tais como Pressure Swing
Adsorption (PSA) (SAINI et al., 2010), na adsor¢cdo de moléculas de corantes, tais
como cloreto de metila tionina, laranja de metila, rodamina B e vermelho Gongo
(DONG et al., 2012), na estocagem de metano (ZHOU et al., 2004; SUN et al.,2007),
na producdo de hidrogénio (BOTAS, 2010), na adsorcdo de diéxido de carbono
(HUANG e SHEN, 2012), como suporte de catalisadores no abatimento de fenol
(VELOSO, 2009b), nas células a combustivel (KUPPAN et al., 2012), na adsorcao
de compostos fendlicos (HAQUE et al., 2010) e na esterificagdo de acidos graxos
(PENG et al, 2010). Dessa forma o CMK-3 €& considerado um material

nanoestruturado versatil e promissor para aplicagdes em diversas areas.
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Em trabalho anterior do nosso grupo VELOSO e RANGEL (2009b) foram
catalisadores de carbono nanoestruturado contendo cobre e/ou ferro nas
concentracfes de 5 e 10%, para o abatimento de fenol em efluentes industriais. Os
catalisadores foram obtidos pelo método de moldagem sequencial utilizando a silica
SBA-15 e a zedlita 13 X como moldes. Os catalisadores foram avaliados na
oxidacao de fenol com perdxido de hidrogénio a 38 e 50 °C e a pressao atmosférica.
As conversdes mais elevadas foram obtidas a 50 °C, porém, a 38 °C foram obtidas
conversdes superiores a 90 % sobre os catalisadores contendo cobre suportado no
carbono obtido a partir da silica SBA-15, alcancando a aproximadamente 100 %.
Embora se tenha se alcancado conversdes elevadas, houve a lixiviagdo da fase
metélica, indicando a necessidade da melhoria desses materiais.

Neste contexto, o presente trabalho visa a desenvolver -catalisadores
nanoestruturados do tipo CMK-3 contendo cobre (1, 3 e 5%) e platina (1%), com
vistas a obter sistemas mais eficientes e com menor lixiviacdo da fase metalica, isso
sera alcancado através da adicdo da platina que, por ser um metal nobre, apresenta

elevada resisténcia a lixiviacdo em processos de oxidacdo umida do fenol.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDENCIA DOS REAGENTES E GASES

Nas Tabelas 3.1 e 3.2, sdo apresentados 0s reagentes e gases utilizados na

sintese e caracterizacdo dos catalisadores.

Tabela 3.1 Reagentes utilizados na sintese dos catalisadores nanoestruturados.

Reagente Pureza(%v/v) Fabricante Formula
Acido cloridrico 37% Merck HCI
Alcool etilico 100% Merck C2HsO
Acido fluoridrico 40% Merck HF
Acido hexacloroplatinico 40% (Pt) Merck H2ClePt. 6H20
Acido sulfarico 95- 97% Merck H2S04
Cloreto de cobre
dihidratado 99% Merck CuCl2.2H20
Pluronic 123 Sigma- Aldrich  EO20PO70EO20
Sacarose 99% Merck C12H22011
Tetraetilortosilicato
(TEOS) 98% Merck CsH2004Si

Tabela 3.2 Gases utilizados na sintese e caracterizagdo dos catalisadores

nanoestruturados.

Gases Pureza(%v/v) Fornecedor
Ar sintético 99,995% White Martins
Nitrogénio 99,996% White Martins
Mistura 1 5%02/He Linde
Mistura 2 5%H2/N2 Linde
Hidrogénio 99,996% White Martins
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Preparacao do molde mesoporoso SBA-15

Na obtencdo dos carbonos mesoporosos do presente trabalho, o molde
utilizado foi a silica mesoporosa SBA-15. Este sélido foi sintetizado seguindo o
método de Zhao et al. (1998b) usando um copolimero (Pluronic P123), como
agente direcionador de estrutura, em meio acido. As sinteses foram realizadas em
triplicata, utilizando 12 g do Pluronic 123 (agente direcionador de estrutura)
dissolvido, sob agitacdo a 40 °C, em uma solucdo contendo 90 g de &gua
desionizada e 360 g de uma solucéo 2 mol/L de &cido cloridrico. Apds a completa
dissolucdo do agente direcionador de estrutura, foram adicionados 25,5 g de
tetraetilortossilicato (TEOS), mantendo-se o sistema sob agitagdo por 5 min. A
solucéo resultante foi transferida para autoclaves que foram mantidas na estufa a 40
°C, por 20 h; em seguida, o sistema foi aquecido até 100 °C e mantidos nesta
temperatura por 48 h. Posteriormente, o solido foi separado por filtragcdo a vacuo e
lavado com agua desionizada e alcool para a remocdo do agente direcionador de
estrutura. O sélido resultante foi seco a 60 °C, por 24 h e calcinado sob fluxo de ar
sintético (100 mL/min) a 550 °C, por 6 h.

3.2.2 Sintese do carbono mesoporoso

A sintese do carbono mesoporoso foi baseada no método desenvolvido por
JUN et al. (2000), introduzindo-se algumas modificacbes. Nesse processo, foi
empregada a rota liquida de impregnacéo, utilizando a sacarose como precursor de
carbono. Na primeira etapa, a silica SBA-15 (1 g) calcinada foi adicionada a uma
solugcdo obtida pela dissolucdo de 1 g de sacarose, 0,11 g de acido sulfarico
concentrado e 5 g de agua desionizada; a suspensado resultante foi mantida em
repouso, por 24 h. Apés esse periodo, a suspenséo foi aquecida (1 °C.mint) até 100
°C e mantida nessa temperatura por 6 h. Em seguida, a temperatura foi elevada até
160 °C e mantida nesse valor por 6 h. Nesta etapa, houve uma reducdo de 26% na

guantidade do precursor de carbono. Em uma segunda etapa, o compdsito silica-
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SBA-15/sacarose formado foi adicionado a uma solugcdo contendo 0,64 g de
sacarose, 0,07 g de acido sulftrico concentrado e 5 g de agua deionizada.

A mistura foi novamente aquecida, sob as mesmas condicdes empregadas
anteriormente. Na etapa de carbonizacdo, o compdsito obtido foi macerado e
aquecido (2 °C.min’') até 800 °C, sob fluxo de nitrogénio (100 mL/min) por 7 h,
como ilustrado na Figura 3.1. O composito carbono/silica obtido foi, entdo, imerso
em acido fluoridrico 40% e mantido em repouso por 24 h, para a dissolucéo da silica
mesoporosa. Em seguida, foi lavado com uma solucao alcodlica, filtrado e finalmente
seco a 110 °C, por 12 h.

B, 2@ |/

Impregnacao Carbonizacéo Carbono
(compdsito: silica/sacarose) nanoestruturado

Figura 3.1 Esquema mostrando as etapas de preparacdo dos carbonos

MeSOoporoses.

3.2.3 Impregnacéo do carbono mesoporoso

A incorporagédo do metal na matriz do carbono nanoestruturado se deu por via
umida dos precursores de cobre e/ou platina no carbono mesoporoso. Como
precursor de cobre, foi utilizado o cloreto de cobre dihidratado e, como precursor de
platina, o acido hexacloroplatinico. Foram geradas sete amostras de catalisadores
com concentracfes de 5, 3 e 1 % de cobre e/ou 1% de platina, suportados no

carbono mesoporoso de acordo com a Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Nomenclatura e composi¢éo dos catalisadores.

Catalisadores Concentracéo de Cu (%) Concentracao de Pt (%)

CCul 1

CCu3 3 -
CCub 5

CPt -
CPtCu 1
CPtCu 3
CPtCu 5

g w
N N

Na obtencdo das amostras com 1, 3 e 5% de cobre, adicionou-se 150 mL de
uma solucao alcodlica (50% V/V) do precursor da fase metalica (cloreto de cobre)
nas concentracdes de 0,0032 mol/L, 0,0097 mol/L e 0,016 mol/L, a 3 g de carbono
mesoporoso (C). A mistura resultante foi mantida sob agitacdo, durante 24h.

