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RESUMO

A reacdo da reforma seca do metano foi conduzida na presenca de nanotubos de titanatos
(TNTs) modificados com Co, Ni e Pt. Os TNTs foram sintetizados via tratamento
hidrotérmico e, posteriormente, foram submetidos a troca ionica por Ni e Co, utilizando
solugdes de nitrato hexahidratado, ou foram submetidos a impregnacdo via-umida com
solu¢do de H,PtCls.6H,0 (1% m/m de Pt). Os catalisadores foram caracterizados antes e apds
reacdo de reforma seca do metano por andlise quimica (CHN), difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman, isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, redugdo
termoprogramada (TPR), dessor¢do termoprogramada de CO, (TPD-CO,), microscopia
eletronica de transmiss@do (TEM), microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS) e
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS). Os resultados de Raman e DRX evidenciaram
a presenga da fase Na,Ti;0; para os nanotubos sodicos, enquanto que para os nanotubos
modificados foram identificados picos € modos vibracionais referentes as fases CoTi3;O7,
NiT1;07 e PtOy/Na,Ti307. As imagens de TEM exibiram morfologia tubular composta por
multiparedes, corroborando com os resultados de DRX e Raman. Os resultados de MEV-EDS
mostraram a composi¢do dos nanotubos com razao M/Ti1 menor que o teorico (0,33), devido a
presenca de dgua estrutural. Os resultados de XPS confirmaram a existéncia da fase M(OH),
(M=Co, Ni ou Pt) presentes na superficie dos nanotubos. As curvas de TPR sugeriram a
formacdo da fase M"/MTiO; (M = Co, Ni e Pt), apds a reducdo dos nanotubos a 650 °C. As
isotermas de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio dos TNTs sédicos € modificados apresentaram
isotermas do tipo IV com estrutura essencialmente formada por mesoporos. Os perfis de TPD-
CO; sugeriram a presenca de sitios basicos fracos e moderados em todos os catalisadores,
indicando mudanca de fase devido a decomposicdo in situ dos nanotubos como sintetizados.
O catalisador NiTNT apresentou os melhores resultados de conversdao de CO; e metano a 600
°C, com aproximadamente 43 e 25%, respectivamente, e razdo H,/CO igual a 0,5, sem
desativacdo ao longo do tempo. PtTNT foi menos susceptivel a formagdo de coque, embora o
fendmeno de sinterizagdo tenha desfavorecido o desempenho do sélido. Por outro lado, os
solidos PtTNT e CoTNT apresentaram formagao de coque sobre as fases ativas PtO,/PtTiOs e
Co°/CoTiOs, respectivamente, de modo que este tltimo sélido desativou durante a reagdo da

reforma seca do metano.

Palavras-chave: reforma seca do metano, nanotubos de titanatos, caracterizagio, coque.



ABSTRACT

Dry reforming of methane reaction was conducted in the presence of titanate nanotubes
(TNTs) modified with Co, Ni and Pt. TNTs were synthesized by hydrothermal treatment and
than these solids were either submitted to ion exchange for Ni and Co using hexahydrate
nitrate solutions, or they were submitted to wet impregnation with H,Ptls.6H,O (1% w/w of
Pt) solution. The solids were characterized before and after the dry reforming of methane by
elemental chemical analysis (CHN), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, nitrogen
adsorption-desorption  isotherms,  thermoprogrammed  reduction  (TPR), CO,
thermoprogrammed desorption (CO,-TPD), transmission electronic microscopy (TEM),
scanning electronic microscopy (SEM-EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
Raman and XRD results showed the presence of Na,;Ti;07 phase to all sodic nanotubes, while
that the nanotubes modified displayed peaks and vibrational modes relative to CoTizOy,
NiTi;07 and PtO4/Na,Ti;07 phases. TEM images exhibited tubular morphology composed by
multi-walls, as observed by XRD and Raman. SEM-EDS results showed the nanotubes
composition with M/Ti ratio lower than the theoretical (value of 0,33), due to the presence of
structural water. The XPS results confirmed the presence of M(OH), phase (M=Co, Ni or Pt)
present on nanotubes surface. TPR patterns suggested the formation of M’/MTiO3; (M = Co,
Ni and Pt) after the reduction of the nanotubes at 650 °C. The nitrogen adsorption-desorption
isotherms of sodic and modified TNTs showed isotherms type IV with an essentially
mesoporous structure. CO,-TPD patterns suggested the presence of weak and moderate basic
sites in all catalysts, indicating phase transformation due to the decomposition, in situ, of as-
prepared nanotubes. The catalyst NiTNT exhibited the highest CO, and methane conversion
at 600 °C, with about 43 and 25%, respectively, and H,/CO ratio equal 1, without deactivation
over time. PtTNT was lesser susceptible to coking, although sintering remarkably decreased
the performance of this solid. On the other hand, PtTNT and CoTNT showed formation of
coke over the PtO,/PtTiO; and Co’/CoTiOj5 active phase, respectively, so that the latter solid

deactivated during the dry reforming of methane.

