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RESUMO

Nanotubos de titanatos foram modificados com metais (Cr, Co, Ni, Al, e Ag) através de troca
ibnica e impregnacdo umida (Pt). Os solidos foram avaliados por Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV-EDS), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM), Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (EPR), Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS) e
isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N2. A avaliacdo dos catalisadores na reacdo de reducgéo
catalitica seletiva de NOx em presenca de CO (CO-SCR) foi conduzida na faixa de
temperatura de 50 a 550 °C, utilizando-se uma mistura de gases contendo 500 ppm de NOx e
1000 ppm de CO. A fase NaTi3O7, cuja estrutura é monoclinica, foi obtida em todos os
solidos, independentemente da insercdo de metais nas regides interlamelares ou deposicao na
superficie. Os sOlidos contendo Pt e Ag entretanto, apresentaram as fases dos Oxidos
correspondentes, de acordo com os resultados de DRX, espectroscopia Raman e FTIR. As
técnicas de SEM e TEM evidenciaram que os sélidos apresentaram particulas com morfologia
de nanobastbes apOs a impregnacdo por Pt e Ni, enquanto os nanotubos de titanatos
encontravam-se emaranhados ap6s a insercdo de Cr, Co, Ag e Al. A insercdo de Al, Ni e Co
na regido interlamelar dos nanotubos conduziu a um aumento nas propriedades texturais como
resultado do aumento da distancia entre as paredes dos nanotubos. Em contraposicéo, Pt, Cr e
Ag tiveram propriedades texturais diminuidas, em razdo da formacdo de nanoparticulas e
deposicdo de espécies extra-rede na superficie dos sélidos. Os ensaios cataliticos na reacdo
CO-SCR mostraram que todos os catalisadores apresentaram conversdo inferior a 20% para
temperaturas menores que 100 °C enquanto os sélidos contendo Pt e Ni atingiram 92% de
conversdo a 200 e 300 °C, respectivamente. A amostra contendo Co apresentou conversao em
torno de 55% a 350 °C enquanto os demais solidos contendo Cr, Ag e Al mantiveram
conversdo abaixo de 20%, independente da temperatura. A elevada conversdao do soélido
contendo Pt (NTiPt) a 200 °C foi relacionada a presenca de espécies de platina extra rede, por
exemplo PtOy, PtOxCly ou Pt(OH)xCly, as quais contribuiram para o aumento da acidez do

solido.

Palavras-chave: Nanotubos de titanatos; caracteriza¢des; catélise; CO-SCR.



ABSTRACT

Titanate nanotubes were modified with metals (Cr, Co, Ni, Al and Ag) through ion exchange
and wet impregnation (Pt). The solids were evaluated by X-Ray Diffraction (XRD), Raman
Spectroscopy and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron
Microscopy coupled to Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), Transmission Electron
Microscopy (HRTEM), Electron Paramagnetic Resonance (EPR), X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) and N2 adsorption-desorption isotherms. The evaluation of catalysts in
the selective catalytic reduction of NOyx in the presence of CO was carried out in a
temperature range from 50 to 550 °C, using a mixture of gases containing 500 ppm of NOx
and 1000 ppm of CO. The Na TisO7 phase, whose structure is monoclinic, was obtained in all
solids, regardless on the insertion of metals in the interlamellar regions or deposition on the
surface. The solids containing Pt and Ag, however showed the corresponding oxide phases,
according to the results of XRD, Raman spectroscopy and FTIR. SEM and TEM techniques
showed that the solids have particles with nanorod morphology after impregnation by Pt and
Ni, while the titanate nanotubes were entangled after the insertion of Cr, Co Ag, and Al. The
insertion of Al, Ni and Co in the interlamellar region of the nanotubes led to an increase in
textural properties as a result of the increase in the distance between the walls of the
nanotubes. In contrast, Pt, Cr and Ag had reduced textural properties, due to the formation of
the nanoparticles and deposition of extra-lattice species on the surface of the solids. The
catalytic tests in the CO-SCR reaction showed that all catalyst presented a conversion of less
than 20% at temperatures below 100 °C, while the solids containing Pt and Ni reached 92%
conversion at 200 and 300 °C, respectively. The sample containing Co presented conversion
around 55% at 350 °C while the other solids containing Cr, Ag and Al maintained conversion
below 20%, regardless of temperature. The high conversion of the Pt-containing solid (NTiPt)
at 200 °C was related to the presence of extra-lattice platinum species, for example PtOy,
PtOxCly or Pt(OH)xCly, which contributed to the increase in the acidity of the solid.

Keywords: Titanate nanotubes; characterizations; catalysis; CO-SCR.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos de nitrogénio (NOx) séo poluentes que contribuem com a formagédo de
chuva &cida, materiais particulados e smog fotoquimico. Esses compostos nitrogenados, em
adicdo aos compostos sulfurosos SOy, e 6xidos de carbono tais como CO, e CO», originam-se
de processos industriais de combustdo bem como em escapamentos de veiculos automotores.
Dessa forma, tecnologias que possam diminuir as emissGes ou converter 0s poluentes em
derivados ambientalmente benignos tem se intensificado nos ultimos anos. O NOx
(constituido de 95% de NO e 5% de NOy) é formado a partir da reacdo entre nitrogénio e
oxigénio moleculares, em elevadas temperaturas, a partir da queima de combustiveis fosseis.

O processo catalitico de reducéo de NOx € uma das alternativas mais viaveis para
eliminacdo desses gases. A reacdo de reducdo catalitica seletiva de NOx (NOx-SCR) €
conduzida na presenca de agentes redutores, tais como NHs, hidrocarbonetos (CH4, C3Hs €
C4Haio), H2 e CO. Tanto o uso de NH3 quanto os hidrocarbonetos supracitados como agente
redutores na reacdo de SCR possui limitacdes sendo realizada em elevadas temperaturas, a
qual facilita a formacdo de cogue e, consequentemente, desativando os catalisadores. O uso de
H> na reacdo de SCR ¢é limitado pela dificuldade de obtencdo e armazenamento. Portanto, a
reducdo catalitica seletiva de NOx utilizando CO (CO-SCR) como agente redutor mostra-se
promissora, uma vez que ambos 0s gases poluentes sdo consumidos para formar N2 e COg,
sem a geracdo de subprodutos. Além disso, a rea¢do pode ser conduzida em uma ampla faixa
de temperatura, devido a acdo redutora da molécula de CO.

Os catalisadores avaliados na reacdo de CO-SCR desativam em baixas
temperaturas, devido as espécies estaveis adsorvidas na superficie dos solidos, quando na
presenca de SO e vapor d’agua.

As propriedades estruturais, eletrénicas e morfoldgicas Unicas dos nanotubos de
titanatos tornam-nos interessantes para aplicacdes na reagdo de CO-SCR. Neste trabalho,
nanotubos de titanatos contendo metais de transicdo incluidos na estrutura tais como Co, Cr,
Ni, Al, Ag ou impregnados com Pt foram sintetizados e caracterizados, com vistas a aplica-los
na reagdo de CO-SCR.

Na primeira parte deste trabalho, os aspectos teoricos relativos aos conceitos da
catalise, bem como catalisadores empregados na reacdo de CO-SCR serdo abordados na

fundamentacéo teorica.
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As metodologias utilizadas na sintese, caracterizagdo e avaliacdo catalitica dos
nanotubos de titanatos, contendo variados metais de transicdo como promotores, serdo
explanados na parte experimental.

Posteriormente, os resultados e discussdo sobre as propriedades estruturais,
eletronicas e morfoldgicas dos nanotubos de titanatos modificados serdo apresentados e
correlacionados a avaliacdo catalitica na reacdo de CO-SCR. As conclusdes obtidas serdo

apresentadas ao final do trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1. Geral
e Avaliar cataliticamente os nanotubos de titanatos, modificados com metais Cr, Ni,

Co, Ag, Al e Pt, na reacdo de Reducdo Catalitica Seletiva de NOx na presenca de
CO (CO-SCR).

2.2. Especificos

e Sintetizar nanotubos de titanatos a partir do método de tratamento hidrotérmico e,
modifica-los, utilizando os métodos de troca-i6bnica com os metais Cr, Ni, Co, Ag
e Al; e impregnacdo humida com Pt;

e Caracterizar as propriedades morfologicas, texturais, eletronicas e estruturais dos
nanotubos de titanatos impregnados com metais de transicdo, por técnicas de
caracterizacdo apropriadas;

e Avaliar o desempenho catalitico dos solidos sintetizados na reacdo de reducdo
catalitica seletiva do NOx;

e Verificar o efeito das condi¢bes reacionais nas propriedades fisico-quimicas dos

catalisadores ap0s o0s testes cataliticos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Aspectos Fundamentais de Catalise

A obtencdo de produtos de elevado valor comercial, a partir de processos
industriais, limita-se tanto pelas condic¢Ges reacionais quanto ao uso de catalisadores estaveis
em tais processos. Desta forma, ha uma busca incessante, por parte da academia e da
indUstria, pela melhoria dos processos reacionais. I1sso se deve a necessidade de obtencéo de
catalisadores com vida util prolongada, ativos e seletivos aos produtos desejados (NORSKOV
et al., 2014). Os catalisadores sdo compostos quimicos capazes de acelerar a velocidade das
reacGes quimicas sem serem alterados ao fim da reacdo. Nesse sentido, os catalisadores geram
um mecanismo de reacgéo alternativo, de modo que a termodinamica dos produtos e reagentes
ndo sejam alteradas (LE PAGE et al., 1987). Uma reacédo catalisada (Figura 1) envolve um
processo ciclico, através do qual os reagentes (etileno e hidrogénio) sdo convertidos pelo sitio
ativo presente na superficie de um catalisador suportado, de modo a formar complexos
intermediarios. Posteriormente, os intermediarios presentes na superficie do catalisador,
reagem entre si para formar os produtos; estes Ultimos sdo dessorvidos da superficie do
catalisador regenerando os sitios ativos e reiniciando o ciclo catalitico (SATTERFIELD,
1991).

Figura 1 — Representa¢do esquematica da reacdo catalisada de hidrogenacao do etileno na superficie do
catalisador

- — Hidrogénio
y Carbono

W Sitio Ativo

Superficie do catalisador

Fonte: adaptado de BROWN et al., 2005
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As caracteristicas mais desejadas de um catalisador incluem a elevada atividade na
reacdo de interesse, seletividade aos produtos desejados, tempo de vida e capacidade de
regeneracdo. A atividade do catalisador é definida como a taxa com que um catalisador
aumenta a velocidade reacional. Portanto, a atividade catalitica tem dependéncia dos
parametros tais como pressdo, temperatura e concentracdo dos reagentes e produtos. A
atividade pode ser medida pelo quociente r/ro, em que r € a velocidade reacional obtida nas
condices atuais do catalisador, e ro é a velocidade reacional obtida para um catalisador novo,
nas mesmas condicdes reacionais (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R., 1987)

A atividade também pode ser expressa pelo nimero de moléculas que reagem, por
cada centro ativo, 0 Namero de Turnover (TON) ou por unidade de tempo, a Frequéncia de
Turnover (TOF). Desta forma, o0 TON de determinada reacdo pode ser obtido a partir do
nimero de mols de produto (Nproduto) Obtido por mols de catalisador (Ncatalisador), conforme
representado na equacdo I. O TOF é denominado como a atividade especifica do catalisador,
para uma especifica reacdo, por meio do nimero de ciclos cataliticos em que ocorrem nesse
catalisador, por unidade de tempo. Em outras palavras, o TOF corresponde ao TON por
unidade de tempo, conforme expresso pela equacdo Il (SATTERFIELD, 1991; SIGNORI, A.
M., 2015).