ApoOs esse periodo, a amostra foi seca em estufa a 80 °C e o catalisador
obtido calcinado a 300 °C por 4 h, sob fluxo de 50 mL/min da mistura 1 (contendo
5% de oxigénio em hélio). Para obter as amostra contendo cobre e platina, utilizou-
se soluc¢des 0,0032 mol/L, 0,013 mol/L e 0,017mol/L de cloreto de cobre e 0,001
mol/L de acido hexacloroplatinico para obter amostras com 1, 3 e 5% de cobre e 1%
de platina. Em seguida, seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente.
Na sintese da amostra contendo apenas 1% de platina utilizou-se apenas a solugéao

0,001 mol/L de acido hexacloroplatinico.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As amostras obtidas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: (i)
termogravimetria; (ii) espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier;
(i) medida de porosidade e da area superficial especifica; (iv) difracdo de raios X;

(v) microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de
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raios X; (vi) espectroscopia Raman; (vii) fluorescéncia de raios X e (viii) reducéo a
temperatura programada.

3.3.1 Termogravimetria

Para estudar a decomposicao dos carbonos nanoestruturados e estabelecer a
temperatura de calcinacdo nos compostos metalicos, assim como a estabilidade dos
materiais obtidos, foi empregada a técnica de termogravimetria (TG), empregando-
se um equipamento de andlise termogravimétrica da Shimadzu, modelo TGA-50. Os
experimentos foram realizados em atmosfera de nitrogénio, em uma faixa de

temperatura de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento 10 °C/min.

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos
para obter informacfes sobre a presenca de grupos funcionais, provenientes do
agente direcionador no molde e os grupos na superficie dos carbonos. Os
experimentos foram conduzidos em um equipamento Bomer, modelo MB-102, com
varredura na faixa espectral de 4000 a 400 cm, usando pastilhas de amostras

diluidas em brometo de potassio.

3.3.3 Medida de porosidade e area superficial especifica

A porosidade e a area superficial especifica (Sg) das amostras foram
determinadas através das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio para
analisar as propriedades texturais dos materiais. As medidas foram realizadas em
um equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020, utilizando aproximadamente 0,2
g da amostra. Antes da analise a amostra foi submetida a um pré-tratamento em que
foi pesada e aquecida (10 °C. min't) até 200 °C, permanecendo nesta temperatura
por 4 h, sob vacuo (50 umHg), para a remocdo da agua adsorvida no sélido. Em
seguida a amostra foi resfriada, novamente pesada e acoplada ao sistema de

andlise do equipamento. Durante a analise, a amostra foi submetida a pulsos de
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nitrogénio até um aumento maximo de pressdo de 925 mmHg. Posteriormente,
foram obtidas isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio.

Através das isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio e aplicacédo da
teoria de Braunauer, Emmet e Teller (BET) pode-se determinar a area superficial
especifica. Por outro lado, empregando-se a teoria de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
sdo obtidas informacfes sobre o tamanho de poros. Este método é um dos mais

utilizados para analise textural de materiais micro e mesoporosos.
3.3.4 Difragéo de raios X

As analises por difracdo de raios X foram conduzidas para detectar as
estruturas sélidas formadas, empregando-se um equipamento Shimadzu, modelo
XRD6000 e usando radiacdo CuKa (A=1,54060 A). Os experimentos foram
conduzidos na faixa de 0,6° < 26< 10° e 10° < 20< 80° empregando-se uma tenséo
de 40 kV e uma corrente de 30 mA. As amostras foram analisadas pelo método do
po, colocando-se o0 solido em um porta-amostra de vidro e levando-o ao
equipamento. Utilizou-se fendas DS1, SS 1 e RS 0,15 e o método de
escaneamento continuo nas andlises a angulos acima de 10°. Nas andlises em
angulos baixos, utilizou-se fendas DS 0.5, S.S 0.5 e R 0,15 e a andlise foi conduzida

ponto a ponto.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para obter informacdes
sobre a morfologia dos materiais. As amostras foram depositadas em fitas de
carbono, previamente coladas no porta amostra e vaporizadas para remocado dos
excessos e analisadas em um microscoépio eletrénico de varredura JEOL, modelo
JSM-6610 LV. As andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X,
empregadas para determinar a composi¢cao quimica das amostras, foram realizadas

no mesmo equipamento utilizando um instrumento X-Max Oxiford de 20 mm?2.
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3.3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de Raman é um meétodo muito utilizado para analisar a
estrutura e propriedades de diferentes materiais de carbono, através da vibracdo dos
atomos de carbono. Através desse método, diversas formas de carbono cristalino e
amorfo podem ser identificadas, incluindo o grafite, os fulerenos, os carbono
nanoestruturado, os carvoes ativados e 0s nanotubos de carbono, entre outros.

Esses experimentos foram conduzidos para obter informac¢des quimicas e
estruturais dos materiais de carbono. Os modos de vibracdo de suportes de carbono
mesoporosos foram medidos por espectroscopia de Raman, com comprimentos de
onda que vdo de 1000 a 2000 cm, para avaliar o grau de desordem da rede
cristalina dos carbonos, utilizando um equipamento Raman Spectrum da Jasco
Incorpored, modelo NRS-5100, niumero de série B004561420, com detector CCD,
usando linha de laser de 532,13 nm. Todas as medidas foram realizadas utilizando
lente objetivas de 100X e potencia do laser de 6,1 mW. As amostras foram expostas

ao laser 10 vezes e por 15 segundos cada vez.

3.3.7 Fluorescéncia de raios X

A anadlise quimica, visando a quantificar os teores metalicos nas amostras, foi
conduzida em um equipamento de fluorescéncia de raios X da Bruker, modelo S2
PICOFOX, utilizando um fator de diluicdo de dez vezes e padrao interno a solucao
de Selénio 1000 ppm da Quimis High Purity.

As amostras foram preparadas de acordo com o seguindo o procedimento:

i. Destruicdo da matéria organica: pesou-se cerca de 0,2 g de amostra em um
cadinho de porcelana, que foi aquecida (10 °C.min™!) até 550 °C e mantido
nesta temperatura por 30 min, sob fluxo de ar sintético (200 mL.mint).

ii. Ataque por via umida: foi adicionado, ao residuo da incineragdo, 10 mL de
agua régia (solucédo 3:1 de HCI/ HNOs3) e o sistema foi aquecido até a
ebulicdo com esferas de vidro, sendo mantido sob refluxo por 10 min, para a

completa dissolucéo do sélido residual;
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ii. ApOs dissolugdo, a amostra foi resfriada, diluida com adgua e em seguida
avolumada para 50 mL, em baldo volumétrico e analisada por fluorescéncia

de raios X.

3.3.8 Reducédo a temperatura programada

Os ensaios de reducdo a temperatura programada (TPR) consistiram em
monitorar a reducdo da amostra submetida ao fluxo de gas redutor em gas inerte,
sob aquecimento programado, obtendo-se informacdes sob a estrutura interna e
superficial do sdlido.

Os perfis de reducéo foram obtidos por aquecimento das amostras na faixa de
25 a 1000 °C, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C.mint, sob fluxo da
mistura 2 (5%H2/N2). Os sélidos foram pré-tratados sob fluxo de gas inerte a
temperatura de 300 °C (10 °C.min%, durante 1 h). Os experimentos foram realizados
em equipamento Micromeritics modelo AutoChem Il 2920, equipado com detector de
condutividade térmica (TCD).