Key-words: dry reforming of methane, titanate nanotubes, characterization, coke.
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1 INTRODUCAO

Nanotubos de titanatos (TNTs) sdo materiais com estrutura lamelar, compostos
por octaedros de [TiOg], os quais sdo denominados do tipo scroll, pelo fato das suas lamelas
passarem por um processo de enrolamento, durante a sintese. Os TNTs sao utilizados
principalmente em reacdes fotocataliticas por causa da forte adsor¢do de luz na regido do
visivel ou ultravioleta. Outras reagdes cataliticas que usam os TNTs sdo as reacdes de
hidroformilagdo do acetato de vinila para a producdo de 3-acetoxi propanal e 2-acetdxi
propanal. Em analogia aos TNTs, alguns nanotubos organicos, como nanotubos de carbono
(CNTs) foram aplicados em reagdes de reforma, tais quais reforma a vapor do etanol, reforma
a vapor do propano e reforma seca do metano, alcangando excelentes resultados para
conversdo de CO; e metano.

Em um outro contexto, por volta de 1920, iniciaram-se as primeiras pesquisas
relacionadas a reforma seca do metano (DRM) utilizando catalisadores heterogéneos. A DRM

envolve o uso de CO, e CH4 (Reagdo 1) para a formagao de gas de sintese (CO e H,).
CH4(g) + COz(g) = 2H2(g) + ZCO(g) AHozggK =+4247 .44 kJ.mol'l (1)

Os catalisadores mais adequados para a DRM sdo categorizados como metais nao
nobres (Ni, Co e Fe) e nobres (Rh, Ru, Pt e Pd). Outros catalisadores baseados em metais
nobres apresentam caracteristicas peculiares, devido a sua elevada resisténcia a formagdo de
coque na superficie do material, elevada estabilidade e atividade catalitica em temperaturas
elevadas (>500 °C), apesar da desativagdo ainda ser o principal entrave ao processo.

Neste trabalho, nanotubos de titanatos contendo metais (Co, Ni e Pt) foram
avaliados na reforma seca do metano. A modificacdo dos nanotubos sddicos foi realizada por
troca i6nica (Co e Ni) ou impregnacao (Pt) a fim de se manter a estabilidade e melhorar as
propriedades fisico-quimicas dos materiais. A vantagem de se usar os nanotubos modificados
com metais ¢ que estes podem sofrer mudancga de fase in situ, na DRM, para formagdo da fase
ativa M"/MTiOs (M = Co, Ni ou Pt) com elevada area superficial. Algumas técnicas fisico-
quimicas sdo fundamentais para caracterizacdo dos sdlidos na DRM, tais como DRX,
espectroscopia Raman, andlise quimica elementar (CHN), XPS, TPD-CO,, TPR, MEV-EDS,
TEM e isotermas de adsor¢@o-dessor¢ao de nitrogé€nio, os quais sdo utilizadas para contribuir

na investigagdo do desempenho catalitico dos solidos. Tais técnicas foram utilizadas durante



esse trabalho para determinar as fases cristalinas, propriedades texturais, composi¢do quimica
dos sélidos, propriedades acido-base, estabilidade, capacidade de reducdo das fases e
morfologia dos nanotubos frescos e usados na DRM. Alguns fendmenos como sinterizagdo e
coque, os quais sdo capazes de diminuir a eficiéncia dos catalisadores, também foram
estudados. No presente momento, ndo ha relatos na literatura de aplicagdo de TNTs

(modificados), na reacdo da reforma seca do metano.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanotubos de titanatos

Nanotubos de titanatos (TNTs) sdo nanoestruturas 1D consistindo de lamelas capazes
de formar tubos com paredes compostas por octaedros [TiOg], possuindo cavidade oca (Figura
I). Os TNTs tém sido estudados desde o final do século XX por Kasuga e colaboradores
(KASUGA, 1998; KASUGA 1999). O enrolamento das camadas de nanofolhas conduz a
formagdo da estrutura tubular, quando a sintese ¢ conduzida via método de tratamento
hidrotérmico, devido ao estresse mecanico originado durante o processo de dissolugdo-
cristalizacio (BAVYKIN, 2010). Acredita-se que o tratamento hidrotérmico induz o
rompimento de ligagcdes quimicas da estrutura tridimensional de TiO,, devido a alta
concentracdo de NaOH, seguindo da formacdo intermediaria de folhas de titanatos. Estas
folhas sdo, posteriormente, capazes de formar tubos pelo processo de enrolamento

(BAVYKIN, 2010; FERREIRA, 2006).

@ ®

Figura 1. Tipos de TNTs: (a) nanofolhas de monocamadas e (b) nanofolhas de multicamadas.

De acordo com a Figura 1, ha dois tipos de nanofolhas: nanofolhas de

monocamadas (Figura 1a), as quais sdo identificadas por planos (100) isolados de titanatos, e



as nanofolhas compostas por multicamadas (Figura 1b); estas ultimas s3o classificadas por
diversos planos (100) conjugados. Além disso, os dois tipos de nanofolhas sdo muito finas e
poderiam ser encontradas em ambas as formas planares ou curvadas.

Os nanotubos de titanatos podem ser sintetizados pelos métodos de sol-gel,
tratamento hidrotérmico, anodizacdo, deposicdo de camada atdmica, meios supercriticos, 0s
quais proporcionam diferentes caracteristicas morfoldgicas, durante a formacdo dos tubos
(NAKAHIRA, 2010; AKHTER, 2015; MYHKOSTUPOV, 2011; WANG, 2015). O
tratamento hidrotérmico ¢ o método mais simples e de baixo custo para a sintese dos TNTs, a
partir de TiO, anatase, pelo fato de ndo depender de reagentes e aparatos dispendiosos, em
termos de custo. A técnica de sintese hidrotérmica propicia morfologia e propriedades fisico-
quimicas unicas aos TNTs, as quais podem ser facilmente controladas. As nanofolhas sdo,
geralmente, observadas no estagio inicial de preparacdo dos TNTs ou como uma pequena
impureza, no final dos produtos, devido a falta de ocorréncia do processo scroll que depende
do tempo de sintese em meio alcalino (BAVYKIN, 2010). Além disso, as dimensdes e a
morfologia dos TNTs podem ser controladas por ajuste dos parametros de pressdo,
temperatura, alcalinidade da solucdo e pelo proprio tempo de sintese (ELSANOUSI, 2007;
MORGADO, 2007; LAN, 2005).