TON = Nproduto 0
Ncatalisador
TOF = Tprodute 41009 0

Ncatalisador X tempo

A seletividade pode ser medida a partir da porcentagem de produto desejado
formado ao final da reacdo, como mostra a equacdo Ill. Além disso, o tempo de vida
determina quantos ciclos reacionais podem ser aplicados antes do catalisador ser desativado
podendo entdo, se possivel, ser regenerado (SATTERFIELD, 1991).

Seletividade = —Erodutodesejado 1oy, (1)

Nprodutos formados
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Os parametros acima definem a atividade de um catalisador em uma reagéo
especifica para uma reacdo em fase liquida ou de vapor, utilizando-se distintos catalisadores.
Nesse sentido, o processo catalitico pode ser classificado, de acordo com a fase na qual
catalisador e reagentes estdo inseridos. Portanto, o processo catalitico € classificado como
homogéneo se o catalisador estiver em uma Unica fase com os reagentes e produtos; caso a
espécie ativa esteja em uma fase diferente daquela dos reagentes, o processo é heterogéneo;
guando as enzimas atuam como catalisadores biologicos a catdlise é denominada de
enzimatica (FOGLER, H. S., 2009). Exemplos das classificagdes mencionadas acima sdo as
reacOes de producéo de biodiesel, que podem ser catalisadas por KOH ou H2SO4 evidenciando
a catalise homogénea. Se o catalisador empregado na reacdo mencionada é CaO, classifica-se
a reacdo catalitica como heterogénea. O uso de lipases de Thermomyces Lanuginosus na
referida reacdo classifica-a como um processo Enzimético (TACIAS-PASCACIO et al.,
2019).

Os catalisadores homogéneos séo seletivos para formacao dos produtos desejados
e, por estarem na mesma fase, todas as moléculas do catalisador estdo disponiveis para
interagir com os reagentes. Apesar dessas vantagens, a catalise homogénea necessita de
operacOes unitarias adicionais de separacéo e purificacdo dos produtos, o que torna 0 processo
dispendioso, em escala industrial (SILVA et al., 2016). Por outro lado, os catalisadores
heterogéneos sdo amplamente utilizados tanto académica como industrialmente pela
facilidade de separacdo dos produtos e menor impacto ambiental, tornando o processo mais
rentavel (NORSKOV et al., 2014).

Uma outra classificacdo dos catalisadores reside no fato que o sitio ativo pode
estar ligado a uma superficie (suportados) ou o proprio catalisador atuar na reacdo (massico).
Nesta ultima classificacdo, toda a massa do solido é ativa na reacdo de interesse e raramente
sdo constituidos de substancias puras, e podem ser combinados com outros constituintes, 0s
quais conferem propriedades adicionais como seletividade, estabilidade térmica ou atividade.
Destaca-se 0 0xido de cobre (Figura 2) e a alumina, utilizados em reacGes de desidrogenacao
e desidratacdo, respectivamente, constituindo-se de exemplos de catalisadores massicos
(BERROCAL, G. J. P., 2005; CIOLA, 1981; TRONCOSO, F. D.; TONETTO, G. M., 2022).
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Figura 2 — Catalisador massico 6xido de cobre Il (CuO) em um vidro relégio

Fonte: sciencephoto.com

Os catalisadores suportados (Figura 3) sdo aqueles em que a fase ativa é dispersa
sobre um suporte ativo ou inativo, com elevada porosidade e resisténcia mecéanica, fato que
confere ao catalisador propriedades que afetam sua atividade e seletividade (BERROCAL, G.
J. P., 2005). Nanoparticulas de platina suportadas em titanosilicatos zeoliticos séo utilizados
como catalisadores suportados para aplicacdo na reforma a vapor do metano (WANG et al.,
2021).

Figura 3 — Imagem de HRTEM de particulas de platina suportadas em titanosilicatos zeoliticos

Fonte: WANG et al., 2021
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Os catalisadores suportados sdo os mais usados industrialmente, os quais
apresentam elevadas propriedades texturais, morfologicas e estruturais. Genericamente, a fase
ativa encontra-se dispersa, fato que permite que as reacdes ocorram de forma controlada
minimizando a sinterizagdo das particulas da fase ativa (SHANMUGARAJ et al., 2021).

Diferentemente dos catalisadores maéssicos, o0s catalisadores suportados porosos
seguem um mecanismo reacional alternativo (Figura 4) em que alguns processos adicionais
ocorrem. Para um reagente gasoso, por exemplo, é necessario que tal reagente migre da fase
gasosa para a superficie do catalisador; posteriormente, o reagente se difunde para o interior
dos poros do suporte onde é adsorvido pelos centros ativos; por fim, os reagentes formam o0s
produtos ap0s ou concomitantemente as etapas mencionadas previamente. Os produtos séo

entdo dessorvidos, difundem-se até a superficie do catalisador e, por fim, migram para a fase

gasosa.
Figura 4 — Mecanismo geral de uma reagdo catalitica sobre s6lidos suportados porosos.
- o Molécula A 3
- ® Molécula B Reagdo: A > B
Fasegasosa _ _ _ _ __ __ - I
qj E:] 1- Difusdo externa do reagente
Superficie do catalisador T ® 2- Difusdo interna do reagente
qj l::] 3- Adsorgdo do reagente no sitio ativo
e - 4- Conversdo dos reagentes em produtos
( ““D/ 5- Dessorg¢do do produto adsorvido
6- Difusdo interna do produto
7- Difusdo externa do produto

Fonte: adaptado de FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R., 1987

Dependendo da aplicacdo a qual o catalisador serd4 submetido, h4 uma série de
propriedades desejaveis, tais como elevada area superficial ou area especifica, tamanho de
particula, tamanho de gréo, resisténcia mecéanica, estabilidade térmica e porosidade. Tais
propriedades podem ser ajustadas dependendo do método de sintese utilizado. Desta forma, os
principais métodos de sintese de catalisadores s&o sol-gel, precipitagdo, coprecipitacdo e
tratamento hidrotérmico associados (ou ndo) as técnicas de troca idnica e impregnac&o.

Destacam-se também 0s processos pos-sintese designados como operagdes unitarias como
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filtracdo, lavagem, secagem, agitacdo, reducgdo, transformacdo térmica e calcinagdo
(SCHMAL, M., 2016). Catalisadores massicos podem ser sintetizados a partir de precipitacdo
ou coprecipitacdo, enquanto nos catalisadores suportados a fase ativa € inserida no suporte
através das técnicas de troca idnica ou impregnacdo (SATTERFIELD, C. N., 1991; LE PAGE
etal., 1987; SCHMAL, M., 2016).

Os métodos de sintese ou preparacdo podem também influenciar na formacéo da
fase cristalina, geralmente a fase ativa do sélido. Por exemplo, o 6xido de titanio (TiO2) pode
ser obtido em diferentes estruturas cristalinas, sendo as principais anatase, rutilo e brookita
(Figura 5). A fase anatase (grupo pontual 14i/amd) e rutilo (grupo pontual P4>/mmm)
apresentam estrutura tetragonal, diferindo somente nos angulos entre arestas e vértices. A
brookita (grupo pontual Pbca) exibe sistema cristalino ortorrémbico (HAGGERTY et al.,
2017; LAZAU etal., 2021).

Figura 5 — Estruturas cristalinas dos polimorfos de TiO: anatase (tetragonal, 14:/amd), rutilo (tetragonal,
P42/mmm) e brookita (ortorrémbica, Pbca).

Rutilo Brookita
» » : / v. -

Fonte: HAGGERTY etal., 2017
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3.2.  Nanotubos de titanatos

Os nanotubos inorgéanicos tém atraido interesse da comunidade cientifica, nos
ultimos anos, devido as suas propriedades estruturais, eletrbnicas e mecénicas Unicas
(ADELEYE et al.,, 2021; COELHO et al., 2016). Em catalise, 0s nanotubos de titanatos
(Figura 6) mostram-se promissores como suportes, em virtude da elevada area superficial,
estrutura lamelar com formacdo de multicamadas, excelente capacidade de troca ionica,
grupos hidroxila superficiais acessiveis, sitios acidos de Lewis e sitios acidos de Brgnsted
superficiais, baixa toxicidade e baixo custo (LI et al., 2021).

Particularmente, os sitios &cidos de Brgnsted e Lewis bem como a elevada area
superficial dos nanotubos de titanatos séo fatores determinantes para aplicacfes na reacéo de
alquilacdo de Friedel-Crafts para produgdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF), a partir de
glicose e frutose (KITANO et al., 2010). Nota-se também que a obtencdo de nanotubos de
titanatos via tratamento hidrotérmico com solucdo de NaOH e subsequente acidificacdo
resultam em um aumento significativo da area superficial e da quantidade de sitios acidos
superficiais nos nanotubos. Isto acarreta numa superior atividade catalitica, quando
comparado com o0s outros catalisadores solidos &cidos comumente utilizados na reacdo de
hidroxialquilacdo/alquilacdo (HAA) do 2-metilfurano (2-MF) e n-butanal, para obtencdo de
diesel renovavel (LI et al., 2015).

Os nanotubos de titanatos (Figura 6) sdo formados por uma sec¢do transversal em
espiral oca e abertos nas extremidades. As dimensOes tipicas de comprimento, diametro
interno, didmetro externo e distancia entre as folhas sdo de 50 a 200 nm,3a8 nm,8al5nme
1 nm, respectivamente (KHAWAJI, M.; CHADWICK, D., 2019).
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Figura 6 — Imagem ilustrativa da estrutura dos nanotubos de titanatos sédicos obtida a partir de
micrografias TEM

. Na*intersticial
. Sitios acidos

Fonte: elaborado pelo autor

Essas estruturas tubulares sdo formadas a partir de blocos octaédricos de TiOe que
compartilham arestas em formato de ziguezague. A formacdo da multicamada gera uma
densidade de carga negativa, a qual encontra-se contrabalanceada por cations, posicionados
entre as folhas da multicamada (KUKOVECZ et al., 2016). A distancia de 1 nm entre as
paredes dos nanotubos permite a livre movimentagdo dos cations, facilitando a substituicdo
desses cations via processos de troca idnica (KUKOVECZ et al., 2016).

De acordo com a literatura (SALES et al., 2020), vérias rotas de sintese como
método sol-gel (CERNEA et al., 2018), oxida¢do anddica (PISAREK et al., 2020) e
tratamento hidrotérmico (KUKOVECZ et al., 2016) tem sido utilizados para obtengdo de
nanotubos de titanatos. Destaca-se 0 método de tratamento hidrotérmico, o qual é empregado
para cristalizar materiais diretamente de uma solucdo aquosa possibilitando a obtencédo de
materiais com elevada porosidade e morfologias unicas.

O método de tratamento hidrotérmico permite modificar, de maneira controlada, a
morfologia dos solidos alterando a composi¢do dos precursores, as fontes de TiO2, tempos de
reacdo, temperatura, pressao e tratamentos pos-sintese (ADELEYE et al., 2021; COELHO et
al., 2016; KUKOVECZ et al., 2016). A rota de sintese mais comum de obtencdo dos
nanotubos de titanatos (Figura 7) consiste na dissolu¢cdo de TiO> com NaOH em altas
concentragOes, produzindo o trititanato de sddio (Na2TisO7, grupo espacial P21/m) com
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estrutura de nanofolhas em multicamadas. Posteriormente, a separacdo das nanofolhas da
estrutura do NazTizO7 é realizada através da esfoliacdo, processo no qual realiza-se a remocao
dos ions Na* entre as camadas das nanofolhas, resultando em nanofolhas isoladas; estas
ultimas possuem tensdo mecanica, a qual induz a sua curvatura e enrolamento formando
nanotubos (ADELEYE et al., 2021; KUKOVECZ et al., 2005).