Esta técnica consiste em monitorar a reducdo de uma amostra em presenca
de uma mistura de hidrogénio com um gas inerte com aumento linear da
temperatura. Analisando o perfil da amostra obtem-se informagdes sobre a estrutura
interna e superficial do catalisador, para avaliar as condi¢cdes préoximas aquelas da

reacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TERMOGRAVIMETRIA

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de termogravimetria (TG) e a derivada da termogravimetria

(DTG) dos carbonos nanoestruturados obtidos, contendo ou néao platina (1%) e

cobre (1%), estdo apresentadas na Figura 4.1. A analise das demais amostras

nao puderam ser realizadas em tempo habil.
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Figura 4.1 Curvas de perda de massa (---TG) e da derivada da perda de massa (-

-DTG) das amostras obtidas: (a) carbono puro (Amostra C) e contendo (b) 1% de

cobre (Amostra CCul), (c) 1% de platina (Amostra CPt) e (d) ambos os metais

(Amostra CPtCul).
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Em todas as curvas, foi observada uma perda de massa em temperaturas
inferiores a 150 °C, atribuida & remocao de 4gua e de outros materiais volateis
adsorvidos na superficie dos solidos (KALBASI et al., 2011; THIEL et al., 2007).
Isto sugere que os materiais possuem afinidade com a agua, indicando que o0s
carbonos apresentam superficie hidrofilica.

Pode-se observar que o carbono puro exibiu uma perda de massa
acentuada (96,2%) na faixa de temperatura de 451-684 °C, que pode ser atribuida
a degradacao da matriz carbonacea. Nas amostras contendo cobre, a degradacéao
da matriz carbondcea ocorreu em temperaturas mais baixas (Tabela 4.1),
indicando que esses solidos apresentam resisténcia térmica mais baixa, quando
comparados aos demais. Por outro lado, a amostra contendo platina apresentou o
mesmo perfil de perda de massa do carbono puro, indicando que a presenca
desse metal ndo provocou alterac6es na matriz carbonacea. As perdas de massa
em temperaturas superiores a 450 °C (nas amostras de carbono puro e contendo
apenas platina) e acima de 390 °C (nas Amostras CCul e CPtCul) sao atribuidas
a degradacdo da matriz carbonacea, incluindo a decomposicdo dos grupos
funcionais presentes na superficie dos materiais (KALBASI et al., 2011; PRABHU
et al., 2011).

Tabela 4.1 Perdas de massa das amostras de carbono nanoestruturado
determinadas por termogravimetria das amostras: carbono puro (C) e contendo
cobre (CCul); platina (CPt) e cobre e platina (CPtCul).

Amostras Perdade massa Perda maxima Massa Faixa de perda

de volateis (%) de massa Residual maxima

(%) (%) °C)
C 2,8 96,2 1,0 451-684
CCul 1,7 96,6 1,7 405-510
CPt 4.4 92,5 3,1 450-665
CPtCul 4,2 92,6 3,2 390-512

35



RESULTADOS E DISCUSSAO

A perda de materiais volateis, a perda maxima, a massa residual e a faixa de
temperatura de perda méxima das amostras de carbono puro, CPt, CCul e
CPtCul séo, também, mostradas na Tabela 4.1. A massa residual do carbono
puro foi 1,0%, sugerindo que a silica utilizada como molde do carbono
mesoestruturado foi quase que completamente removida durante o tratamento
com acido fluoridrico. A adicdo dos metais nas amostras promoveu um aumento
gradativo na massa residual dos solidos isso pode ser relacionado a néao
degradacdo desses metais com a temperatura de 1000 °C, uma vez que as
temperaturas de fusdo do cobre e da platina € de 1085 e 1078 °C,
respectivamente. A platina possui massa atdmica trés vezes maior que o cobre, 0
que justifica o aumento de cerca de 2% na massa residual das Amostras CPt e
CPtCul, em relacédo ao carbono puro. Dessa forma, o residuo final apresentado

pelos materiais é constituido por silica e/ou cobre e/ou platina ndo oxidados

presentes na matriz dos materiais carbonéceos.

4.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Os teores de cobre e/ou platina nas amostras, obtidos por fluorescéncia de
raios X sao apresentados na Tabela 4.2. Observa-se que os teores de cobre
diferem dos valores esperados, indicando perdas maximas de aproximadamente
50% das amostras impregnadas com cobre. A Amostra CCul apresentou o teor
de cobre de 0,51%, que corresponde a uma diferenca de 49% em relacdo ao
valor esperado. As Amostras CCu3 e CCu5 exibiram também percentuais abaixo
dos valores esperados, tendo a diferenca diminuido com o aumento da
concentracdo do metal na matriz carbonacea. Essa diferenca pode ser atribuida a
natureza semi-quantitativa da técnica utilizada, bem como as perdas durante o
processo de impregnacdo dos metais e a digestdo das amostras. Nas amostras
contendo platina, os valores encontrados foram préximos aos esperados, com
uma diferenca maxima de 13%. As amostras bimetalicas de cobre e platina
(CPtCul, CPtCu3 e CPtCub), apresentaram um comportamento similar aquele

das amostras contendo apenas cobre.
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Tabela 4.2 Teores de cobre e platina obtidos a partir de fluorescéncia de raios X
dos materiais baseados em carbonos contendo 1% de platina (CPt), 1, 3 e 5% de
cobre (CCul, CCu3 e CCub) e contendo platina e 1,3 e 5% de cobre (CPtCul,
CPtCu3 e CPtCub) respectivamente.

Valores experimentais Valores nominais

Amostra % Cu % Pt % Cu % Pt
CPt - 0,87 - 1,0
CCul 0,51 - 1,0
CCu 3 1,89 - 3,0
CCub 3,79 - 50
CPtCu 1l 0,47 1,14 1,0 1,0
CPtCu 3 2,94 0,99 3,0 1,0
CPtCu 5 3,85 1,11 50 1,0

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

A decomposicdo do direcionador de estrutura do molde mesoporoso,
durante a calcinacdo, foi acompanhada através dos espectros de FTIR dos
materiais obtidos antes e apés a calcinacdo dos solidos, que sdo mostrados na
Figura 4.2. No espectro da SBA-15 antes da calcinagao, observou-se a presenca
de bandas de estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo C-H, na faixa de
2868 a 2933 cm! e bandas de deformacéo simétrica das ligagdes C-H, entre 1300
e 1500. Estes ligacbes sao caracteristicas de grupos CH2 e CHs dos 6xidos de
polietileno e polipropileno presentes no copolimero P123 (SU et al., 2002). Apoés a
calcinacdo, estas bandas desapareceram, indicando que o0 processo de
calcinacéo foi eficiente na eliminacdo deste composto. As bandas observadas nos
dois espectros, em torno de 3409 e 1640 cm™, sdo associadas a agua adsorvida

no material. Na amostra ndo calcinada, a presenca de copolimero tribloco que
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cobre a superficie da silica impede a absorcdo de agua adsorvida nos
microporos. Dessa forma, a maior intensidade da banda de agua adsorvida no
espectro da amostra calcinada pode ser atribuido ao aumento no carater
hidrofilico, provavelmente associado com a superficie dos microporos que se
tornam acessiveis apds a calcinacéo (BERUBE e KALIAGUINE, 2008)
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/c-u:\ (a) 3409 : —
2 /M//M\
oy '
o i
& :
Z2 o - N f”\\/
S i
—
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’1)

Figura 4.2 Espectros de FTIR da SBA-15: (a) antes e (b) apds a calcinacao.

Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho também foram
utilizados para inferir sobre a estrutura mesoporosa da SBA-15. A banda entre
1080 e 1215 cm! refere-se as vibragdes de estiramento assimétrico da ligagéo Si-
O-Si dos tetraedros da estrutura mesoporosa (SHUKLA et al., 2010).