Dentre as funcionalidades do elemento titdnio contido na estrutura de solidos, as
propriedades 4cido-base e redox tornam as interagdes entre a superficie do solido, que contém
o referido elemento, e moléculas de hidrocarbonetos mais eficientes. As estruturas derivadas
das funcionalidades do titanio sdo TiO; (na fase anatase ou rutilo) e nanotubos de titanatos.
As aplicagdes para os nanotubos foram estudadas em fotocatalise, sensores de gas,
fotoluminescéncia, c€lulas solares sensibilizadas, capacitores eletroquimicos, tratamento de
agua, condugdo e transporte protonico, insercao de litio, estocagem de hidrogénio, catalise, na
areca médica ¢ de adsorventes (KASUGA, 1998; BAVYKIN, 2010; NAKAHIRA, 2010;
AKHTER, 2015; MYAHKOSTUPOV, 2011; VIANA, 2011; ZHU, 2013; SANTOS, 2013).

Especificamente, o uso de nanotubos protonados em reacgdes tais como alquilagao
de Friedel-Crafts de tolueno com clorobenzil, fotocatalise, alquilagdo de 2-metilfurano e n-
butanal de lignocelulose, esterificagdo, oxidacdo de corante e hidrélise de sulfeto de 2-
cloroetila (LI, 2015; BAVYKIN, 2010; KITANO, 2010; KLEINHAMMES, 2005; LI, 2015)
tem sido evidenciado através das propriedades acido-base dos TNTs. Apesar de haver um
grande numero de sitios acidos de Lewis e Bronsted presentes na superficie dos TNTs
protonados, a principal desvantagem tem sido a limitada reutilizagdo destes solidos, por

varios, ciclos devido a perda progressiva dos sitios por lixiviagdo. Além disso, os TNTs



protonados possuem uma baixa atividade catalitica na reacdes supracitadas, em comparagao
aos catalisadores tradicionais.

O uso de TNTs como portadores de sitios ativos metalicos tem sido investigado
na reagdo da reversa de shift (RWGS) (Reacdo 2), reducdo de alaranjado de metila, reacdo de
Knoevenagel, isomerizagdo do alilbenzeno, polimerizacdo de metil metacrilato, reacdo de
Canizzaro, oxidag¢do de CO, hidrofomilag¢do de acetato de vinila, oxidagao do fenol, reducao
de NOy, hidrotratamento para abertura do anel de tetralina, dentre outras (BAVYKIN, 2010;
NAKAHIRA, 2010; AKHTER, 2015; MYAHKOSTUPOV, 2011; VIANA, 2011; ZHU,
2013; ELSANOUSI, 2007, MORGADO, 2007; LAN, 2005; LI, 2015; WANG, 2015;
TENNE, 2014). Algumas dessas reagdes estdo descritas na Figura 2. Outra caracteristica
interessante € que os nanotubos sintetizados bem como aqueles modificados, contendo sitios

ativos, podem ser transformados in situ, para a formagao de catalisadores suportados.

COyg)+ Hye) = HaO() + CO (reversa de shift) AHx = +41,03kJ.mol’  (2)

Hidroformilagdo do acetato de vinila
0]

A b O

sy oHH o DD ,:)L + CJ\J\

fy g e Hy o

oy a4 /ﬁ 0
%D

L

Oxidacdo de CO

GOy + 1200 = COuxg

> Fotocatalise

OH  Oxidagdo do fenol O

T
| Jroe— (|
0

Figura 2. Algumas reacdes cataliticas utilizando TNTs como catalisadores.




As propriedades fisico-quimicas caracteristicas dos TNTs sao indispensaveis para
promover as reacdes tais como aquelas descritas na Figura 2. Nesse sentido, materiais
baseados em TNTs com notavel desempenho catalitico foram obtidos por meio de
intercalacdo de cations metalicos em suas estruturas e/ou dispersao de nanoparticulas de
oxidos metdlicos (BAVYKIN, 2010). A maioria dos estudos realizados sobre essas reagdes
demonstraram que os TNTs com a presenca de 6xidos dispersos (CuO, La,03;, RuO,, NiO,
Zn0, CeO,, MnOy, MoOy, Cs,;0 ou SnO;), ou ainda dopados com nanoparticulas de boro ou
nitrogénio, apresentaram excelente desempenho como catalisadores acido-base (LI, 2015;
LEE, 1985; KITANO, 2010; KLEINHAMMES, 2005; LI, 2015; SHI, 2014; VLIEGER,
2014; ZHU, 2006; PARAYIL, 2015; HERNANDEZ-HIPOLITO, 2015; NEPAK, 2015;
CAMPOS, 2015; WANG, 2015). Destaca-se, por exemplo, a degradagdo fotocatalitica de
contaminantes por TNTs (BAVYKIN, 2010; AKHTER, 2015; SUN, 2012). Uma vantagem
notavel dos TNTs comparado ao TiO, bulk ¢ a elevada atividade fotocatalitica devido aos
sitios Ti*" presentes nas paredes formadas de TiO, dos nanotubos. Tal fato estd associado a
estrutura dos nanotubos as quais contém alta razdo superficie-volume e propriedades fisico-
quimicas apreciaveis (XIAO, 2012). Porém, o uso de TNTs em aplicagdes fotocataliticas sofre
as desvantagens intrinsecas de corrosdo, a qual decresce gradativamente a fotoatividade e
fotoestabilidade.