Figura 7 — Esquema de sintese de nanotubos de titanatos, a partir das nanofolhas presentes na regido
lamelar do Na2Ti3Oz

Fonte: adaptado de ZHAO et al., 2019

Nanotubos de titanatos encontram aplicacdo em reacOes cataliticas, em razdo das
propriedades fisico-quimicas discutidas anteriormente. Estudos demonstram a aplicabilidade
dos nanotubos de titanatos como suportes de catalisadores em reacdes de captura de CO>
(UEMATSU et al., 2020), oxidacdo do CO, formaldeido e glicose (CAMPOSECO et al.,
2019; CAMPOSECO, R.; ZANELLA, R., 2021; KHAWAJI et al., 2019), hidrogenacéao
catalitica do nitrobenzeno (SHANMUGARAJ et al., 2021), condensacdo aldolica (SLUBAN
et al., 2017), producdo de hidrogénio (CAMPOSECO et al., 2018), reforma seca do metano
(COELHO et al., 2016), dentre outros.

Portanto, este trabalho se insere na proposta de gerar catalisadores baseados em
nanotubos de titanatos, de baixo custo, atraves do método tratamento hidrotérmico. A
proposta visa converter cataliticamente 6xidos de nitrogénio em compostos menos poluentes,
através de reacdes de reducdo seletiva de 6xidos nitrosos, na presenca de CO como agente

redutor. Em um sentido mais amplo, a proposta poderd diminuir as emissdes de NOx
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utilizando nanotubos de titanatos para reducdo dos impactos ambientais causados pela queima
de combustiveis fdsseis, processo de grande interesse para a industria petroquimica.

3.3.  Reacdo de reducdo catalitica seletiva do NOx

A reducéo catalitica seletiva do NOx (NOx-SCR) tem como meta a conversao de
oOxidos de nitrogénio para produgdo seletiva de N2 e H.0, com o auxilio de um agente redutor
(Equacdo 1-4). A referida reacdo vem sendo utilizada em processos de tratamento de gases
oriundos de caldeiras industriais, incineradores de residuos, usinas de energia que utilizam
biomassa como combustivel e escapamentos de carros (ANDANA et al., 2021). A reacdo é
conduzida na presenca de um agente redutor, sendo NHs, hidrocarbonetos (CHas, C3Hs €
Cs4Hao), H2 e CO 0s mais promissores tendo em vistas as concentrages emitidas pelas fontes
poluidoras (LE et al., 2021).

4ANO(g) + 4NH3(g) + Oz(q) S 4Ny + 6H,0g  AHC (298K) = -1628 kJ mol™? (1)
NO(g) + 2NHs() + NOz(q) 5 2Nz + 3H20(q)  AHP (298K) =-724 kJ mol* 2
B6NO2(g) + 8NH3(g) S 7N2(g) + 12H20() AHP (298K) = -3028 kJ mol* (3)
4ANHz(g) + 302(g) 5 2Nz(g) + 6H20(g) AH° (298K) = -1268 kJ mol* 4)

A reducéo catalitica seletiva do NOx utilizando NH3 como agente redutor (NHs-
SCR, Equagdo 1) é o principal processo aplicado industrialmente. Através desta reagdo, a
amonia é alimentada ao sistema antes que o vapor contendo NOy interaja com o catalisador
(SHANG et al.,, 2012; HUANG et al., 2021). Comercialmente a reacdo de NH3-SCR ¢
conduzida sobre os catalisadores V20s/TiO2, V205-WO3/TiO2 e V205-MoO3/TiO2 devido a
alta atividade, estabilidade térmica e resisténcia dos so6lidos ao envenenamento por SO>
(AGUILAR-ROMERO et al., 2017). O V20s atua diretamente na redugdo do NO; entretanto,
a elevada concentracdo desse 6xido favorece a oxidagdo do SO, a SOz, fato que ndo é
desejavel tendo em vista a toxicidade desse composto. Portanto, para evitar a oxidagdo do SO>
sdo utilizadas concentragdes de V20s de até 2 %(m/m) (AGUILAR-ROMERO et al., 2017). A
adicdo dos promotores estruturais tais como WO3 e de MoO3z promovem a atividade catalitica
desses solidos aumentando a acidez e a estabilidade da fase anatase do suporte TiO2 (HAO et
al., 2022). A literatura relata taxa de reducéo de NOx maior que 80%, em uma ampla faixa de
temperatura (150 a 475 °C) reduzindo o0s custos energeticos, fatos que constituem as
vantagens da reacdo (ZHANG, W.; CHEN, J., et al., 2021).
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A reacdo na qual o NO reage com NHs na razdo molar de 1:1 (Equagéo 1), ocorre
em maior propor¢do no sistema, tendo em vista a elevada concentracdo das espécies NO no
vapor de NOx (SHANG et al., 2012). As reacbes envolvendo NO2 ocorrem, de modo
secundario, em virtude da baixa concentracdo da espécie, em torno de 5 %(v/v), no vapor de
NOx (Equacbes 2 e 3). Além disso, embora a reagdo de NH3-SCR seja empregada
industrialmente, é limitada por diversos fatores, tais como a baixa resisténcia do catalisador ao
envenenamento por vapor d’agua, reacGes paralelas associadas a oxidacdo da amoénia
(Equacdo 4) e a formacdo de NO e N.O como subprodutos indesejados (CARMO et al.,
2021).

Alternativamente a NH3-SCR, a reducdo catalitica seletiva de NOx na presenca de
hidrocarbonetos (HC-SCR), utiliza o préprio combustivel dos veiculos como fonte de
hidrocarbonetos redutores (LEE, K.; CHOI, B., 2021). Contudo, a HC-SCR apresenta
problemas relacionados ao envenenamento do catalisador, principalmente causados por
deposicao de hidrocarbonetos conduzindo a desativacao. Outros problemas estdo relacionados
com a geracdo de subprodutos oriundos da utilizacdo de hidrocarbonetos, bem como, a
pequena faixa de temperatura, em torno de 350 °C, em que ocorre a maxima conversdo de
NOx (LEE, K.; CHOI, B., 2021; ZHANG, W.; CHEN, J., et al., 2021).

Uma alternativa a NH3-SCR ¢ a utilizacdo de H> como agente redutor (DUAN et
al., 2019). A H,-SCR pode ser conduzida a baixas temperaturas e gera somente dgua como
subproduto, eliminando as emissdes de CO/CO: durante a reducdo do NOx (SAVVA et al.,
2021). No entanto, as dificuldades relacionadas a producdo, manuseio e armazenamento do H»

limitam a sua utilizagéo na reacdo de SCR.

3.4.  Reducdo catalitica seletiva do NOx na presencga de CO (CO-SCR)

A reducéo catalitica do NOy utilizando CO como agente redutor (CO-SCR) torna-
se uma alternativa vidvel & NH3-SCR, tendo em vista que a oxidag¢do do CO para CO- ocorre
paralelamente a reducdo do NOx. A reacdo € conduzida na presenca de um catalisador em
uma faixa de temperatura de 260 a 400 °C (OTON et al., 2020; ZHANG, Y.; ZHAO, L., et al.,
2021). O mondxido de carbono mostra-se um excelente agente redutor quando reage com NO,
sendo um dos produtos diretos da queima de combustiveis fosseis. Tal fato diminui os gastos
com a compra, armazenamento e transporte de outro agente redutor. A reacdo CO-SCR
(Equacbes 5 e 6) é uma reacdo de oxido-reducdo, na qual o CO age como agente redutor
enquanto o NOx atua como agente oxidante.
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NO + CO — %N, + CO; AHO (298K) = -373,5 kJ mol™* (5)
NO; + 2CO — %N + 2CO» AHP° (298K) = -649 kJ mol* (6)

Catalisadores que possuem diferentes metais de transicdo, em substituicdo aos
tradicionais sélidos contendo vanadio, tém sido estudados. Desta forma, os sélidos que
possuem TiO2 como suporte mostram-se estaveis termicamente além de apresentarem
resisténcia ao envenenamento por SO durante a reagcdo de CO-SCR (HAO et al., 2022).
Dentre esses catalisadores, Mn/TiO2, Cu/TiO2, Fe/TiO2 e Ce/TiO2 mostraram-se ativos na
reacdo de SCR, devido as transferéncias eletrénicas geradas pelos céations de distintas
valéncias contidos nos solidos durante o processo redox (HAO et al., 2022; JUNG et al.,
2017; ZHUANG et al., 2017, YAN et al., 2021).

Os nanotubos de titanatos contendo os metais de transi¢do Cr, Co, Ni, Mn, Pte Fe
foram investigados na reacdo de NH3-SCR (CAMPOSECO, R.; ZANELLA, R., 2021;
BONINGARI et al., 2018). O uso dos sitios metalicos, tais como Cr, Co, Ni, Ag, Al e Pt,
intercalados na estrutura do nanotubos de titanatos confere ao catalisador uma propriedade
bifuncional, fato que pode torna-los reativos frente as espécies de CO e NOy. Adicionalmente,
nanotubos podem agir como nanoreatores facilitando a quimissorcdo dos reagentes aos sitios
ativos.

Gao e colaboradores (2019), estudaram a atividade de catalisadores a base de Cr e
Mn na NOx-SCR. Os autores observaram que a formacdo de sulfatos de cromo (I11) pode
desempenhar um papel importante na protecdo de sitios acidos de Mn, frente ao
envenenamento por SO2. Gao e colaboradores (2017), verificaram que catalisadores a base de
MnOx-CeO- dopados com Co ou Ni apresentaram melhores resultados cataliticos na reagdo
NOx-SCR e resisténcia a SO», a presenca dessas espécies facilitou a adsor¢do quimica das
espécies de NOy levando a formacéo de nitratos bidentados.

Xu e colaboradores (2021), investigaram a atividade de catalisadores contendo
sitios de Ag suportados em Al>Oz na redugdo catalitica seletiva do NOy, utilizando NHz como
agente redutor, assistida por Hz. Os autores constataram que diversas espécies de Ag foram
formadas na superficie do catalisador, as quais facilitaram a adsor¢cdo de NOx na forma de
nitratos e, além disso, as espécies de Ag também contribuiram na dissociagdo de Ho.

Wang e colaboradores (2019), verificaram que quando as particulas de Pt eram
dispersas na zeolita HZSM-5, grande parte das particulas depositavam-se na superficie

externa, as quais eram mais propensas a ativacdo do H. na reacdo de H>-SCR; uma pequena
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porcdo de Pt encontrava-se localizada nos poros da ze6lita e promoviam a adsorcdo das
espécies de NOx.