Os grupos funcionais na superficie dos materiais carbonaceos podem
influenciar nas propriedades fisicas e quimicas desses materiais. Dessa forma, o
FTIR foi utilizado para identificar a presenca desses grupos nos catalisadores,
apos a pirdlise da sacarose. Os espectros do carbono nanoestruturado e das
amostras impregnados com cobre estdo representadas na Figura 4.3. Foi
observada uma banda em 1716 cm?, atribuida as vibracdes de estiramento da
ligacdo C=0 de grupos oxigenados superficiais, tais como acidos carboxilicos,
cetonas, quinonas, anidridos e os grupos éster. A banda centrada em 1386 cm™ é

proveniente da vibracdo de deformacdo dos grupos fendlicos. Por outro lado, a
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banda entre 1115 e 1190 cm™® também pode ser atribuida as vibracdes de
estiramento da ligagdo C-O dos grupos oxigenados superficiais, que podem estar
presentes na superficie dos carbonos (GASPAR et al., 2012). A banda larga na
faixa de 3409 cm, presente em todas as amostras, é atribuida as vibracdes da
ligagdo O-H, que pode ser devido a presenca do grupo silanol ou OH grupo de
molécula de 4gua adsorvida (SHUKLA et al., 2010; GASPAR et al., 2012).

Todos o0s espectros apresentaram bandas atribuidas as vibracdes das
ligacdes C-C da estrutura do carbono nanoestruturado. A banda em 1580 cm
esta relacionada ao estiramento da ligacdo dupla C=C do carbono aromatico e a
banda centrada em 1170 cm™® é referente as contribuicbes da ligacdo C-C,
também observada em outros materiais baseados em carbono. Essa banda pode
ser atribuida também a ligacao Si-O, referente ao residuo do molde (SBA-15), que
nao foi totalmente removido durante o tratamento com acido fluoridrico (GASPAR
et al., 2012).

1386
. 1580 |
= 341/
@©
5 @ 1716
C
£ 0®
= i
2 |
& ~ T
2 |

© —

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3 Espectros de FTIR da amostra: (a) carbono puro e das amostras
impregnadas com cobre 1% (b) CCul, 3% (c) CCu3 e 5% (d) CCu5.

Na Figura 4.4, sdo apresentados os espectros das amostras contendo

platina e daquelas contendo platina e cobre. Pode-se observar que todas as
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amostras apresentaram espectros similares aquelas contendo apenas cobre.
Esse fato confirma que ndo houve alteracdo nas caracteristicas estruturais e

funcionais dos materiais com a adicdo dos dois metais na matriz carbonacea.
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Figura 4.4 Espectros de FTIR das amostras impregnadas com platina e contendo,
ou nao, cobre. Amostras: (a) contendo 1% de platina (CPt), (b),(c) e (d) contendo
1% de platina e 1,3 e 5% de cobre (CPtCul, CPtCu3 e CPtCub5), respectivamente.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS X

Os perfis de difracdo de raios X da amostra SBA-15 sdao mostrados na
Figura 4.5. Na regido de baixos angulos, pode-se observar a presenca de trés
picos em 1,37°, 1,59° 2,13° (20), que sao atribuidos as reflexdes dos planos
(100), (110) e (200), referentes ao ordenamento de poros, confirmando a
formacdo da estrutura mesoporosa hexagonal da SBA-15 (ZHAO et al.,1998a,
MEYNEN et al.,, 2009; BENAMOR et al., 2012). Na regido de altos angulos, foi
observado um halo amorfo centrado em 23° (20), caracteristico de materiais

amorfos, tal como a silica mesoporosa SBA-15.

40



RESULTADOS E DISCUSSAO

6000 250
(@) (b)

5000 -
. 200+
@ ]
& 4000+ o
~ ~ 150
() [0}
S 3000+ >
o] ©
& "o 100+
C 2000 c
[} 2
= c
£ — 50

1000

0 T T T T 0 T T T T T T
2 4 6 8 10 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) 20 (graus)

Figura 4.5 Perfis de difracdo de raios X da SBA-15 (a) em baixos angulos e (b)

em altos angulos.

No caso da amostra de carbono, o difratograma (Figura 4.6) exibiu halos
em torno de 23° (20) e 44° (20), indicando que o material possui carater amorfo.
Esses halos correspondem aos planos de reflexdo (002) e (100) da estrutura do
grafite. O difratograma do grafite exibe picos estreitos e intensos, indicando que
os planos de camadas de grafeno, das quais o grafite € constituido, estdo
separadas por uma distancia que se repete continuamente. Logo, a presenca de
picos largos e pouco intensos no difratogramas dos materiais baseados em
carbono, tais como os carbonos nanoestruturados, indica irregularidades na
organizacao desses planos, devido a presenca de heteroatomos. Esse fato pode
ser melhor evidenciado com o aumento na distancia interplanar, calculada a partir
do difratograma do carvao preparado (3,85 A), guando comparada com aquela da
grafite (3,36A). O pico largo e de baixa intensidade do plano reflexdo (002), inidca
que 0s materiais mesoporosos possuem baixa grafitizagdo (MALDONADO-
HODAR et al., 2000; LEI et al., 2009; INAGAKI et al., 2013).
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Figura 4.6 Perfis de difracdo de raios X do carbono oriundo da SBA-15, na regido

de altos angulos.

A Figura 4.7 ilustra os padrées de difracdo de raios X dos catalisadores
contendo cobre e a Tabela 4.3 mostra as distancias interplanares calculadas pela
Lei de Bragg. Em todos os casos, foram observados halos amorfos em torno de
23° (20) e 44° (20), caracteristico do suporte.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 4.7 Perfis de difracéo de raios X em altos angulos das amostras contendo
cobre: (@) 1% (CCul), (b) 3% (CCu3) e (c) 5% (CCub5). Os simbolos (+)

representam os halos do carbono e (#) os picos da fase Cu2CI(OH)s.
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No difratograma da Amostra CCul, foram observados apenas dois picos
referentes a atacamita. Este fato pode ser atribuido & maior interacdo e,
consequentemente, maior distribuicdo do metal no carbono ou a baixa quantidade
de metal nessa amostra. No caso da Amostra CCub5, os picos da atacamita

apareceram mais intensos.

Tabela 4.3 Distancias interplanares das amostras contendo cobre: 1% (CCul),
3% (CCu3) e 5% (CCub).

Picos (20 graus) Distancia (A)
CCul CCu3/CCu5 Calculada JPDS 71-2027

(Atacamita)

- 16,20 5,47 5,47
17,84 17,84 4,97 5,01
- 31,44 2,84 2,83
- 32,10 2,79 2,78
39,50 39,50 2,28 2,26

A Figura 4.8 mostra os difratogramas das amostras contendo platina e a
Tabela 4.4 mostra as distancias interplanares calculadas pela Lei de Bragg. No
caso das Amostras CPt e CPtCul, podem ser observados picos em 39,60°,
46,18° e 67,40° (20), atribuidos as reflexdes dos planos (111), (200) e (220) e
caracteristicos da estrutura cubica de face centrada da platina (JPDS 04-0802).
Ndo foram observadas evidéncias da formacdo de Oxidos ou hidroxidos de
platina, indicando que o precursor de platina foi totalmente reduzido.

Nos difratogramas das Amostras CPtCu3 e CPtCub5, observa-se a
presencga dos picos em 16,14° e 32,12° (20) atribuidos a atacamita. Houve uma
reducdo da intensidade dos picos da platina metalica, em relacdo ao sélido
contendo apenas platina, que pode ser atribuida a interferéncias devido a uma
possivel obstrucdo dos poros, com o aumento do teor de cobre nos materiais.
Nota-se, também, que o pico em torno de 39,60° da platina cubica de face

centrada pode estar sobreposto com o pico 39,50° da fase atacamita.
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Figura 4.8 Perfis de difracdo de raios X das amostras com: (a) 1% de platina
(CPt) e 1% de platina e 1% (b) ,3% (c) e 5%(d) de cobre (CPtCul, CPtCu3 e
CPtCub), respectivamente. Os simbolos (+) representam os halos amorfo do

carbono, (#) os picos da fase Cu2CI(OH)z e (*) a fase metélica da platina.