Ha a necessidade de se estudar as caracteristicas fisico-quimicas dos TNTs e seus
efeitos no mecanismo reacional. Algumas hipdteses para a desativagdo dos TNTs em meios
reacionais liquidos estdo relacionadas ao bloqueio dos poros por coqueamento, sinterizagao
ou transformacgao de fase.

Neste sentido, os métodos de sintese dos nanotubos de titanatos precisam ser
aperfeicoados, a fim de se desenvolver tecnologias para a formagdo de um catalisador ativo,

seletivo e estavel, de modo a torna-lo economicamente viavel para a comercializacao.

2.2 Catalise

O termo catalisador foi definido por J. J. Berzelius em 1836 como uma entidade

capaz de elevar a velocidade de reagdo, apesar de ndo ser consumido durante a mesma. Além



disso, o catalisador ndo afeta a termodindmica da reagdo e a composicdo no equilibrio;
considera-se, somente a interferéncia do sélido na velocidade de reagdo (GATES, 1992).

O catalisador ¢ capaz de diminuir a barreira de ativagdo do processo, a fim de se
promover a transformagdo quimica dos reagentes em produtos. Essa intera¢do proporciona a
formag@o de um produto intermediario instavel o qual, posteriormente, ¢ transformado no
produto principal; consequentemente, ha a diminui¢do da interacdo com os sitios ativos do
catalisador (AUGUSTINE, 1996). Um catalisador pode interagir com o reagente, de modo a
formar uma fase, geralmente liquida, ou duas fases; nesta ultima, a reagdo é catalisada em
meio heterogéneo, geralmente formado por um catalisador solido € uma solucdo de reagentes
liquida ou gasosa (AUGUSTINE, 1996).

Sabe-se que um catalisador pode elevar a velocidade de reagdo de modo a
proporcionar excelentes resultados de conversdo, apesar de que o0 mesmo nao pode ser usado
para iniciar uma reacdo que seja termodinamicamente desfavoravel (AUGUSTINE, 1996;
GATES 1992). A termodindmica, frequentemente, limita a concentragdo de um produto
desejado. Como um catalisador ndo afeta a termodindmica de uma reagdo, considera-se
inviavel seu uso nessas condi¢cdes (FOGLER, 2009). Por outro lado, algumas condigdes de
reacdo como temperatura, pressdo e composicdo dos reagentes podem ser estudadas e
aplicadas para aperfeigcoar a concentragdo de equilibrio de um dado produto que seja desejado,
via reacao.

O fenomeno da catalise pode ocorrer em uma mistura de liquidos, de gases ou em
uma superficie solida. A catalise pode ser dividida em trés classes: (a) homogénea, (b)

biocatalise e (c) heterogénea, de acordo com a descrigdo a seguir (CHORKENDORFF, 2007).

(a) Catalise Homogénea

Em catdlise homogénea, tanto o catalisador quanto os reagentes presentes em
solugdo estdo na mesma fase. Por exemplo, o 0zonio (encontrado na atmosfera) disponivel ¢
capaz de se decompor na presenca de atomos de cloro (catalisador) para formar oxigénio

(Reagdes 3-6).

Cl+ 03 — CIO3 (3)
ClO; — CIO+ O, 4)



CIO+0—=Cl+0; (5)
ou a reacdo global
c
03 +0 = 20, (6)

As moléculas de ozonio podem se decompor, espontaneamente, ou também sofrer
influéncia da luz; entretanto, a presenga de dtomos de Cl pode elevar ainda mais a velocidade
de reacdo desse processo. Esta reacdo foi de fundamental importdncia na predigdo do
fenomeno do buraco na camada de ozonio (NABITY, 2015).

Na industria, o mais comum € a ocorréncia de processos cataliticos, em meio
liquido ou liquido-gés. Dentre muitos outros, destaca-se a reacdo da carbonilagdo do metanol
para formagdo de dcido acético (Reagdo 7) na presenca do complexo [Rh(CO),l;], em

solucdo (WANG, 1997).

[RR{CO).L]™

CH;0OH + CO CH;COOH  (7)

A catdlise homogénea ¢ frequentemente utilizada na producdo de agentes
farmacéuticos, sob presenca de catalisadores complexos organometalicos ([Pd(PPh;),(Ar)(1)],
[Rhy(CoHy),Cl]; e Rh(PPh;);Cl) (VIKSE, 2014; BOTTARELLI, 2008), os quais

proporcionam rotas favoraveis para a formacao dos produtos desejados.