Dessa forma, o uso de nanotubos de titanatos pode constituir uma alternativa
viavel a reacdo de CO-SCR, visto que os nanotubos de titanatos podem apresentar
estabilidade estrutural durante a reagdo, conduzida em temperaturas moderadas.
Adicionalmente, a adicdo de metais de transi¢do, tais como Cr, Co, Ni, Al, Ag e Pt, na
estrutura tubular dos nanotubos de titanatos podera elevar a atividade e seletividade dos
catalisadores aos produtos CO; e N, devido ao fato de que podem proporcionar transi¢cdes

eletronicas durante a reagcdo de CO-SCR.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos sélidos

Os nanotubos de titanatos foram sintetizados através do método de tratamento
hidrotérmico, de acordo com as metodologias descritas na literatura (SANTOS et al., 2013;
GOMES et al., 2018).

A sintese dos nanotubos consistiu na utilizacdo de 60 mL uma solucdo 10 M de
hidréxido de sédio (Vetec) e 2 gramas de TiOz anatase (25 mmol), sob agitacdo constante
(Figura 8). A mistura resultante foi, entdo, transferida para uma autoclave de Teflon, para
tratamento hidrotérmico, aquecendo até 160 °C durante 72 h. Em seguida, o so6lido obtido foi
removido da autoclave, separado da solucdo, por filtracdo a vacuo, lavado, repetidamente,
com &gua deionizada, com vistas a remover 0 excesso de ions hidroxila; em seguida o solido
foi transferido para a estufa a 50 °C, com vistas a secagem durante 24 h. A amostra obtida foi

nomeada de NTiNa.

Figura 8 — Fluxograma de sintese dos nanotubos de titanatos
TiO, anatase
( — NaOH 10M

. : Filtragdo a vacuo
Agitacao Aquecimento a Secagem em estufa

constante 160 °C por 72 h a50°Cpor24h
em autoclave

Fonte: elaborado pelo autor

A inclusdo dos metais Cr, Co, Ni, Ag e Al foi realizada através de troca ibnica
(SANTOS et al., 2013; GOMES et al., 2018), de acordo com a Figura 9. Cerca de 1g do
suporte NTiNa foi agitado com 50 mL uma solugédo aquosa 0,05 M de hidroxido de amonio
contendo nitrato de cromo (111) nonahidratado (Cr(NO3)3.9H20). Posteriormente, a solugéo foi
transferida para um banho ultrassénico (Prevtch), a fim de aumentar a difusdo dos ions e a
dispersdo dos nitratos metalicos sobre os nanotubos de titanatos. A mistura resultante foi
lavada com &gua deionizada e tratada com solucéo diluida de amdnia até atingir pH = 7,0 para
remogédo dos ions adsorvidos fisicamente na superficie dos solidos (SANTOS et al., 2013).
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Por fim, as amostras foram secas a 80 °C no periodo de 2 h obtendo-se os sélidos de
denominacdo geral NTiMe, no qual “Me” corresponde ao metal que foi impregnado nos

nanotubos. Na sintese descrita anteriormente o solido foi designado de NTiICr.

Figura 9 — Fluxograma de impregnacao dos metais Cr, Co, Ni e Al através de troca ibnica
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Fonte: elaborado pelo autor

O procedimento experimental acima de impregnacdo foi repetido utilizando-se
solucBes contendo nitrato de cobalto (I11) (Co(NOs)3), nitrato de niquel (I1) hexahidratado
(Ni(NOz)2.6H20) ou nitrato de aluminio (I1) nonahidratado (AI(NOz)3.9H20). As amostras
foram designadas de NTiCo, NTiCr, NTiNi, NTiAl e NTiAg, respectivamente. O método de
impregnacdo por via umida foi utilizado para obter os solidos NTiPt e NTiAg, a partir de
solucdes aquosas 1 %(m/m) de acido hexacloroplatinico ou nitrato de prata (AgNO3),
respectivamente (GOMES et al., 2018). O método de impregnacao por via imida foi utilizado
devido ao tamanho das particulas de Pt>* (0,96 A) e Ag* (1,15 A) em comparacdo com Na*

(1,02 A) que dificultam o processo de troca idnica.
4.2.  Caracterizacdo dos catalisadores
Os padrdes de difracao de raios-X (DRX) dos sélidos foram obtidos a partir de um

difratbmetro Shimadzu XRD6000, pelo método do pd. Utilizou-se radiacdo Cu Ka a 40 kV e

30 mA, em uma faixa de 20 variando de 5 a 60°. Os padrbes de difracdo obtidos foram
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comparados aqueles do banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standars
(JCPDS).

Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) dos solidos foram obtidos em um espectrémetro Bruker, na faixa de
comprimento de onda de 4000 a 400 cm™. As amostras foram adicionadas a KBr em
concentracdo de aproximadamente 1 % (m/m) e compactadas a uma fina pastilha cilindrica.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Bruker Senterra
equipado com um microscépio Olympus BX5 a temperatura e pressdo ambientes. Utilizou-se
um laser de diodo com comprimento de onda de 532 nm focado na superficie da amostra
através de uma lente de 100 vezes, de intensidade de 10 pW. A calibragem do equipamento
foi realizada usando Si a 521 cm™ com 16 aquisicBes em 100 s. Algumas analises foram
realizadas em um espectrémetro de Raman LabRam usando um laser de comprimento de onda
532 nm com uma intensidade de 10 pW.

As caracteristicas morfoldgicas dos sdlidos foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS) em
um microscopio eletrénico Quanta-FEG FEI equipado com um sistema EDX Link Analytical
QX20,000 a 2 kV. Os solidos foram, previamente, dispersos em um suporte de aluminio, com
o0 auxilio de uma fita de carbono e revestidos, por pulverizacdo, com uma camada de ouro. Tal
procedimento permite conferir condutividade elétrica a superficie. A partir dos mapas de EDS
foram obtidas estimativas da composicao superficial em condi¢des padronizadas para todas as
amostras.

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foram obtidas em
um microscopio JEOL JEM 2010 microscope operando a 200 kV. As amostras foram
previamente preparadas dispersando uma certa quantidade de sélido em etanol, com o auxilio
de um equipamento de ultrassom. A suspensdo obtida foi depositada sobre uma grade
revestida de carbono para realizagdo das andlises.

As isotermas de adsorgdo/dessor¢do de nitrogénio foram analisadas utilizando o
equipamento ASAP 2000 Micromeritics. As amostras foram previamente tratadas a 150 °C
para remocdo de gases adsorvidos na superficie por 12 h. A area superficial especifica foi
determinada pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET). As curvas de distribuicdo de
tamanho de poros foram calculadas pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH), a partir das
curvas de dessorgéo das isotermas. O volume total dos poros foi estimado a partir da captacédo

total de nitrogénio a pressao relativa (P/Po) de 0,9.
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As medidas de acidez foram obtidas a partir de Dessor¢do Termoprogramada de
Piridina (TPD-Piridina) no equipamento TGA/DSC1 Mettler Toledo. As amostras foram
previamente tratadas a 300 °C por 1 h para remoc¢éo das impurezas adsorvidas nos solidos e,
apos esse periodo, resfriou-se as amostras até 150 °C. As amostras foram saturadas com
piridina durante 1 h e uma corrente de nitrogénio foi utilizada para remover o excesso do gas.
A medida foi realizada utilizando fluxo de gas nitrogénio em uma faixa de temperatura de 25-
900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Um detector de condutividade térmica foi
utilizado para monitorar o gas dessorvido.

Os espectros de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR) das amostras
foram medidos por um espectrometro BRUKER. As medidas foram realizadas nas
frequéncias de micro-ondas de banda X proxima a 9,5 GHz. O aparelho possui cavidade dupla
com modulacdo em alta frequéncia de 100 kHz. Antes das medicdes, as amostras foram
colocadas em tubos de quartzo de 4 mm de didmetro interno & temperatura ambiente.

Os experimentos de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) foram
realizados no aparelho Microprobe PHI VersaProbe Il Scanning XPS. As amostras foram
submetidas a um pré-tratamento de oxidacdo, com vistas a obter composicdo superficial
similar a dos sélidos durante o teste catalitico. As andlises de XPS foram utilizadas para
determinar o estado de oxidacdo dos elementos e a deteccdo de grupos funcionais de
superficie dos sélidos selecionados. A radiacdo incidente foi a radiagdo monocromatica de
raios-X Al Ko (200 um, 52,8 W, 15 kV, 1486,6 eV) com um neutralizador de carga. A linha
C 1s de carbono adventicio foi usada como referéncia em 284,8 eV. Os espectros de alta
resolucdo foram registrados em um angulo de 45° usando um analisador de elétrons
hemisférico multicanal, que opera no modo de energia de passagem constante a 29,35 eV. A
escala de energia foi calibrada usando as linhas de fotoelétrons Cu 2psr2, Ag 3ds;z € Au 4f7pz,
em 932,7, 368,2 e 83,95 eV, respectivamente. O software Multipack versdo 9.6.0.15 foi usado
para analisar detalhadamente os espectros registrados. Os espectros obtidos foram ajustados
usando curvas Gaussianas-Lorentzianas para obter energias de ligacdo mais precisas dos

diferentes niveis do nicleo do elemento.

4.3.  Avaliacdo catalitica na reacdo de reducgdo catalitica seletiva do NOx utilizando CO

como agente redutor

Os catalisadores sintetizados foram avaliados na reacdo de reducdo catalitica
seletiva do NOx, na presenca de CO (CO-SCR). Cerca de 150 mg de catalisador foi
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introduzido em um reator de quartzo, de leito fixo com didmetro interno de 0,7 cm & pressédo
atmosférica (Figura 10). Os solidos foram inseridos no reator e, previamente tratados com um
fluxo de 80 cm® min™ de uma mistura de gases constituida de 10 %(v/v) de Oz/He a 250 °C
para remocdo de impurezas adsorvidas na superficie dos mesmos. O tratamento anterior foi
utilizado durante 1 h a uma taxa de aquecimento de 10 °C min? iniciando-se a temperatura
ambiente. Em seguida, os solidos foram purgados com hélio e resfriados a 30 °C.
Posteriormente, a avaliacdo catalitica foi realizada introduzindo uma mistura gasosa
constituida de 500 ppm de NO, 1000 ppm de CO, 10% de vapor d’agua (quando usado), 50

ppm SO2 (quando usado) e hélio ao reator.

Figura 10 — llustracg&o do reator de quartzo utilizado nos testes de avalia¢éo catalitica.

Fonte: ALCANTARA, 2016

Os testes cataliticos foram realizados utilizando um valor de velocidade espacial
horéria do gas (GHSV) de 48600 h™l. As conversdes de NOyx e CO foram medidas por um
analisador eletroquimico NO/NO2/NOx da marca Seitron Mold Chemistry 400 (Figura 11) em

intervalos de temperatura entre 50 e 550 °C, de acordo com a equacao IlI.

%XNO — [Nox]entrada— [Nox]saida x 100% (lV)
x [N Ox] entrada

Em que:

[NOx] = [NO] + [NO2]

%Xnox: conversao de NOy em porcentagem

[NOx] entrada: concentracdo de NOx que é alimentada ao reator no estado estacionario

[NOx] saida: concentracdo de NOx durante a saida do reator no estado estacionario
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Figura 11 — Sistema de reator e analisador eletroquimico utilizado na avaliagéo dos catalisadores na
reacdo de CO-SCR.
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Fonte: ALCANTARA, 2016

A frequéncia de turnover (TOF) foi calculada com base em uma cinética de reacéo
de pseudo-primeira ordem a partir da quantidade de mols de NOx convertidos, por mol de

atomo de metal por segundo, como mostra a equacdo V (OTON et al., 2020).