Tabela 4.4 Distancia interplanar das amostras impregnadas com cobre e ou

platina. Amostras: contendo 1% de platina (CPt); contendo 1% de platina e 1,3 e
5% de cobre (CPtCul, CPtCu5 e CPtCub), respectivamente.

Picos (20 graus)

Distancia (A)

CPt/CPtCul CPtCu3/CPtCu5 Calculada JPDS 04-0802 JPDS 71-2027
(Platina) (Atacamita)
- 16,14 5,49 - 5,47
- - - - 5,01
- 32,12 2,78 - 2,83
- - - - 2,78
39,60 39,60 2,27 2,26 2,26
46,18 46,18 1,96 1,96 -
67,40 - 1,39 1,38 -

44



RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na identificacdo do grau de organizacdo da nanoestrutura do carbono, foi
utilizada a espectroscopia Raman, empregando amostras selecionadas. Os
espectros do carbono nanoestruturado e das amostras sdo mostrados na Figura
4.9. Em todos os casos, foram exibidas duas bandas, em 1599 cm™ e em 1340
cm?l, denominadas bandas G e D, respectivamente. A banda G se refere a
extensdo das estruturas de grafeno que se repetem num mesmo cristal com
simetria de modo E2c, devido a vibracdo de &tomos de carbono com hibridizacdo
do tipo sp? presentes na estrutura do grafite (TUINSTRA e KOENIG, 1970;
FERRARI e ROBERTSON, 2000) e também em outros materiais de carbonaceos
tais como: nanotubos de carbono (PAN, 2004; YANG et al., 2008), carbono vitreo
reticulado (GONCALVES e REZENDE, 2009) e carbono nanoestruturado (HUWE
e FROBA, 2007; LEI et al., 2009; INGAT et al., 2010; LIU et al., 2010).

Banda-G
Banda-D 1599

1340
. Y,
b

S N

Intensidade (u.a.)

T T T T
1200 1400 1600 1800 2000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.9 Espectros Raman: (a) da amostra de carbono puro(c) e das amostras
(b) contendo 1% de platina (CPt), (c) 1% de cobre (CCu 1) e (d) 1% de platina
com 1% cobre (CPtCu 1).

Por outro lado, a banda D, observada em 1340 cm, resulta da existéncia
de defeitos estruturais no material, que contribuem para a desordem na estrutura

do carbono, devido a presenca de atomos de carbonos com hibridizacdo sp3,
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caracteristicos de materiais amorfos (DUMONT et al.,, 2002; FERRARI e
ROBERTSON, 2004, VINU et al., 2007; INGAT et al., 2010).

A posicao das bandas G e D sdo mostradas na Tabela 4.5. Esses valores
estdo préoximos aqueles encontrados por outros pesquisadores (MCDONALD-
WHARRY et al., 2013), que obtiveram valores em torno de 1600,4 = 1,3 cm
(banda G) e 1317 + 7,1 cm™* (banda D), empregando sacarose como precursor e

carbonizando o material a 900 °C.

Tabela 4.5 PosicOes das bandas G e D e razdo de intensidades (Io/lc) das
bandas, obtidas nos espectros Raman das amostras de carbono puro (C) e
contendo: 1% de cobre (CCul), 1% de platina (CPt) e 1% de cobre com 1% de
platina (CPtCul).

Amostra Banda D (cm?) Banda G (cm™) Io/lc
C 1340 1598 0,83
CCul 1340 1596 0,78
CPt 1339 1599 0,84
CPtCul 1338 1599 0,71

Em materiais carbonizados a temperaturas abaixo de 1400 °C, a presenca
da Banda G acima de 1580 cm™, em conjunto com a intensidade relativa da
Banda D, confirma a existéncia de defeitos entre as camadas de grafeno
(DUMONT et al., 2002 ; LI, 2011). A largura do pico também €& outro parametro
para se inferir sobre os defeitos em materiais carbonaceos; quanto mais estreita e
intensa for a banda, maior sera a contribuicdo atribuida ao modo de vibracao
caracteristico do defeito. Alem disso, quanto mais larga for a banda, maior seréo
as contribuicdes externas e as intrinsecas ao modo de vibracdo, devido a
presenca de heteroatomos na estrutura do material (GONCALVES e REZENDE,
2009). Dessa forma a amostra de carbono puro possui menor nivel de defeitos na
estrutura, em relacdo as amostras impregnadas com metais. Nos espectros das
Amostras CCul, CPt e CPtCul, a banda D apresentou uma redugao significativa
na intensidade e alargamento proveniente da presenca de heterodtomos (cobre e
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platina), o que contribuiu para o aumento dos defeitos na matriz carbonacea,
comparado com o carbono puro.

A razdo de intensidade das bandas Io/lc indica a importancia da
contribuicédo direta dos defeitos na estrutura amorfa dos carbonos (GONCALVES
e REZENDE, 2009). Ferrari e colaboradores (2000) avaliaram o parametro Io/lc
na faixa de 0 a 2 do espectro Raman de carbonos amorfos desordenados
classificados as transicdes de fase dos materiais carbonaceos em trés estagios,
denominados trajetéria de amorfizacdo. O primeiro estagio corresponde a
passagem do grafite para grafite nanocristalino, ndo havendo a presenca de
carbonos sp?; o segundo estagio é a passagem para o carbono amorfo, com a
existéncia de aproximada de 20% de carbonos sp® e, no terceiro estagio, o
carbono amorfo aumenta para 85% o percentual de carbonos sp®. Os valores de
In/lc do carbono puro e das Amostras CCul, CPt e CPtCul estédo na faixa de 0,70
a 0,85 e a banda G apresentou valores em torno de 1600 cm™. A razdo de Io/lc
com valores abaixo de uma unidade indica a presenca de aproximadamente 20%
de &tomo de carbono com hibridizacdo sp3, o que confirma o carater amorfo dos
carbonos mesoporosos. Comparando os valores da Tabela 4.5, nota-se que os
materiais baseados em cobre sdo os mais desorganizados que o carbono
mesoporos puro, enquanto a platina ndo afetou o grau de ordenamento do

carbono puro.

4.6 POROSIDADE E AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A presenca de mesoporos, nos solidos, foi confirmada através dos
experimentos de fisissorcdo de nitrogénio. No caso do molde SBA-15, foram
obtidas isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais contendo mesoporos
(Figura 4.10 a). A isoterma exibiu um lago de histerese do tipo H1, na faixa de
presséao relativa P/Pode 0,5 a 0,9, caracteristica da condensacao capilar em uma
estrutura de mesoporos confinados de canais cilindricos, com ordenamento
hexagonal., de acordo com a classificacdo da IUPAC (MARTINEZ et al., 2005;
CALVILLO et al., 2008).
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Figura 4.10 (a) Isotermas de adsorcéo (®) e dessorcao (O) de nitrogénio da e (b)

distribuicdo de poros da SBA-15.

A estreita distribuicdo do tamanho de poros (Figura 4.10 b), obtida a partir

da isoterma, indica que a maior populacdo de poros no material possui diametro

em torno de 8,89 nm, com tendéncia a formacdo de microporos menores que 2

nm. No caso do carbono mesoporoso (C), réplica inversa da SBA-15, pode-se

observar (Figura 4.11a), que o material também produziu isoterma do tipo 1V,

caracteristica de materiais mesoporosos. Embora a isoterma tenha apresentado

um laco de histerese, na faixa de pressao relativa de 0,4 a 0,95, ela ndo pode ser

classificada como do tipo H1, atribuida a sélidos com poros cilindricos.
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Figura 4.11 (a) Isotermas de adsorcéo (®) e dessorcao (O) de nitrogénio e (b)

distribuicdo de poros do carbono puro (C).
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Neste caso, esses materiais apresentam poros formados no espago
confinado das paredes dos poros da silica mesoporosa. Neste caso, o laco de
histerese pode ser classificado como sendo do tipo H4, caracteristico de materiais
de carbono com poros em forma de fenda e contendo microporos (ROQUEROL et
al., 1999).