(b) Biocatalise (Catalise enzimatica)

Em processos biocataliticos, as enzimas sdo consideradas catalisadores naturais e
desempenham atividades similares aqueles catalisadores em meios homogéneo e heterogéneo.
A enzima ¢ definida como uma substancia organica proteica, cuja estrutura possui sitios
ativos muito especificos (Figura 3). Desta forma, o catalisador apresenta uma estrutura que ¢
perfeitamente adequada para guiar alguns tipos de moléculas de reagentes, as quais se
denominam, geralmente, de substratos (CHORKENDORFF, 2007). Por exemplo, algumas
enzimas sdo capazes de catalisar a reagdo de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio para

formacao de agua e oxigénio (Reacao 8).



Substrato 1

O

Substrato 2

Enzima Ligacéo

Figura 3. Representacio esquematica de uma reaciio catalisada por enzima (adaptado por

CHORKENDORFF, 2007).

catalase

2H202 — HZO + 02 (8)

(c) Catélise Heterogénea

Em catdlise heterogénea, os solidos catalisam reagdes moleculares em solucio
gasosa ou liquida. Para alguns sélidos ndo porosos, a reagcdo ¢ desenvolvida na superficie
externa, enquanto que para os demais, a reacdo ocorre tanto na superficie externa quanto na
regido interna dos poros. A existéncia de poros pode dificultar o processo de difusdo do
fluido, de modo a alcancar toda a area de contato 1util de um solido; esse fenomeno pode ser
amenizado ou anulado, com a diminui¢do do didmetro do p¢6 de catalisador ou com o aumento
do fluxo de reagentes no reator; isto pode propiciar o rompimento da camada limite e facilitar

o processo de difusdo interna (FOGLER, 2009).
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Como exemplo de aplicagdo industrial de catalise heterogénea, para a limpeza de
gases de exaustdo em automoveis, destaca-se a oxidacdo de CO na superficie de um metal
nobre, como platina (MORGADE, 2015). No primeiro momento (Figura 4), as moléculas de
CO e O; sdo adsorvidas nos sitios ativos da superficie metdlica, de modo que a molécula de
O, se dissocia para a formacdo de dois dtomos de oxigénio. Logo apds, o atomo de O

adsorvido reage com a molécula de CO para a formacao de CO, na superficie.

adsorcéo reacio dessorgio

coordenada de reacao

Figura 4. Ciclo reacional e diagrama de energia potencial para a oxidacéo catalitica de CO por O,
(adaptado de CHORKENDOREFF, 2007).

O catalisador, em meio homogéneo ou heterogéneo, ¢ capaz de acelerar a reagao,
0 que o torna interessante para aplica¢do industrial. Entretanto, as condigdes reacionais
(temperatura, pressdao e composicdo) devem ser estudadas cuidadosamente, visto que uma
pequena variagdo em seus gradientes, durante o processo, pode tornd-lo economicamente
inviavel (GATES, 1979). Os principais tipos de catalisadores utilizados em diversos

processos quimicos cataliticos na industria sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Processos industriais utilizando catalisadores heterogéneos (adaptado d¢e CHORKENDORFF,
2007).

Reacio Catalisador
Craqueamento catalitico de oleo bruto Zeolitas
Hidrotratamento de 6leo bruto Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W
Reforma do nafteno Pt, Pt-Re, Pt-Ir
Polimerizagdo do etileno Cr, TiCly/MgCl,
Epoxidacao do etileno a 6xido de etileno Ag
Reforma a vapor do metano Ni
Reacdo de shift Fe (6xido), Cu-ZnO
Metanagao Ni
Sintese de amonia Fe
Oxidacdo de amoénia Pt-Rh
Hidrogenacao de 6leos vegetais Ni
Oxidagao de CO e hidrocarbonetos Pt, Pd
Redugdo de NOy Rh, V,05

Ainda ndo existem catalisadores com 100% de eficiéncia para os processos
mencionados acima e os demais processos cataliticos existentes.

2.3 Reacoes cataliticas de reforma do metano

Os processos cataliticos de reforma do metano (Figura 5, reproduzido de Carvalho
(2014)) podem ser exemplificados em quatro diferentes rotas: reforma seca, reforma a vapor,
reforma de oxidagdo parcial e reforma autotérmica (IYER, 2003). As quatro rotas sdo
conduzidas na presenga de catalisadores heterogéneos a fim de produzir gas de sintese (CO e
H,).

Aproximadamente 80% do géas natural ¢ composto pelo gas metano, o qual possui
diversas aplicagdes em processos quimicos industriais. O referido hidrocarboneto pode ser

aplicado diretamente como fonte primaria para a produg¢do de gas de sintese, através de
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catalise heterogénea, em processos tais como sintese de amonia, sintese de metanol,

hidroformilagio e sintese de Fischer-Tropsch (STELMACHOWSKI, 2003; ZAHEDI, 2009).

3Hum + CO AHzog  =+206 kl.mol!
(reforma a vapor)

HaOg
1/2 Og COzg
Hiyg + CO @ 2Hyg + 2C0
AH s i = -36 kI mol! AHgoe & = +247 kJ mol!
(oxidagdo parcial) (reforma seca)
HaOp + Oz

THzg + 3C0 ﬂHfg-a r="11338 kJ mol?
(reforma autotérmica)

Figura 5. Rotas de producéo de gas de sintese (reproduzido de CARVALHO, 2014).