(INOxlentrada— [NOx] saida) x Fgas X MpMe
mcat X WMe X D

TOF = x 100% (V)

Em que:

[NOxJentrada — [NOx]saida: quantidade de NOx convertido em mol

Fgas: taxa de fluxo de gés

Mwe: massa molar do metal

Mcat: Massa do catalisador

Whe: fracdo de massa de Me medida por ICP-OES

D: nimero de sitios expostos, estimado a partir da concentracdo atdbmica dos metais na
superficie dos sélidos obtido por EDS e area superficial BET
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Os célculos de taxa de reagdo (rnox) foram calculados pela equagdo VI (OTON et
al., 2020), em um tempo de reacdo de 6 h.

[NO.’X,']entrada_ [Nox]saida

T = VI
NOx Meqt X tempo de reacao VD)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  Propriedades estruturais

Os padrdes de Difracdo de Raios-X (DRX) dos catalisadores estdo ilustrados na
Figura 12.

Figura 12 — Difratogramas de DRX dos catalisadores estudados.
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Fonte: elaborado pelo autor

A amostra NTiNa (Figura 12) exibe padrbes de difracdo com picos tipicos da
estrutura monoclinica do trititanato de sodio (Na-TizO7) (Figura 13). Adicionalmente, tal
estrutura pertence ao grupo pontual P121:/m1 (ICSD 187821) e é composta de octaedros
TiOs, 0s quais compartilham as arestas formando um arranjo em padrdo de ziguezague
(CARVALHO et al., 2017; ZAKI et al., 2019). A conformagdo em multicamadas dos
octaedros TiOg gera uma densidade de carga negativa que é contrabalanceada pelos ions Na*,
0S quais ocupam os intersticios vazios entre as camadas (CARVALHO et al.,, 2017,
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KUKOVECZ et al., 2016; ZAKI et al., 2019). Este tipo de arranjo facilita a difusdo idnica de
Na* e consequentemente, a troca por cations AI¥*, Cr3*, Co®*, Ni®*, dentre outros.

Figura 13 — Estrutura cristalina do Na»TisO7. Os &tomos de Ti estdo em azul, os &tomos de Na em amarelo
e 0s a&tomos de O em vermelho.

Fonte: adaptado de MOMMA, K.; IZUMI, F., 2011

Os quatro picos de difragdo observados em valores de 20 = 10, 24, 28 ¢ 48°
correspondem aos planos de reflexdo (100), (110), (111) e (020), respectivamente (GOMES,
et al., 2018; CARVALHO et al., 2017; ZAKI et al., 2019; SUN et al., 2003; PENG et al.,
2015). O pico em 26 = 10° indica a presenga da estrutura lamelar periddica, caracteristica dos
nanotubos.

Todos os s6lidos contendo metais impregnados ou intercalados na estrutura dos
nanotubos apresentaram padrdes de difragdo semelhantes ao da amostra pura NTiNa, com
excecdo da amostra NTiAg (Figura 12). Nota-se que ha uma diminuicdo da razdo molar Na/Ti
da amostra NTiNa em comparacdo com as demais (Tabela 1), indicando que houve a
substituicdo dos fons Na® na estrutura da fase trititanato de sodio (Na:TizO7) apdés os
processos de inclusdo dos metais na estrutura dos titanatos.
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Tabela 1 — Razdo molar Na/Ti obtida por analise de EDS e distancia entre paredes obtidas através de
medidas de DRX.

Catalisador Raio idnico ()  Razdo molar Na/Ti D (A)
NTiNa 1,02 (Na") 0,57 8,4
NTiCo 0,75 (Co?) 0,02 9,1
NTiCr 0,62 (Cr*") 0,03 8,9
NTiAl 0,54 (AIF) 0,06 9,0
NTiNi 0,69 (Niz*) 0,03 8,9
NTiPt 0,96 (P2 0,03 9,0
NTiAg 1,15 (Ag") - -

Fonte: elaborado pelo autor

A distancia de 8,4 A entre as paredes da amostra NTiNa (Tabela 1), indica que a
formagéo dos nanotubos de titanatos foi bem-sucedida (COELHO et al., 2016; ZAKI et al.,
2019). Além disso, 0 aumento nas distancias entre as camadas do nanotubo ocorreu devido a
distorcdo na estrutura oriunda da troca-idnica de Na* por metais de menor raio i6nico (Tabela
1), sugerindo que os ions Na* foram substituidos pelos ions metalicos na regido interlamelar
(Figura 14), com excecdo da amostra NTiAg e NTIiPt, esta ultima em razdo do método de
impregnacao.

O difratograma da amostra NTiAl (Figura 12), apresentou picos de baixa
intensidade, em valores de 20 = 14,2 e 33°, 0s quais podem ser atribuidos aos planos (020) e
(120), respectivamente, da estrutura ortorrdombica do oxihidroxido de aluminio (y-AIOOH), de
grupo pontual Cmcm (MARIOTTO et al., 1990). Por outro lado, a amostra NTiCr apresentou
um pico amplo em 20 = 18,4°, referente ao plano (003) da estrutura romboédrica de cromo (-
CrOOH) com grupo espacial R-3m (RATNASAMY et al., 1971; YANG et al., 2010).

A amostra NTiCo (Figura 12) apresentou picos de difragdo para valores de 260 =
10,6, 19,6, 33,5 e 39,0° associados aos planos (003), (006), (102) e (015), respectivamente,
indicando a presenca de espécies de oxihidroxido de cobalto (CoOOH), de grupo pontual R3m
(SANTOS et al., 2013; MOSHAW et al., 2016).
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Figura 14 — Representacdo das espécies metalicas inseridas na estrutura dos nanotubos por troca-iénica.
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Fonte: elaborado pelo autor

A impregnacgéo de Pt na amostra NTiNa ndo afetou significativamente a estrutura
dos nanotubos de titanatos como serd confirmado por espectroscopia Raman e TEM,
provavelmente, em razdo da dispersdo das particulas de Pt, as quais encontram-se depositadas
sobre a superficie dos nanotubos (Figura 15). Além disso, observa-se que os picos referentes
aos planos da estrutura do trititanato sdo sobrepostos pelos sinais referentes as espécies de
platina extra-rede PtOx, PtOxCly ou Pt(OH)xCly (GOMES et al., 2018; CARVALHO et al.,
2017).

A impregnacdo de Ag nos nanotubos resultou no solido com elevada
cristalinidade NTiAg, o qual apresentou picos intensos em valores de 260 = 32,4, 38,1 ¢ 55,4°
referentes aos planos de reflexdo (110), (200) e (220), respectivamente, da estrutura cubica do
Ag20 (grupo pontual Pn-3m). O difratograma desta amostra indica que as espécies de Ag se
depositaram sobre a superficie externa e cavidade interna dos nanotubos, a qual foi facilitada
pela densidade eletrénica nestas regides do nanotubo, resultando em um sélido com elevada
cristalinidade (SUN et al., 2003; KANAZAWA et al., 2019; VRANJESA et al., 2019). As
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bandas referentes a estrutura dos nanotubos de titanatos na amostra NTiAg, sdo sobrepostas
pelos sinais mais intensos do Ag20.

Todas as espécies extra-rede observadas nas amostras provavelmente estdo
depositadas na superficie externa (decorados) ou cavidade interna dos nanotubos de titanatos
(Figura 15). Tal fato é devido ao elevado tamanho das particulas que dificulta a difusdo dessas

espécies na regido entre as camadas.

Figura 15 — Representacgdo das espécies depositadas na cavidade interna e superficie externa do nanotubo
decorado.
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Fonte: elaborado pelo autor

As medidas de espectroscopia Raman dos catalisadores estdo ilustradas na Figura
16. A amostra pura NTiNa apresentou modos vibracionais em torno de 150 (Eig), 195 (Eg),
275 (Ay), 445 (B1g), 655 (Aug), 695 (Ag) € 910 (Bg) cm™ (GOMES et al., 2018). As bandas de
baixa intensidade em 150 e 195 cm™ podem ser atribuidas & estrutura anatase do TiO,
enquanto os modos em 275 e 655 cm™ estdo relacionados a ligacdo Ti-O-Na (GOMES et al.,
2018; VRANJESA et al., 2019). Adicionalmente, as bandas em 445 e 910 cm™ estdo

relacionadas com as vibragdes Ti-O-Ti e estiramento simétrico Ti-O, respectivamente, da
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estrutura em multicamadas do trititanato de sédio (GOMES et al., 2018; VRANJESA et al.,
2019; KANAZAWA et al., 2019).

Figura 16 — Espectros Raman dos catalisadores estudados.
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Fonte: elaborado pelo autor

Os espectros das amostras NTiAl, NTiCo, NTiCr, NTiNi e NTiPt (Figura 16)
tiveram perfil similar ao da amostra NTiNa, sugerindo que a insercdo de Al, Co, Cr, Ni e Pt
na estrutura do nanotubo ndo promoveu uma desordem estrutural. A espécie extra-rede o-
AIOOH também é observada como uma banda de absorcio em torno de 360 cm
(MARIOTTO et al., 1990). Essas observacdes corroboram com os resultados de DRX, o0s
quais evidenciaram a presenca de espécies extra-rede.

Os modos vibracionais observados no espectro da amostra NTiCo (Figura 16) séo
mais intensos, 0 que sugere um relaxamento da ligacdo Ti-O apds a insercdo de Co na
estrutura dos nanotubos. Além disso, as bandas em torno de 357, 406 e 582 cm™ podem ser
atribuidas a presenca de a-CoOOH (MOSHAW et al., 2016).

O aumento na intensidade das bandas Raman na amostra NTiCr (Figura 16) e os
modos vibracionais em 361, 397 e 827 cm? estdo relacionados com a vibragio de

alongamento simétrico vCr-O na estrutura do a-CrOOH, em concordancia com os resultados
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de DRX (YANG et al., 2010). J& par a amostra NTiPt é observado duas bandas em torno de
350 a 400 cm™ que podem ser atribuidas as espécies de platina extra-rede PtOx, PtOxCly e
Pt(OH)xCly (CARVALHO et al., 2017).

O espectro Raman da amostra NTiAg (Figura 16) demonstra o desaparecimento
dos modos referentes a estrutura dos nanotubos de titanatos, os quais podem estar
sobrepostos. Por outro lado, 0 aparecimento de modos intensos em 561, 710 e 1010 cm™
sugere a vibragdo vAg-O e confirmam a presenca da espécie extra-rede Ag.0, de acordo com
os resultados DRX. Isto sugere que a Ag nao substitui os ions Na* na estrutura dos nanotubos,
entretanto, deposita-se em sua superficie como Ag.0O (WATERHOUSE et al., 2001).

Os espectros de FTIR (Figura 17) dos catalisadores apresentam uma banda intensa
em 3350 cm™ associada as vibragGes de estiramento dos grupos O-H das ligagGes Ti-OH na
estrutura do NazTizO7, bem como das especies extra-rede y-AIOOH, a-CoOOH, a-CrOOH,
NiOOH, Pt(OH)xCly e &4gua adsorvida (CONNOR et al., 1999). Esta banda néo foi observada
no espectro da amostra NTiAg devido a auséncia de oxihidréxidos, como observado por DRX

e Raman.

Figura 17 — Espectros de FTIR dos catalisadores estudados.
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As vibragdes de flexdo dos grupos OH sdo observadas em 1620 cm™ (CONNOR
et al., 1999). A banda que se estende de 1360 a 1400 cm™ foi atribuida a vibragdo C-O das
espécies de carbonato superficiais oriundas do processo de sintese dos nanotubos. As
vibracbes de rede Ti-OH e Ti-O-Ti aparecem nos espectros, em regides de baixo
comprimento de onda, em torno de 850, 750 e 625 cm™ (JIANG et al., 2020). As bandas
observadas em comprimento de onda abaixo de 500 cm™ podem ser atribuidas as vibracdes

Me-O, referentes aos metais incorporados.