O carbono mesoporoso, oriundo da SBA-15, apresentou uma estreita
distribuicdo do tamanho de poros centrada em 3,07 nm (Figura 4.11b), que
representa uma reducdo de aproximadamente 65% em relacdo ao molde
mesoporoso. Isto pode ser atribuido a replicacdo inversa da SBA-15, a mesma
possui distancia em torno de 3,5 nm entre seus canais de mesoporos do arranjo
hexagonal. Dessa forma os mesoporos do carbono se formam apds a remocao da
silica, que deixam espacos vazios entre as hastes do arranjo hexagonal obtidas,
dessa forma, o diametro dos mesoporos desses materiais apresentam o mesmo
valor (JUN, 2000; RYOO et al., 2001). Além da contracdo do material durante a
pir6lise do precursor de carbono polimerizado, resulta no encolhimento da
estrutura mesoporosa e na reducdo no parametro da célula unitaria, refletindo
também no tamanho dos poros das réplicas (JUN et al., 2000; FUERTES et al.,
2004).

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os valores de &rea superficial
especifica, diametro de poros e volume de mesoporos do molde mesoporoso
(SBA-15) e do carbono nanoestruturado. A area superficial especifica da SBA-15
e do carbono mesoporoso foram praticamente as mesmas, estando a diferenca

observada dentro do erro experimental da medida.

Tabela 4.6 Valores de area superficial especifica (Sg), diametro de poros (Dporos) €
volume de mesoporos (Vmeso) do molde mesoporoso (SBA-15) e do carbono

nanoestruturado (c).

Amostra So (M9) Dporos (NM) Vmeso (cmM?/g)
BET
SBA-15 810 8,89 1,145
C 878 3,07 1,056
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As isotermas das amostras impregnadas com cobre sdo mostradas na
Figura 4.12. Pode-se obervar que todas exibiram perfis similares aquele do
suporte mesoporoso, confirmando que ndo houve colapso da estrutura, devido a
impregnacao do metal. A amostra com o teor mais baixo de cobre apresentou um
aumento do volume adsorvido, em relagdo ao carbono mesoporoso, que pode ser
atribuido a criacdo de poros entre as particulas. Entretanto, com o aumento do
teor de cobre, houve uma diminui¢cdo do volume adsorvido, sugerindo a obstrucéo

dos poros do material.

900

~ @ £ 800 ®)
"= 800 1 | @
o S| e 700
§ 700 Y &)
s 600l S g 6001
2 el 500 prd
§ 500- r— S e
8 /. % /O/./
he] / 400 1 o/./
< 400 - ¢ < o
o - ) ] /g?-
g ] £ 300 -
E 3001 . 3 o
S o~ S 200 1 ——
> 200 o -
T T T T l T T T T
00 0.2 04 06 08 10 0,0 02 04 06 08 1,0
Presséo Relativa (P/P) Presséo Relativa (P/Py)
900

~ 800 - ©

w? 700 A

£

£ 600 - &

o

S 500 | R

D/ ol

2 400 s

< o?o'/

o 300 - "

E /

2 200 s

> il

100 ; , ‘ ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/P)

Figura 4.12 Isotermas de adsorcdo (®) e dessorcdo (O) de nitrogénio das
amostras contendo cobre (a) 1% (CCul), (b) 3% (CCu3) e (c) 5% (CCub).

Os materiais contendo platina, ou platina e cobre, também exibiram curvas
com perfis similares a isoterma do suporte (Figura 4.13), apresentando diminuicéo

do volume adsorvido. Pode-se observar que a adigcdo da platina promoveu uma
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pequena reducdo no volume adsorvido enquanto que, com o aumento do teor de
cobre na matriz carbonacea, a reducgdo foi mais significativa. O comportamento

das amostras bimetélicas contendo 3 e 5% cobre foi similar aqueles das amostras

contendo apenas cobre, devido a uma provavel obstru¢do dos poros.
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Figura 4.13 Isotermas de adsorcdo (®) e dessorcdo (O) de nitrogénio das
amostras contendo (a) 1% de platina, (b), (c) e (d) contendo 1% de platinae 1,3 e
5% de cobre (CPtCul, CPtCu5 e CPtCub), respectivamente

Através da Tabela 4.7, pode-se notar que o diametros de poros
permaneceu praticamente inalterado, apos a adicdo dos metais. Por outro lado, a
area superficial especifica das amostras diminuiu com o aumento do teor de
cobre, na estrutura mesoporosa em relagdo ao carbono puro, com excecao da

Amostra CCul, que apresentou um aumento, atribuido provavelmente a formacao
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de poros entre as particulas. Nas amostras contendo platina, a adicdo do metal
nao alterou a area superficial especifica, estando a diferenca apresentada dentro

do erro experimental.

Tabela 4.7 Valores de area superficial especifica (Sg), diametro de poros (Dporos)
e volume de mesoporos (Vmeso) das amostras de carbono puro (c), contendo 1,3 e
5% de cobre (CCul, CCu5 e CCub), contendo 1% de platina (CPt), contendo 1%
de platina e 1,3 e 5% de cobre (CPtCul, CPtCu5 e CPtCub), respectivamente.

Amostra Sg (m?/g) BET Dporos (NM) Vmeso (cmM3/g)
C 878 3.07 1,056
CCul 1038 3,09 1,18
CCu3 652 3,09 0,728
CCub5 660 3,09 0,783
CPt 807 3,09 0,914
CPtCul 829 3,08 0,916
CPtCu3 641 3,11 0,735
CPtCu5 637 3,06 0,734

As curvas de distribuicdo do tamanho de poros das amostras impregnadas
com cobre e ou platina, obtidas a partir das isotermas, estdo apresentadas na
Figura 4.14. Foi observado que a maior populacdo de poros nas amostras nao
sofreu alteracdo no diametro, permanecendo em torno de 3,0 nm em todas as
amostras, que é mesmo valor do suporte mesoporoso. A Amostra CCul,
apresentou o maior volume de poros, sugerindo a criagdo de poros mais
profundos, entre particulas. As amostras contendo 3 e 5% de cobre mostraram
uma diminuicao significativa do volume de poros, em comparacao ao suporte. Nas
amostras contendo o cobre e a platina, houve também diminui¢cdo no volume de
poros, o que pode ser relacionado a obstrucdo dos poros pela adicdo dos metais.
Nas Amostras CPt e CPtCul a reducéo foi praticamente a mesma, enquanto as
Amostras CPtCu3 e CPtCub, apresentaram comportamento similar as amostras

contendo apenas cobre.
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Figura 4.14 Distribuicdo de poros: a) Amostras: CCu 1 (m) , CCu 3 (®) e CCu 5
(A) e b) Amostras: CPt (¢), CPtCu 1 (m) , CPtCu 3 () e CPtCu 5 (A).