A presenca de oxigénio nas reacdes de oxidacdo parcial e autotérmica torna as
duas reagdes um pouco similares, entretanto a presenca de dgua na reforma autotérmica &
capaz de produzir mais mols de H, e CO, por mol de CH4 reagido. Quando ambos os
processos sdo comparados com a reagdo da reforma seca, os primeiros sdo considerados mais
vantajosos economicamente devido a menor quantidade de calor necessaria para favorecer a
formacao do gas de sintese (CORBO, 2007). O oxigénio presente no processo de oxidacdo
deve ser controlado, visto que o acréscimo além da quantidade permitida pode favorecer a
oxidacdo total tornando o sistema perigoso para ser operado em grande escala. A reacdo de
reforma autotérmica ¢ endotérmica, necessitando de grande quantidade de energia para elevar
a conversao, enquanto que a reagdo de oxidacdo parcial é conduzida em baixas temperaturas
para o melhor desempenho catalitico.

Os principais gases causadores do efeito estufa (CHy4 ¢ CO;) sdo utilizados na
reacdo da reforma seca do metano (Reagdo 1) para a geracdo do gés de sintese
(PAPADOPOULOQOU, 2012; VOURLIOTAKIS, 2012; CACUA, 2012). Em 1928 a reacdo foi
relatada a primeira vez por Fischer e Tropsch (FISCHER, 1928). A busca por melhorias nessa
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rota estd relacionada com o grande potencial que esta reacdo possui para uma possivel
reducdo da emiss@o de CO, da atmosfera (EDWARDS, 1995). Quando comparada com o
processo de oxidagdo parcial do metano, a reforma seca ndo depende de oxigénio para a
producdo de gas de sintese, entretanto, o excesso de dioxido de carbono pode favorecer a
ocorréncia de diversas reagdes paralelas, como reversa de shift (RWGS) e decomposicido do
metano e CO, (AL-FATESH, 2014; CAVANI, 1991; MUNERA, 2007; HOU, 2006).

O vapor d’agua utilizado na reforma a vapor do metano tem grande potencial na
oxidacdo de espécies carbondceas, as quais podem se depositar na superficie dos
catalisadores, apresentando grande capacidade de transformar coque em CO, e CO.
Consequentemente, o coque que nao reagiu pode bloquear os poros e sitios ativos dos
catalisadores, proporcionando a desativagdo do sélido (ROY, 2014). A utilizagdo de vapor
d’4agua, como agente oxidante, bem como o ajuste das condi¢cdes de operagdo, sdo capazes de
prolongar a vida util do catalisador, reduzindo a formag¢do de coque e de custos para a
producdo de H, e CO. Por esse motivo, essa rota possui vantagens para a aplicacdo na

industria.
2.4 Reacdes secundarias para a formacio de coque

As quatro principais reacdes secundarias responsaveis pela formagdo de coque na
superficie do catalisador, na reagdo de reforma seca do metano, s@o: decomposi¢do do
metano, decomposicao de CO, reacdo de Boudouard e hidrogenagdo de CO (FAN, 2015).
e Decomposi¢ao de CO

CO = 1/205g + Cs) AH%9gx = +110,5kJ.mol” )

e Decomposicido do metano

CH4(g) = C(S) + 2H2(g) AH0298K =+75 kJ.l’l’lOl-1 (10)
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e Reacdo de Boudouard

2C0(g = Cpy) + COyy) AH%98x = -172 kJ.mol (11)
e Hidrogenagao de CO

COg + Hyg = C +2H20(yy  AH 08¢ = -131 kJ.mol™! (12)

Através do célculo da energia livre de Gibbs sugere-se que a decomposi¢ao do
metano ¢ conduzida em temperaturas proximas a 553 °C, enquanto que a reacdo de
Boudouard ocorre abaixo de 700 °C (WANG, 1996). Elevadas temperaturas sdo necessarias
para alcancar uma conversao substancial de metano e CO, devido a natureza endotérmica da
reacdo (GAUR, 2011).

Iglesia e Wei (2004) sugeriram que as fragmenta¢des de metano em CHz* e H* na
superficie de catalisadores contendo Ni configuraram-se como etapas determinantes para a
ocorréncia da reforma seca do metano e deposi¢cdo de espécies carbondceas em temperaturas
na faixa de 550-750 °C. Iglesia e Wei (2004) e Zhu e colaboradores (2009), em uma série de
estudos experimentais e teoricos, determinaram que o mecanismo € cinética da reforma seca
do metano s3o muito similares a reagcdo da reforma a vapor do metano, indicando que as duas
reacdes compartilham o mesmo mecanismo de formagdo de coque. A fragmentagdo de CHy
em CHs* e H* ¢ lenta, durante a reforma seca (DRM), porque a ligacdo C-H € quimicamente
menos reativa (FAN, 2015). A decomposi¢do subsequente de CHy (x = 1-3) ¢ mais rapida que
a primeira etapa de fragmentagdo, conduzindo a formacdo de C, monoatémico adsorvido.
Estudos teéricos mostraram que o carbono, uma vez que comeca a nuclear nos sitios durante a
reacdo, difunde-se para sitios mais distantes, a fim de se formar uma estrutura denominada de
“ilhas de carbono” (FAN, 2015). A estabilidade dessas ilhas de carbono depende diretamente
de seus tamanhos acumulados durante o processo de difusdo. Ilhas menores que 2,5 nm de
diametro tendem a se dissociarem e desaparecerem, enquanto que as maiores sdo capazes de
se transformarem em um conjunto de fios de carbono (SAADI, 2010; JONES, 2008;
HELVEG, 2004). Com o aumento das ilhas de carbono, as nanoparticulas de Ni serfo
expulsas do suporte via fios de carbono; por conseguinte, ha a difusdo dos atomos de carbono

ao longo dos defeitos intersticiais do tipo terracos (HELVEG, 2004).
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2.4 Catalisadores para a reforma seca do metano