5.2.  Propriedades morfolégicas

As micrografias de MEV dos catalisadores estudados sao ilustradas na Figura 18.
Os dados de EDS determinam a composi¢do semiquantitativa dos atomos na superficie dos
solidos. A amostra NTiNa apresentou morfologia similar a nanobastfes aglomerados (Figura
18a). Os resultados de EDS mostram que a porcentagem de atomos de sodio, oxigénio e
titanio na superficie sdo 0,45, 46,7 e 28,7%, respectivamente. Tal fato corrobora que 0 método
de tratamento hidrotérmico promoveu a formacdo da fase Na,TizO7, assim como foi
observado para os resultados de DRX e Raman. A micrografia de TEM (Figura 18b) confirma
a existéncia dos nanotubos distribuidos aleatoriamente, com didmetro variando de 3a 10 nm e
comprimentos de varias centenas de nandmetros. Esses resultados corroboram com agueles
observados para nanotubos de titanatos sédicos sintetizados pelo método de tratamento
hidrotérmico (CHEN et al., 2012; VRANJESA et al., 2019).

A micrografia da amostra NTiAg (Figura 18c) difere da amostra NTiNa, devido a
presenca de particulas agregadas em uma superficie rugosa. Os pequenos espacos vazios entre
as particulas indicam que houve oclusdo dos poros pelas espécies extra-rede, conforme sera
visto através das analises de propriedades texturais. O mapa de EDS da amostra NTiAg
apresentou composicdo superficial de 0,57% de titanio, 12% de sbdio, 54,6% de prata e
24,0% de oxigénio, confirmando que as espécies de prata estdo depositadas sobre a superficie
dos nanotubos, em conformidade com dados de DRX e Raman. A imagem de TEM (Figura
18d) do solido NTiAg evidencia a estrutura cristalina da espécie Ag-0, a qual é constituida de
grandes particulas, com espacamento de rede de 0,23 pm referente ao plano (200) e 0,24 um
do plano (111).



Figura 18 - MEV e TEM dos solidos estudados: a,b) NTiNa, c,d) NTiAg, e,f) NTiNi e g,h) NTiPt.

Fonte: elaborado pelo autor

48




49

As micrografias das amostras NTiNi (Figura 18e) e NTiPt (Figura 18g)
apresentaram morfologia de nanobastdes semelhantes aqueles da amostra NTiNa (Figura
18a); entretanto, nota-se uma maior aglomeracdo de particulas resultando na formacéo de
placas; isso sugere que a substituicdo de Na por Ni e a impregnacdo de Pt promove a
agregacdo das particulas dos nanotubos. A micrografia de TEM da amostra NTiNi (Figura
18f) sugere que a morfologia tubular foi preservada mesmo com a aglomeragdo apds a
insercdo de Ni. De maneira anadloga, a micrografia de TEM da amostra NTiPt (Figura 18h)
confirma que a morfologia tubular com multicamadas foi preservada, embora aglomerada,
apos a incorporacao de Pt. N&o foi possivel observar as particulas de Ni ou Pt, a partir das
micrografias de TEM, devido a sua elevada dispersdo nas superficies externa e interna dos
nanotubos.

A substituicdo de Na* por Co®* na amostra NTiCo (Figura 19a) formou
aglomerados desordenados de particulas, na forma de placas onde alguns nanotubos estdo
aderidos. Os resultados de EDS da amostra NTiCo sugerem que a superficie € composta por
somente 0,7% de Co, disperso homogeneamente na superficie do solido. 1sso sugere que a
maior parte do Co esta inserido na estrutura dos nanotubos, indicio da substituicdo de ions
Na* por Co®*. Isso é consistente com os resultados de espectroscopia Raman que mostraram o
deslocamento da banda como resultado da insercdo do Co na estrutura dos nanotubos. A
micrografia TEM da amostra NTiCo (Figura 19b) apresentou morfologia, na forma de
nanotubos emaranhados, com nanoparticulas de Co identificadas pelos pontos pretos na
imagem.

A morfologia da amostra NTiCr (Figura 19c) é composta de particulas
aglomeradas de forma irregular, apesar de alguns bastdes permanecerem visiveis. Os
resultados de EDS sugerem que a superficie € composta por 1,7% de Cr, a qual é superior a
concentracdo de Na na superficie da amostra NTiNa. A micrografia de TEM da amostra
NTiCr ndo sofreu alteracdo em sua morfologia, ap6s o processo de troca idnica, embora seja
observado um encurtamento no comprimento dos nanotubos (Figura 19d).

A amostra NTiAl (Figura 19e) apresentou morfologia com formato irregular em
comparacdo com a NTiNa. A alteragdo da morfologia é decorrente da deposicao das espécies
a-AIOOH (pontos pretos dispersos na micrografia de TEM), na superficie dos nanotubos
(Figura 19f). Os resultados de EDS corroboram com aqueles de TEM, os quais indicam que a
superficie da amostra é constituida 1,8% de Al. E importante evidenciar que parte das
espécies de Al esteja substituindo Na nos nanotubos, causando a desordem estrutural

observada pelos resultados de espectroscopia Raman. Além disso, a morfologia da amostra
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NTiAl é caracterizada por um elevado volume de poros, 0 que resulta em um sélido com
propriedades texturais superiores as demais amostras. Tal fato  sera confirmado

posteriormente a partir dos resultados de propriedades texturais.

Figura 19 — MEV e TEM dos s6lidos estudados: a,b) NTiCo, ¢,d) NTiCr e e,f) NTiAl

Fonte: elaborado pelo autor
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5.3.  Propriedades texturais

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores sdo
ilustrados na Figura 20. Todos os solidos apresentaram isotermas entre os tipos Il e IV, as
quais sdo caracteristicas de solidos meso-macroporosos, com poros em forma de fenda
(THOMMES et al., 2015). Além disso, as amostras NTiNa, NTiCr, NTiAl, NTiNi, NTiPt e
NTiCo apresentaram isotermas com loop de histerese do tipo Hz iniciando-se em altas
pressdes relativas, os quais sdo caracteristicos de solidos que possuem elevada porosidade
com poros grandes e interconectados (THOMMES et al.,, 2015). Isso indica que as
propriedades texturais dos nanotubos de titanatos contendo metais sdo semelhantes aquelas
dos nanotubos de titanatos sddicos (SANTOS et al.,, 2013; WANG et al., 2015).
Adicionalmente, a amostra NTiAg evidencia o loop de histerese do tipo Hs sugerindo que o
solido possui particulas maiores que as demais (THOMMES et al., 2015). A presenca da
espécie extra-rede Ag.O observada por DRX, TEM, Raman e MEV-EDS corrobora com a

observacao anterior.

Figura 20 — Isotermas de adsorcéo e dessorcéo dos catalisadores estudados.
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Todas as amostras apresentaram distribuicdo de tamanhos de poros larga (Figura
21) estendendo-se da regido de mesoporos (2 a 50 nm) a de macroporos (>50 nm)
(THOMMES et al., 2015).

Figura 21 — Curvas de distribuicédo de tamanhos de poro dos s6lios estudados.
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Fonte: elaborado pelo autor

A amostra pura NTiNa apresentou area superficial de 189 m? g e volume de
poros de 0,62 cm® g, como pode ser observado na Tabela 2. A inser¢io dos metais na
estrutura dos nanotubos provocou alteracGes distintas nas propriedades texturais desses
solidos. O processo de troca idnica nas amostras NTiCo, NTiNi e NTiAl resultou no aumento
na area superficial e volume de poros, como resultado do aumento das distancias entre as
paredes do nanotubos, apds a inser¢do dos metais. Em contrapartida, houve uma atenuagdo
das propriedades texturais para as amostras NTiPt, NTiCr e NTiAg, provavelmente, em razdo
da formacdo de nanoparticulas extra-rede depositadas na superficie desses solidos, conforme
constatado por MEV-EDS e TEM. A diminuicdo do diametro de poro ap6s a impregnacéo dos



53

metais deve-se a deposicdo de espécies extra-rede na cavidade interna dos nanotubos. Como
esperado, o0 aumento na acidez dos nanotubos apds os referidos processos de troca ibnica ou
impregnacdo, é devido a remocdo de ions Na da estrutura dos nanotubos e a presenca de

espeécies extra-rede.

Tabela 2 — Propriedades texturais dos catalisadores estudados

] Area Superficial Volume de Diametro de TPD-Piridina
Catalisador
BET (m?g?) poro (cm? g?) poro (nm) (umol Pi gecat™?)
NTiNa 189 0,62 15 7
NTiCo 468 0,77 59 93
NTiCr 293 0,65 7,8 -
NTiAl 482 0,89 6,3 -
NTiNi 217 0,71 6,3 103
NTiPt 180 0,59 59 261
NTiAg 206 0,18 4,3 -

Fonte: elaborado pelo autor

5.4.  Propriedades eletrdnicas

Os resultados de Ressonéncia Paramagnética de Elétrons (EPR) sdo ilustrados na
Figura 22. Todas as amostras apresentaram espectros com perfis semelhantes, com algumas
excecdes. Destacam-se, dois sinais assimétricos em torno de 2000 e 3600 G, os quais sdo
caracteristicos de espécies paramagnéticas de Oxidos metalicos. As espécies de Ti*" sdo
observadas em sinais de ressonancia com valores de g proximos a 2,0 (MARC et al., 2020;
ZHENG et al., 2020). Além disso, o efeito da adi¢do dos metais na estrutura dos nanotubos é
observado como um defeito paramagnético provocando linhas de EPR menos simétricas
(SOUZA et al., 2014).

A insercdo de Cr nos nanotubos causou uma leve distor¢éo na estrutura cristalina,
a qual pode ser observada como um estreitamento no sinal do espectro de EPR da amostra
NTiCr (Figura 22).

Esse estreitamento de sinal pode ser causado pela presenca das espécies de Cré*,
de raio i6nico igual a 0,62 A, que substituem, parcialmente, os sitios ocupados anteriormente

por Ti**, de raio idnico igual a 0,61 A, na rede cristalina dos nanotubos (EGERTON et al.,
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2000). O sinal assimétrico observado no espectro da amostra NTiCr apresenta fator g igual a
5, 0 qual pode ser atribuido as espécies de Cr®* (EGERTON et al., 2000).

Figura 22 — Espectros de EPR dos catalisadores estudados.
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Fonte: elaborado pelo autor

A amostra NTiCo apresentou valor de g de 4,9-5,4, 0 que sugere a presenca das
espécies Co?* e Co®*. De acordo com a literatura (WU et al., 2005; PINHEIRO et al., 2018),
essas espécies também podem substituir os fons Ti** nos sitios octaédricos na estrutura do
trititanato de sédio. O raio i6nico da espécie Co?* (r = 0,75 A) é maior que aquele do ion Ti**
(r=0,61 A), fato que dificulta a substitui¢do dos ions Ti* por Co?* na estrutura do nanotubo.
Por outro lado, a espécie Co®* (r = 0,61 A) possui raio atémico com tamanho similar ao do fon
Ti**, podendo facilmente ocupar os sitios octaédricos de Ti**. Portanto, as espécies Co?*
depositam-se sobre a superficie do sélido ou na regido interlamelar enquanto as espécies Co*"

podem estar inseridas nas vacancias de Ti%".
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Os resultados de EPR da amostra NTiAl e NTiNi s&o similares aqueles da amostra
NTiCo, apresentando sinais assimétricos associados a ions do metal isolados. Além disso,
observa-se sinais anisotropicos estreitos na amostra NTiPt que podem ser atribuidos as
especies de Pt extra-rede, assim como foi observado para amostras de platina suportadas em
TiO2 (MA et al., 2020). A amostra NTiAg apresentou dois sinais de dupleto de bandas
isotropicas em 2500 e 3200 G atribuidas aos ions Ag* isolados ou coordenados ao oxigénio
estrutural dos nanotubos. Esses resultados corroboram com os obtidos através de DRX e
espectroscopia Raman.