4.7 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

O perfil de reducdo a temperatura programada da amostra de carbono é
mostrado na Figura 4.15. Foi observado um pico 678 °C, que pode ser atribuido a
interacdo do hidrogénio com os sitios reativos do carbono, criados pela
decomposicdo dos grupos funcionais do carbono produzindo monéxido e dioxido
de carbono, promovendo a gaseificacdo do suporte (VILELLA et al., 2005;
ALVAREZ-MONTERO et al., 2010).
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Figura 4.15 Perfil de reducdo a temperatura programada do carbono puro
(Amostra C).
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No TPR das amostras monometalicas de cobre, apresentados na Figura
4.16, foram observados dois picos em temperaturas inferiores a 500 °C, um em
torno de 200 °C, com menor consumo de hidrogénio e outro em torno de 400 °C
com maior consumo de hidrogénio. E conhecido que a curva de reducdo do 6xido
de cobre puro exibe um pico Unico e assimétrico com maior consumo de
hidrogénio em torno de 280 °C, representando a facil reducdo de espécies Cu*?
para espécies Cu®. Por outro lado, quando o cobre é suportado em materiais
carbonaceos, o processo de reducdo ocorre de forma gradual, com o
desdobramento do pico em dois outros, em temperaturas abaixo de 500 °C.
Entretanto, as variagdes de temperatura ocorridas no processo de reducao dos
materiais podem ser atribuidas a forca de interacdo entre as particulas do 6xido
de cobre e o suporte (RODRIGUEZ et al., 1999).
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Figura 4.16 Perfil de reducéo a temperatura programada das amostras com 1%
(@), 3% (b) e 5% (c) de cobre (Amostras CCul, CCu3, CCub, respectivamente) e
da amostra contendo (d) 1% de platina (Amostra CPt).
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A Figura 4.16 mostra que a redugcédo do cobre nas amostras de carbono
também ocorre de forma gradual, em uma ampla faixa de temperatura, indicando
a ocorréncia de varias etapas, em que particulas de cobre de diferentes
tamanhos, e em diferentes interaces com o suporte, se reduzem através de um
mecanismo seguindo os passos (Cu*?> — Cu*! —CuP) ou diretamente do 6xido de
cobre para o cobre metdlico (RIOUX e VANNICE, 2005). Comparando as
diferentes curvas, pode-se observar que o aumento do teor de cobre deslocou
esses picos para temperaturas mais baixas, indicando que o processo de reducéo
do cobre foi facilitado.

O pico em torno de 600 °C, também observado nas curvas de todas as
amostras impregnadas com cobre e naquela do carbono puro, pode ser atribuido
a gaseificacdo do suporte. Este pico € deslocado para temperaturas mais baixas,
a medida que se aumenta o teor de cobre nas amostras, indicando que cobre
facilita a gaseificacao do suporte.

Na curva da amostra monometdlica de platina (Figura 4.16(d)), foi
observado um pico largo em torno de 390 °C. E conhecido que, em materiais
carbonaceos impregnados com o acido hexacloroplatinico como precursor de
platina, a reducdo da platina (IV) a platina metalica ocorre na faixa de 150 a
350°C, de acordo com o material empregado (VILELLA et al., 2005;
SEPULVEDA-ESCRIBIANO et al., 1998; ALVAREZ- MONTERO et al., 2010). A
curva da Figura 4.16 mostra que a reducao ocorreu em temperatura mais alta,
sugerindo maior interacdo do metal com o suporte. O pico em 660°C ¢é atribuido a
gaseificacdo da matriz de carbono, também observado na curva do suporte.

Nos perfis de reducdo das amostras bimetalicas impregnadas com cobre e
platina (Figura 4,17), observa-se a ocorréncia de dois picos em cerca de 250 e
320 °C, atribuidos a reducdo do cobre e da platina, que podem ocorrer
simultaneamente, de acordo com trabalhos anteriores (RIOUX e VANNICE, 2005;
SOARES et al., 2010; MAHATA, et al., 2013; SOARES et al., 2010). Foi, também,
observado um pico em temperaturas mais elevadas (615, 591 e 592 °C), referente

a gaseificacao do carbono.

55



RESULTADOS E DISCUSSAO

0,25

o
w
=}

CPtCu1 (b)
310°C

N / 591°C

o
N
a

284 °C 615°C

L

o
)
)

(=)
N
=]

o
N
3

o
i
a

o
=
=)

o
[<)
a

0,05

Consumo de H (cm3/g STP)
o o
o -
o o
Consumo de H, (cm3/g STP)

o
[=}
S

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,30
255\(‘: 325°C (c)
—~ 0,25 /

592°C

o
o
<)

Consumo de H, (cm3/

o
<)
S

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.17 Perfis de reducdo a temperatura programada das amostras contendo
1% de platina e 1% (a), 3% (b) e 5% (c) de cobre (Amostras CPtCul, CPtCu3,

CPtCub, respectivamente).

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para inferir sobre a morfologia dos catalisadores, foram realizadas analises
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), do molde mesoporoso (SBA-15),
do carbono mesoporoso e das Amostras CPt, CCul e CPtCul.

As micrografias do molde mesoporoso (SBA-15), ilustradas na Figura 4.18,
mostraram que este material apresenta uma morfologia heterogénea, com formas
arredondadas, fibrosas e esféricas. E conhecido (BENAMOR et al., 2012) que a A
morfologia da SBA-15 é formada durante a etapa de maturacdo e € dependente

das condicdes de temperatura e agitagdo do sistema. A temperatura pode alterar
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a morfologia desse material; a sintese conduzida em temperaturas em torno de 28
°C, por exemplo, favorece a formacdo de particulas esféricas, enquanto a 40°C
sdo formadas particulas arredondadas e a 55 °C sédo produzidas particulas
fibrosas. Por outro lado, a agitacédo favorece apenas o alinhamento das particulas
gerando grandes agregados. A Figura 4.18 mostra que foram produzidos
materiais com diferentes morfologias, porém, com predominancia de pequenos
agregados com morfologia esférica. Essa variacdo pode ser atribuida a eventuais
alteracBes na temperatura durante o processo de preparacao.

As micrografias do carbono mesoporoso (Figuras 4.18) apresentaram
morfologias similares aquela da SBA-15, com particulas arredondadas, fibrosas e
esféricas. Observa-se que a presenca do cobre ndo alterou a morfologia do
suporte (Figura 4.19), permanecendo similar aquela do carbono puro. Nas
micrografias das amostras contendo os metais de cobre e platina (Figura 4.20), e
naquelas contendo apenas platina (Figura 4.21), também nao foram observadas

alteracdes na morfologia.
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Figura 4.18 Micrografias eletrénicas de varredura da SBA-15: (a), (b) e (c) e do

carbono nanoestruturado: (d), (e) e (f).
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Figura 4.19 Micrografias eletronicas de varredura das amostras com 1% de cobre
(Amostra CCu 1): (a) e (b), com 3% de cobre (Amostra CCu 3): (c) e (d) com 3%

de cobre e com 5% de cobre (Amostra CCu 5): (e) e (f).
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Figura 4.20 Micrografias eletrbnicas de varredura das amostras com 1% de
platina e 1% de cobre (Amostra CPtCu 1): (a) e (b) 1% de platina e 3% de cobre
(AmostraCPtCu 3): (c) e (d) 1% de platina e 5% de cobre (Amostra CPtCu 5): (e)
e (f).
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Figura 4.21 Micrografias eletronicas de varredura das amostras contendo 1% de
platina (Amostra CPt).

4.9 ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

As amostras também foram analisadas por energia dispersiva de raios X
(EDS), com o objetivo de identificar e mapear composi¢do quimica qualitativa dos
materiais. A técnica de EDS é uma analise pontual que avalia uma regido muito
pequena da amostra (< 5 um), e assim 0s percentuais encontrados dao uma visao
qualitativa da concentracdo do elemento na amostra.

A Tabela 4.8 apresenta a composicdo quimica elementar dos materiais
analisados por EDS. Foi observado um aumento do teor de carbono do suporte
em relacdo ao material precursor, o que pode ser relacionado ao aumento da
aromaticidade do material devido a liberacdo de compostos volateis formados
durante a carbonizacéo e consequente diminuicdo na concentracdo de oxigénio e
hidrogénio (ROUZAUD e OBELIN, 1989). Pode-se observar que os teores dos
metais nas amostras, obtidos experimentalmente diferem dos valores esperados,
como previsto, visto que a analise de EDS corresponde a uma pequena regiao do
sélido. As amostras CCul e CPtCul (1% de cobre) apresentaram percentuais de
0,49 e 0,90%, as Amostras CCu3 e CPtCu3 (3% de cobre) apresentaram 2,52 e
3,20%, enquanto nas Amostras CCu5 e CPtCu5 (5% de cobre) foram encontrados
os valores de 5,62 e 6,78%. Nas Amostras CPtCul, CPtCu3 e CPtCu5 (contendo
1% de platina), foram encontrados percentuais de 1,34, 0,90 e 1,10%. Estes
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resultados mostram que os metais estdo distribuidos de modo nao uniforme nos

solidos, formando particulas de diferentes composicoes.