Diversos tipos de catalisadores contendo metais (nobres e ndo-nobres) ou
combinagdes deles foram utilizados na reforma seca do metano (AL-FATESH, 2011). Os
melhores resultados foram obtidos através de catalisadores a base de Ni, Co, Rh, Pt, Pd e Ru
devido a elevada atividade, seletividade e estabilidade, conforme descrito por Carvalho
(2014). O efeito de diferentes metais nobres (Rh, Ru, Pt, Pd e Ir), com teor de 5%, suportados
em alumina € capaz de garantir resisténcia a formacdo de coque e consequentemente torna o
catalisador mais estdvel durante a reagdo (HOU, 2006). Além disso, ¢ possivel que o
fenomeno de sinterizacdo ocorra em elevadas temperaturas para a formagdo de particulas
maiores (CARVALHO, 2014). Entretanto, alguns parametros como acidez do catalisador,
pressao, temperatura € composi¢ao podem ser modificados de modo a favorecer a estabilidade
do sélido e aumentar a conversdo dos reagentes.

Por mais que a presenca de metais nobres em um catalisador eleve as propriedades
fisico-quimicas, de modo a tornd-lo mais resistentes a deposi¢cdo de coque e mais ativos na
DRM, a aplicag@o desses materiais em escala industrial ainda se encontra economicamente
inviavel devido ao elevado custo imposto. Desta forma, metais ndao nobres (Ni, Co, Cu e Mn)
tornaram-se adequados para aplicacdo industrial devido ao baixo custo e atividade na reacdo
(WANG, 2011; AL-FATESH, 2014; AMIN, 2011; ZENG, 2015).

Catalisadores a base de Pd podem ser utilizados em reatores de membrana para a
reacdo da reforma seca do metano, em temperaturas mais baixas que as convencionais, de
modo a ndo romper a membrana seletiva (GARCIA-GARCIA, 2013). Garcia-Garcia et al.
(2013) utilizaram uma camada de paladio metalico envolta de uma fibra oca de Al,O3 com
temperatura de reagdo variando entre 350 e 550 °C, com capacidade de separar hidrogénio de
CO e demais reagentes ndo consumidos durante a reacdo. De acordo com Criscuoli et al.
(2001), a aplicacdo industrial de reatores de membrana depende do desenvolvimento de
catalisadores com baixo pre¢o, o que seria capaz de competir no mercado com as demais
tecnologias disponiveis. Desta forma, a fim de reduzir o custo, muitos estudos conduzem a
reacdo na presenca de catalisadores possuindo baixo teor de Pd. Além disso, DRM pode ser
também conduzida em reatores de leito fixo. Shi er al. (2015) utilizaram catalisadores de
Pd/y-Al,O3 promovidos por MgO e os resultados foram aprecidveis, de tal modo a apresentar
resisténcia a sinterizagdo, a formacdo de coque na superficie e proporcionar elevada

conversdo de CO; e CHa.
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Alguns estudos apresentaram resultados excelentes para catalisadores de Ru. Por
exemplo, Jabbour ef al. (2014) sintetizaram sélidos contendo Ru-Co/SBA15, incorporando as
espécies de Ru na superficie externa do suporte e os 6xidos de cobalto dentro dos poros. A
variagdo do teor ruténio na estrutura foi capaz de promover notavelmente a reducdo de
espécies de cobalto durante a reacdo. Cerca de 82% de conversdo de metano a 790 °C foi
observada, entretanto, a desativagdo por formacdo de coque e/ou sinterizacdo limitou a
estabilidade catalitica durante as 12 horas de reagao.

Catalisadores contendo Co também foram utilizados na reforma seca do metano
(RUCKENSTEIN, 2000; WANG, 2011). O cobalto disperso em y-Al,O3 apresenta elevada
capacidade de oxidar o coque formado na superficie do catalisador, garantindo sua
estabilidade em condig¢des brandas de reagdo (PINHEIRO, 2009). O elevado teor de Co
utilizado na estrutura do catalisador (na faixa de 12-20%) pode ocasionar a rapida
desativagdo, enquanto que concentragdes baixas propiciam a desativacdo através da oxidagdo
das espécies de cobalto (RUCKENSTEIN, 2000).

Catalisadores contendo niquel sdo descritos amplamente na literatura para a
reacdo da reforma seca do metano. No entanto, esses catalisadores sdo facilmente desativados,
devido ao processo de sinterizagao e/ou formagao de coque na superficie do material de modo
a ocluir os poros, diminuindo a quantidade de sitios ativos disponiveis (ALIPOUR, 2014).
Diversos estudos foram realizados com vistas a melhorar a atividade e estabilidade desses
catalisadores contendo niquel. Desta forma, a escolha de diferentes suportes preparados por
diversos métodos de sinteses, contendo ou ndo promotores, apresentou resultados apreciaveis
(AL-FATESH, 2011; XU, 2011). Por exemplo, catalisadores a base de Ni/Al,O3 ou Ni/SiO,
foram amplamente estudados (AL-FATESH, 2011; AMIN, 2011). Os metais foram dispersos
nos solidos, por impregnacdo umida, os quais desempenharam elevada conversio
inicialmente; entretanto, os materiais foram desativados durante a reacdo devido a ocorréncia
de sinterizag¢do e/ou formagdo de espécies carbondceas. Desta forma, inumeros métodos para
melhorar os catalisadores foram empregados em estudos recentes, incluindo o pré-tratamento
prévio dos solidos, bem como a adi¢cdo de precursores que resultam na variagdo da acidez ou
basicidade, dispersdo de Ni e/ou interagcdo metal suporte (AL-FATESH, 2014).