Os resultados de Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS) das amostras
NTiNi, NTiPt e NTiCo, mais ativas na reacdo, sdo exibidos na Tabela 3. O sinal em 458,7 eV
associa-se ao nucleo Ti 2p, atribuido ao fon Ti** do trititanato de sodio (NazTisO7), Isto
corrobora com a hipdtese que a estrutura de nanotubos permaneceu mesmo apos a inclusédo
dos metais Ni, Pt e Co, conforme observado por DRX (COELHO et al., 2016; CARVALHO
et al., 2017). Além disso, o sinal em torno de 1072 eV pode ser atribuido ao sodio residual
(Na 1s) que permaneceu mesmo apOs 0S processos de troca-ibnica, de acordo com 0s
resultados de EDS.

Tabela 3 — Energias de ligagéo obtidas para os nicleos C 1s, O 1s, Ti 2ps;2, Na 1s, Co 2par2, Ni 2pss, Pt 4f2
e Cl 2ps;2 das amostras NTiCo, NTiNi e NTiPt.

Catalisador Cls O1s Ti2ps2 Nals Co2ps2 Ni2pse Pt 4f72 Cl 2psr2
284,8 (76%)
. 530,3 (91%)
NTiCo 286,6 (18%) 458,7 10714 7810 - - -
532,2 (9%)
289,1 (6%)
284,8 (73%)
o 530,3 (91%)
NTiNi 286,3 (18%) 458,6 10716 - 855,9 - -

532,1 (9%)
289,1 (9%)

284.8 (70%)
_ 530,3 (91%) 72,5 (88%)
NTiPt 286,6 (12%) 458,7  1072,0 - - 199,0
531,9 (9%) 75,3 (12%)
289.1 (18%)

Fonte: elaborado pelo autor

Duas espécies contendo oxigénio contribuem para o sinal assimétrico do ndcleo O
1s em 530,3 e 532,2 eV. O sinal em 530,3 eV (91%) € atribuido ao oxigénio da rede cristalina
dos nanotubos de titanatos presente no trititanato de sodio (NazTisO7) (GOMES et al., 2018;
CARVALHO et al., 2017). O outro sinal em 532,2 eV (9%) refere-se aos grupos OH da
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estrutura dos nanotubos e das espécies extra-rede NiOOH, CoOOH e Pt(OH)xCly, de acordo
com dados de discutidos de DRX, Raman e FTIR.

A amostra NTiCo apresentou Co 2ps. (Figura 23) em torno de 781,0 eV,
respectivamente, caracteristicos das espécies Co?* no estado de coordenacdo tetraédrico
(NASCIMENTO et al., 2020; GOMES et al., 2018). O pico satélite observado para essa
amostra sugere que as espécies de Co?* estdo interagindo fortemente com os grupos OH da
fase CoOOH, em concordancia com DRX, Raman, FTIR e EPR.

Figura 23 — Espectro de XPS do ncleo Co 2p para a amostra NTiCo.
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Fonte: elaborado pelo autor

O espectro do nucleo Ni 2p (Figura 24) da amostra NTiNi apresentou o sinal do
subnivel Ni 2ps2 em 855,9 eV, o qual corresponde ao ion Ni?*. Além disso, o pico satélite em
861,2 eV indica a presenca de Ni?* interagindo com grupos OH da fase NiOOH. Isso sugere

que o Ni esta intercalado nas camadas do nanotubo ou adsorvido na superficie e ndo promove
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alteragOes na estrutura do trititanato. As evidéncias para tal fato foram observadas atraves de
DRX, Raman, FTIR e EPR.

Figura 24 — Espectro de XPS do ntcleo Ni 2p para a amostra NTiNi.
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Fonte: elaborado pelo autor

Outro pico assimétrico que se estende de 70 a 78 eV no espectro de XPS da
amostra NTiPt, referente ao sinal do nivel Pt 4f7, (Figura 25) pode ser decomposto em duas
contribuicBes em 72,5 eV (88%) e 75,3 eV, as quais correspondem as espécies Pt>* e Pt**,
respectivamente. Essas espécies podem ser associadas a presenca de oOxidos de Pt ou
Pt(OH)xCly, confirmadas pela presenca do nivel Cl 2ps2 em 199,0 eV (NASCIMENTO et al.,
2020; GOMES et al., 2018; LIU et al., 2020).
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Figura 25 — Espectro de XPS do nucleo Pt 4f para a amostra NTiPt.
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Fonte: elaborado pelo autor
5.5. Avaliacdo catalitica

Os solidos foram avaliados na reacdo de reducdo catalitica seletiva de NOx na
presenca de CO (CO-SCR), em uma faixa de temperatura de 50 a 550 °C (Figura 26). A
amostra NTiNa apresenta conversdes baixas em toda faixa de temperatura estudada, o que
sugere que os sitios Ti*" pertencentes & fase Na,TisO; sdo ineficazes na reagdo. Em
temperaturas abaixo de 100 °C s&o observadas conversdes inferiores a 37% para todos os
catalisadores NTiMe. Nessa faixa de temperatura, as espécies NOy sdo adsorvidas na
superficie dos catalisadores e, aumentando-se a temperatura, a elevada concentracdo dessas
especies na superficie do solido provoca um aumento na taxa de conversao (OTON et al.,
2020; MA et al., 2020).
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Figura 26 — Conversao de NOx dos nanotubos de titanatos como func¢éo da temperatura durante a reacgéo
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Fonte: elaborado pelo autor

A reacdo CO-SCR inicia-se com a oxidacdo do NO aos correspondentes nitratos
superficiais como fortes agentes oxidantes (CHEN et al., 2016); concomitantemente ocorre a
oxidacdo do CO nos sitios cataliticos (WANG et al., 2016). Em seguida, as espécies
intermediarias de superficie reagem formando as espécies NCO e CN, as quais sdo
posteriormente convertidas a N2. O CO pode ser oxidado a CO2 em temperaturas
relativamente moderadas (ZHENG et al., 2014; MRAD et al., 2015).

O sodio residual presente em pequenas concentragdes nas amostras NTiMe nédo
afetou o desempenho dos catalisadores na reacdo CO-SCR. Por outro lado, a inser¢do do
metal na estrutura dos nanotubos de titanatos promoveu a atividade desses solidos na reagdo
de CO-SCR, em comparacdo com a amostra sodica NTiNa, sugerindo que 0s metais atuam
como sitios ativos para reagdes redox ou acido-base.

Os catalisadores NTiAg, NTiAl e NTiCr apresentaram conversdes de 7,9 e 15%,

respectivamente, para a faixa de temperatura de 50 a 550 °C. A amostra NTiAl possui sitios
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de APP* incorporados aos nanotubos, os quais conferem certa atividade frente a CO-SCR, em
comparagdo com a NTiNa. Contudo, a fase extra-rede AIOOH parece ndo afetar a atividade
catalitica dessa amostra. O aumento na conversdo da amostra NTiAg, em comparacdo com
NTiNa, deve-se as espécies Ag* oriundas das nanoparticulas de Ag2O na superficie do sélido,
que auxiliam na adsorcéao das espécies NOx e CO. No entanto, os ions Ag* ndo sdo capazes de
manter a atividade desse sélido. O maior desempenho catalitico, dentre essas amostras, €
observado para NTiCr, provavelmente, em razdo da elevada dispersdo das espécies Cr* que
estdo localizadas, em maior parte, dispersas na forma de nanoparticulas de CrOOH. Os
resultados de DRX, MEV-EDS, Raman, EPR e FTIR corroboram a hipdtese apresentada

O aumento da temperatura de reacdo revela comportamentos distintos para os
catalisadores NTiCo, NTiPt e NTiNi. Os sitios Co®" incorporados na estrutura dos nanotubos
sd0 acessiveis aos reagentes e desempenham um papel importante na atividade do catalisador
NTiCo. A literatura relata que Co suportado em catalisadores zeoliticos avaliados na reacdo
de reducgdo catalitica do NOx na presenca de metano como agente redutor (CH4-SCR)
provocam a oxidacdo de NO a NO: utilizando O, em temperaturas abaixo de 400 °C
(DORADO et al., 2005). Este fato justifica 0 comportamento catalitico da amostra NTiCo, no
qual em temperaturas maiores que 400 °C, exibe uma diminuicdo na taxa de converséo.

A amostra NTiNi apresentou atividade catalitica superior aquela da amostra
NTiNa, a qual pode estar associada as espécies de Ni?" na estrutura dos nanotubos de
titanatos. O aumento na taxa de conversdo da amostra NTiNi para temperaturas proximas de
300 °C deve-se a reducdo dos sitios de Ni?*, aumentando a forca dos sitios acidos de Lewis e
facilitando a coordenagdo com as espécies de NOx e CO (LACZ et al., 2022). A baixa
conversdo da amostra NTiNi em temperaturas inferiores a 200 °C, deve-se a baixa acidez dos
sitios de Ni incorporados a estrutura dos nanotubos ou a espécie NiOOH.

A conversdo de NOy para a amostra NTiPt aumenta linearmente a partir de 25% a
100 °C atingindo 92% a 200 °C. Esse comportamento decorre da alta capacidade de adsor¢éo
das espéecies NOx e CO pelos sitios de Pt, mesmo em baixas temperaturas. O aumento na
conversdo da amostra NTiPt deve-se a presenca de espécies de Pt extra-rede (PtOx, PtOxCly
ou Pt(OH)xCly) bastante dispersas na superficie dos nanotubos, que aumentam a acidez do
solido.

Os testes de envenenamento por SO e vapor d’agua (Figura 27) foram realizados
a temperatura de 250 °C, com os catalisadores NTiCo, NTiNi e NTiPt, os quais apresentaram
maior estabilidade estrutural e atividade catalitica. As amostras apresentaram comportamentos

distintos frente ao envenenamento por SO e vapor d’agua.
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Em concentragdes relativamente baixas o vapor d’agua pode causar
envenenamento dos sitios ativos dos catalisadores impedindo a reacdo de CO-SCR. O
envenenamento ocorre devido a adsor¢do do vapor d’adgua nos sitios ativos, impedindo a
interacdo dos sitios com as espécies NOx e CO (JIANG et al., 2020; LIU et al., 2019; LAI, J.
K.; WACHS, I. E., 2018). Por outro lado, ha relatos na literatura em que a agua participa da
reagdo CO-SCR, promovendo a formacdo de sitios acidos de Bransted, a partir da hidroxila da
agua adsorvida (LIU et al., 2019). Portanto, o vapor d’agua pode ser adsorvido pelos sitios
ativos do metal, convertendo os sitios &cidos de Lewis em sitios acidos de Brgnsted (ZHANG
et al., 2017). O teste de envenenamento por vapor d’agua (Figura 27a), mostra que 0
catalisador NTiCo € susceptivel ao envenenamento, atingindo conversdo em torno de 30% aos
600 min de reacdo. Os catalisadores NTiNi e NTiPt parecem ndo ser afetados pelo vapor
d’agua, atingindo 90% de conversdo ap6s 200 min de reagao.