Tabela 4.8 Composicdo quimica elementar, obtida por EDS, da sacarose e das
amostras contendo 1,3 e 5% de cobre (CCul, CCu5 e CCub5), contendo 1% de
platina (CPt) e contendo 1% de platina e 1,3 e 5% de cobre (CPtCul, CPtCu5 e

CPtCub), respectivamente.

Amostra % C % Cu % Pt % O2 % Si
Sacarose 72,40 - - 27,56 -
C 99,28 - - - 0,72
CCul 88,52 0,49 - 10,28 0,06
CCu3 88.36 2,52 - 4,49 0,23
CCu>5 78,64 5,62 - 7,38 0,40
CPt 93,55 - 0,40 4,93 0,20
CPtCu 1 90,90 0,90 1,34 4,40 0,10
CPtCu 3 86,55 3,20 0,91 3,31 0,23
CPtCu 5 77,67 6,78 1,10 6,75 0,19

O percentual de silicio, obtido em todas as amostras de carbono, foi
atribuido ao residuo do molde mesoporoso (silica SBA-15), que néao foi totalmente
removida com acido fluoridrico, durante a preparacdo do material. O residual
encontrado também foi identificado na analise de FTIR, que apresentou uma
banda em torno de 1170 cm™ referente a ligacédo Si-O da SBA-15.

Através do mapeamento do cobre da Amostra CCul (Figura 4.22 a), nao
foram observados aglomerados no ponto analisado, sugerindo que esse metal
pode estar distribuido no suporte mesoporoso. No espectro de EDS (Figura
4.22 b) é mostrado um espectro de analise elementar, onde pode-se observar a
presenca dos seguintes elementos: oxigénio, cloro, silicio, cobre e carbono. A
presenca de oxigénio esta relacionada ao 6xido de cobre, identificado por difracao
de raios X e, também, a presenca de grupos oxigenados na superfice do material

identificado por FTIR. A presenca do cloro é atribuida ao residuo do precursor do
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cobre (cloreto de cobre), que néo foi totalmente removido durante a calcinagéo e,

como mostrado nos difratogramas de raios X, forma a fase atacamita.
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Figura 4.22 Micrografia eletrénica de varredura do mapeamento do cobre (a) e
espectro de EDS (b) da Amostra contendo 1% de cobre (CCul).

Na Figura 4.23, sdo apresentados os mapeamentos da platina e do cobre,
na Amostra CPtCul. Pode-se observar que, no caso da platina, o sélido
apresentou alguns aglomerados (pontos mais claros na imagem), o que pode ser
atribuido ao percentual mais elevado de platina (1,34%), na area analisada.
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Figura 4.23 Micrografias eletronicas de varredura do mapeamento da platina (a),

do cobre (b) e espectro de EDS (c) da amostra com 1% de cobre e 1% de platina
(CPtCul).

61



RESULTADOS E DISCUSSAO

Na micrografia do mapeamento de cobre, nota-se que o metal esté
distribuido na matriz do carbono, ndo havendo a formacéo de aglomerados.

No espectro de EDS Figura 4.23 (c), foram identificados os metais cobre e
platina e a presenca do oxigénio, indicando a formacédo dos Oxidos e a presenca
de grupos oxigenados, além do cloro (proveniente do cloreto de cobre) e platina
(acido hexacloroplatinico) que n&o foram totalmente removidos e do silicio
residual oriundo do molde mesoporoso a SBA-15.

No espectro de EDS do mapeamento do cobre na Amostra CPtCu5 (Figura
4.24 a), pode-se observar regides com concentragbes mais elevadas de cobre
(pontos mais claro, distribuidos na imagem). Esse fato confirma a reducdo de
aproximadamente 20%, na area superficial especifica do material calculada por
BET, devido a obstrucdo dos poros, provavelmente pela formacdo de
aglomerados cristalinos com o0 aumento da concentracédo de cobre no material. Na
Figura 4.25 (b), pode-se verificar novamente a presenca de oxigénio, cloro e
silicio também presentes nas outras amostras e dos metais de cobre e platina. A
presenca de enxofre e rodio em algumas amostras nao se justifica, devendo ser
considerada como impurezas presentes nos precursores empregados na sintese

dos materiais.
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Figura 4.24 Micrografia eletrénica de varredura do mapeamento da platina (a) e
espectro de EDS (b) da amostra contendo 1% de platina e 5% de cobre (CPtCu
5).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se chegar as seguintes conclusoes:

Amostras de carbono mesoporoso, preparado por moldagem sequencial
usando sacarose a silica SBA-15 (como molde), podem ser usadas como
suportes cataliticos, devido a elevada area superficial especifica (878 m?/g). A
impregnacdo de cobre (1, 3 e 5%) el/ou platina (1%) nado alterou
significativamente as caracteristicas texturais dos sélidos, que apresentaram
isotermas do tipo IV, associada a materiais mesoporosos com microporos
associados, com um laco de histerese do Tipo H4. O aumento do cobre na
matriz carbonacea promoveu uma reducdo na area superficial especifica e do

volume de mesoporos, atribuido a provavel obstrucao dos poros.

O método de impregnacdo a umida foi eficiente na preparacdo catalisadores
baseados em cobre (1, 3 e 5%) e/ou platina (1%), suportados em carbonos
nanoestruturados, obtidos com sacarose e usando a SBA-15 como molde. A
platina é incorporada quantitativamente, enquanto o cobre é incorporado
parcialmente, provavelmente devido as perdas durante o0 processo de

impregnacao.

A estabilidade térmica dos carbonos néo foi alterada com a adi¢cdo da platina
em comparagdo com o0 suporte. Enquanto que o cobre apresentou menor
resisténcia ocorrendo a degradacdo em temperaturas mais baixas quando

comparado com os demais.

Os carbonos produzidos apresentaram baixo grau de grafitizacdo, confirmando
o carater amorfo dos materiais carbonaceos. A desordem estrutural dos
materiais aumenta nas amostras contendo cobre e ou platina em relagdo ao
carbono puro, devido a presenca de heteroatomos, com a impregnacao dos

metais de cobre e platina na matriz carbonacea.
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VI.

CONCLUSOES

Na superficie quimica dos carbonos nanoestrurados, preparados a partir da
sacarose e temperatura de carbonizagédo de 900 °C, foi identificado a presenca
de grupos oxigenados superficiais, como acidos carboxilicos, cetonas, quinonas,

anidridos, grupos éster e fendlicos.

Os processos de reducédo do cobre e da platina sdo alterados pela deposicéo
desses metais sobre carvoes mesoporosos obtidos por moldagem sequencial,
empregando sacarose e a SBA-15, observando-se que a reducdo do cobre é
facilitada, enquanto a da platina é dificultada. De modo similar, a decomposicao

da matriz carbonacea é facilitada pelo cobre e dificultada pela platina.
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PERSPECTIVA

6. PERSPECTIVAS

A partir do trabalho realizado, pode-se sugerir do desenvolvimento dos seguintes

trabalhos:

Realizar um estudo comparativo entre os carbonos nanoestruturados utilizando
como molde as peneiras moleculares SBA-15, zedlita Y e a zedlita beta, para
avaliar a influencia do molde nas propriedades dos catalisadores baseados em

carbonos.

Desenvolver carbonos nanoestruturados empregando outros precursores de
carbono tais como alcool furfulirico e glicerol, com o objetivo de estudar a
influéncia do precursor sobre o ordenamento estrutural e a superficie quimica

dos carbonos.
Estudar o efeito da adicdo do paladio na resisténcia a lixiviacdo do metal dos
catalisadores de cobre suportado em carbono nanoestruturado, no abatimento

de fendis em efluentes aquosos.

Estudar a variacao do teor de platina e/ou paladio na resisténcia a lixiviacdo do

metal com a amostra mais promissora do carbono nanoestruturado.
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