A adicdo de SO (Figura 27b) ao sistema é prejudicial a reacdo de CO-SCR, uma
vez que os oxidos de enxofre sdo fortemente adsorvidos nos sitios metélicos, em comparagéo
com as moléculas de NOx e CO (MRADA et al., 2015; JIANG et al., 2020). Além disso,
espécies de enxofre elementar formadas a partir de SO», podem se depositar na superficie e
nos poros do catalisador, impedindo o acesso de NOx e CO aos sitios ativos (PAPPAS et al.,
2016; SOUZA et al., 2020).

Os catalisadores NTiNi e NTiPt mostraram-se resistentes ao envenenamento por
vapor d’agua na reagio de CO-SCR, confirmando que a insercdo de sitios ativos Ni?* e a
dispersdo de Pt na superficie dos nanotubos fornecem sitios redox ativos na reacdo. Além
disso, a adsor¢do de vapor d’agua nos sitios metalicos formam sitios acidos de Bronsted e
Lewis que aumentam a taxa de conversao para esses solidos.

A amostra NTiCo apresentou resisténcia a desativacdo por SO, devido a maior
afinidade de adsorcdo dos sitios metalicos Co?* com CO. Por outro lado, a amostra NTiNi
sofreu envenenamento por SO2. Ao alimentar o sistema com ambos SO e vapor d’agua

(Figura 27c), observa-se que houve envenenamento dos catalisadores NTiNi e NTiCo.
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Figura 27 — Converséao de NOx dos catalisadores NTiCo, NTiNi e NTiPt, sob efeito do envenenamento por:
a) vapor d’agua, b) SO2 e ¢) SOz e vapor d’agua. Os testes foram conduzidos utilizando 0,15 g de
catalisador, 500 ppm de NO, 1000 ppm de CO, 10 %(v/v) de vapor d’agua (quando usado), 50 ppm de SO:
(quando usado) e Hélio, a temperatura de 250 °C durante 600 min. A taxa de fluxo de gés foi de 80 mL
min e com velocidade espacial de 48000 h™.,
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A amostra NTiPt apresentou conversdo maxima em torno de 200 min, mesmo
com a exposicdo a SO, e H>O, em razdo da elevada estabilidade das espécies de Pt na
superficie dos nanotubos. O catalisador NTiPt atingiu parametros cataliticos superiores a
todas as amostras estudadas. A taxa de reacdo foi de 3x107*° mol m2 s e frequéncia de
turnover (TOF) de 0,58 h™%, apds 6 h de exposicdo a SO, e vapor d’agua em comparagio com
o0s outros solidos (Figura 28). Esses resultados sugerem que nanotubos de titanatos contendo
Pt sdo promissores na reacdo de CO-SCR devido a elevada atividade em uma ampla faixa de

temperatura e resisténcia ao envenenamento por SO e vapor d’agua.



64

Figura 28 — Taxa de conversao (r) e frequéncia de Turnover (TOF) determinados em 6 h, apds a exposi¢éo
dos sélidos & SO e vapor d’agua.
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Fonte: elaborado pelo autor

5.6.  Caracterizagdo dos catalisadores ap0s a reagdo

Os catalisadores foram caracterizados apds a reacdo a fim de avaliar o efeito das
condicBes reacionais nas propriedades fisico-quimicas dos sélidos. A Figura 29 exibe o0s
padrdes de difragdo de Raios-X dos catalisadores usados. Todos os solidos apresentaram
padrdes de difracdo da estrutura dos nanotubos semelhantes aos dos catalisadores como-
sintetizados (catalisadores frescos) com poucas diferencas. Os planos de difragdo (110), (111)
e (020), referentes a estrutura de nanotubo do Na>TizO7, ainda estdo visiveis para valores de
20 = 20, 25,5 e 46,5°, respectivamente. Isto sugere que a estrutura dos nanotubos resistiu a
mudanca de fase nas condigdes reacionais empregadas. Por outro lado, o desaparecimento do
plano (100) dos difratogramas ou, no caso da amostra NTiAl, reducéo da intensidade pode ter
sido causado pela deposicao de espécies de carbono ou nitrogénio na superficie dos sélidos,
como sera confirmado a partir dos resultados de espectroscopia FTIR dos catalisadores

usados.
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Figura 29 - Difratogramas de DRX dos catalisadores usados. Condic¢des reacionais: 0,15 g de catalisador,
500 ppm de NO, 1000 ppm de CO e Hélio, a temperatura de 250 °C durante 600 min. A taxa de fluxo de
gés foi de 80 mL min e com velocidade espacial de 48000 h.
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Fonte: elaborado pelo autor

Todas os difratogramas sdo caracterizados pelo desaparecimento dos sinais das
espécies extra-rede, exceto aqueles referentes as amostras contendo Ag e Pt, indicando que
houve lixiviacdo dessas espécies durante a avaliacdo catalitica. O deslocamento do plano
(020) para regides de menor valor de 26, para as amostras NTICo, NTiNi, NTICr e NTiAl,
também é o resultado da lixiviacdo das espécies extra-rede a-CoOOH, NiOOH, a-CrOOH e vy-
AIOOH.

A atividade catalitica das amostras contendo Ni e Co, deve-se a presenca das
espécies Ni?* e Co?" intercaladas na estrutura dos nanotubos, indicando que as espécies
situadas na regido interlamelar sdo resistentes a lixiviagcdo. Adicionalmente, a amostra NTiPt
permanece ativa durante todo o teste catalitico devido & presenca de Pt?* nas espécies extra-

rede PtOy, as quais ndo foram lixiviadas.
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O difratograma do sélido NTiAg usado é caracterizado pela presenca da fase
Ag0, indicando a estabilidade da estrutura frente as condicfes reacionais empregadas. No
entanto, a presenca dessa espécie extra-rede ndo é suficiente para aumentar a conversdo
catalitica, provavelmente devido a baixa atividade das espécies Ag” na reducdo de NO na
faixa de temperatura estudada (RICHTER et al., 2004).

Os espectros Raman dos catalisadores usados estéo ilustrados na Figura 30. Os
catalisadores NTiNa, NTiCr, NTiAl, NTiCo e NTiPt apresentaram espectros similares, com
modos vibracionais em torno de 193 (Eg), 270 (Ag), 445 (Big) € 660 (A1) cm™, referentes a
estrutura do trititanato (COELHO et al., 2016; GOMES et al., 2018). Estes resultados
confirmam os obtidos por DRX para os sélidos usados, indicando que a estrutura desses

catalisadores é estavel nas condi¢des reacionais empregadas.

Figura 30 — Espectros Raman dos catalisadores usados. Condi¢des reacionais: 0,15 g de catalisador, 500
ppm de NO, 1000 ppm de CO e Hélio, a temperatura de 250 °C durante 600 min. A taxa de fluxo de gas foi
de 80 mL min e com velocidade espacial de 48000 h™.
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Por outro lado, os espectros Raman das amostras NTIAg e NTINi séo
caracterizados pelo desaparecimento dos modos vibracionais da estrutura do trititanato e
surgimento de modos em 145, 400 e 635 cm™, os quais podem ser associados & estrutura do
TiO7 anatase (KIM et al., 2010). Além disso, 0 espectro da amostra contendo Ag exibe modos
em torno de 540 e 710 cm™ pertencente a vibragdo Ag-O da estrutura do Ag.0, também
detectado por DRX (WElI et al.; 2014).

Os resultados de Espectroscopia FTIR dos catalisadores usados estd exibido na
Figura 31. Todos os catalisadores, com excecdo do NTiAg, apresentaram bandas absor¢édo da
ligacdo OH em torno de 3500 e 1620 cm™ menos intensas que as dos catalisadores como-
sintetizados, como resultado da lixiviacdo das espécies extra-rede Pt(OH)xCl, e o0s
oxihidréxidos a-CoOOH, NiOOH, a-CrOOH e y-AIOOH. Conforme foi observado por DRX
e espectroscopia Raman. Além disso, nota-se o surgimento de bandas referentes as vibracoes
de espécies nitrogenadas em torno de 1440 e 1030 cm™ e espécies carbonéaceas em 1380 cm™
oriundas da adsorcdo de NO e CO (COELHO et al., 2016; WAN et al., 2014).

Figura 31 — Espectros FTIR dos catalisadores usados. Condigdes reacionais: 0,15 g de catalisador, 500
ppm de NO, 1000 ppm de CO e Hélio, & temperatura de 250 °C durante 600 min. A taxa de fluxo de gas foi
de 80 mL min e com velocidade espacial de 48000 h.
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6 CONCLUSAO

Nanotubos de titanatos sodicos foram sintetizados via tratamento hidrotérmico.
Metais tais como Al, Co, Cr e Ni foram inseridos na estrutura nanotubos via troca-iénica
enquanto Pt e Ag foram inseridas através de impregnacao umida. Os catalisadores sintetizados
foram avaliados na reagdo de reducdo catalitica seletiva do NOy assistida por CO.

Os resultados de caracterizacdo estrutural e composicédo superficial confirmaram a
presenca da fase cristalina dos nanotubos de titanatos sédicos. A inser¢cdo dos metais
confirmou que as espécies metélicas Co, Cr, Ni e Al substituiram o sédio na regido entre as
multicamadas da estrutura do trititanato de sodio. Por outro lado, Os resultados de DRX,
Raman, FTIR, XPS, HRTEM e MEV-EDS evidenciaram a existéncia de espécies de Ag e Pt,
que se depositaram sobre a superficie dos nanotubos. Além disso, a presenca de espécies
extra-rede, tais como CoOOH, CrOOH, NiOOH, AIOOH, Ag:0, PtOx, PtOxCly e Pt(OH)xCly
também foi observada pelas técnicas mencionadas acima.

Os nanotubos de titanatos contendo Ag, Al e Cr apresentaram baixo desempenho
catalitico na conversdo de NOy, independente da temperatura avaliada. Por outro lado, os
nanotubos impregnados com Co, Ni e Pt mostraram conversfes superiores as demais
amostras, como consequéncia do aumento da acidez e da presenca das espécies extra-rede.

Os testes de envenenamento revelaram a baixa estabilidade da amostra contendo
Ni frente ao envenenamento por SO2, enquanto 0s nanotubos impregnados com Co sofreram
desativacdo na presenga de vapor d’agua. A amostra contendo Pt mostrou-se como a mais
ativa na CO-SCR e estavel ao envenenamento por SO e vapor d’agua.

Os resultados de caracterizacdo estrutural dos catalisadores apds a reacdo
revelaram que a estrutura da amostra contendo Pt permaneceu estavel e resistente a lixiviacao,

0 que desempenhou um papel importante na atividade desse catalisador.
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7 PERSPECTIVAS

As proximas etapas deste trabalho consistem em:

1) Awvaliar a atividade dos nanotubos de titanatos impregnados com outros metais ativos
em reagOes de oxirredugéo, tais como Mn, Fe, Cu, Ce, entre outros;

2) Realizacdo de estudos de reciclabilidade dos catalisadores mais ativos na reagdo para
verificar a estabilidade dos solidos ao longo de etapas consecutivas de uso na reacao
CO-SCR;
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