A dispersdo de pequenas quantidades de metais nobres como Pt ou Ru sobre
catalisadores contendo Ni é capaz de desfavorecer a formacdo de coque durante a DRM
(HOU, 2003; PAWELEC, 2007). Estudos prévios propuseram que, em catalisadores contendo
Pt, as moléculas de CH4 sofrem decomposi¢do quando adsorvem nas nanoparticulas de platina

para a formagdo de espécies CHy € H, (STAGG, 1998). Logo apds, o CO; € dissociado sobre
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os sitios ativos para a formacdo de CO e O. Desta forma, o oxigénio liberado é capaz de
oxidar as espécies de CHy e o balango entre a razdo de decomposicido de CH4 nas particulas e
razao de sua oxidagao pela dissociagdo de CO, determinam a estabilidade do catalisador.

A utilizagdo de nanotubos organicos e inorganicos na reacdo da reforma seca do
metano vem sendo estudada e aprimorada desde o comego do século XXI. Donphai et al.
(2014) estudaram o efeito de nanotubos de carbono contendo niquel dispersos em compdsitos
de silica na DRM. A conversao de metano e CO, foram proximas a 50% durante 24 horas,
com razdo H,/CO abaixo de 1, o que explica a ocorréncia da reacdo da reversa de shift
paralela a reforma.

Até o presente momento, a literatura ndo relata quaisquer resultados cataliticos de uso
de TNTs na reforma seca do metano. A elevada temperatura de ativa¢do (acima de 600 °C)
dos TNTs € capaz de provocar a mudanga de fase, in situ, para a formacao de fases metalicas
dispersas em ilmenita do tipo MTiO3, em que M ¢ atribuido ao metal de transi¢do intercalado
na regido interparedes dos nanotubos de titanatos (YUNG, 2007; ZHANG, 2014; BELLAM,
2015). A fase ilmenita apresenta propriedades eletronicas bdsicas, o que a torna excelente
suporte catalitico para a reforma seca do metano, de modo a facilitar a adsor¢cdo de CO,

(ZHANG, 2014).

2.5 Mecanismos de reagao

Mark e Maier (1994) sugeriram um mecanismo simples para descricio do
processo de formacdo de gds de sintese, em apenas quatro etapas. Ressalta-se, sobretudo, a
adsor¢do associativa de CHj seguida de adsorc¢do dissociativa de CO; nos sitios ativos,

conforme apresentado entre as Equagdes 13 e 16, em que * se refere ao sitio ativo.

CH,4 +* = C* + 2H, (13)
CO, + 2% = CO* + O* (14)
C* + O* = CO* + * (15)

2CO* = 2CO0 + 2% (16)
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Um outro processo mais complexo foi descrito por Wang et al. (1996), indicando
trés etapas (decomposi¢do do metano, adsor¢do dissociativa de CO, e H, e redugdo de CO,)

durante a reagdo da reforma seca do metano, em que S representa o suporte.

(i) Decomposi¢do do metano para formar carbono e hidrogénio.

CH, + 2* = CHy* + H* (17)
CH3* + 2* = CH,* + H* (18)
CH,* + 2* = CH* + H* (19)
CH* + 2% = C* + H* (20)
AH* = 2H, + 2% 21)

(i1) Adsorg¢ao dissociativa de CO; e H.

CO,+ 2% = COy* (22)
CO,* = CO* + O* (23)
CO* = CO + * (24)
CO,= CO,-S (25)
CO,-S + 0" = €03 -S (26)
2H* = 2H-S 27)

(ii1) Reducdo de CO, para a formagao de CO.

€0 -S+2H-S = HCO;-S+0H™-S  (28)
CO-S =CO (29)

Na primeira etapa, a molécula de metano ¢ adsorvida e dissociada na superficie do
metal ativo para a producdo de hidrogénio e espécies de hidrocarbonetos (CHy) (Reacdes 17-
21). Dependendo das condigdes de reagao impostas sobre o sistema, o valor de x varia entre 0
e 4, o que significa que as espécies carbonaceas devem aparecer na superficie do catalisador
quando x for igual a 0. Quando x ¢ maior que 0, as espécies de hidrogénio adsorvidas sdo

recombinadas de modo a produzir gas hidrogénio (TSIPOURIARI, 2001; FAN, 2009).



19

Durante a segunda e terceira etapas (Reag¢des 22-29) a molécula de CO, ¢
dissociada sobre os sitios e ativada, posteriormente, na presenca do suporte, para a formagao
de espécies de carbonatos. Desta forma, o carbonato ¢ reduzido por espécies de
hidrocarbonetos para formar CO (TSIPOURIARI, 2001).

Para evitar a deposicao de carbono sobre os sitios ativos € melhorar o desempenho
catalitico, a utilizacdo de promotores alcalinos, alcalino-terrosos ou outros metais pode ser
estabelecida, o que pode alterar o mecanismo previamente proposto (Reacdes 30 e 31)

(TSIPOURIARI, 2001), em que P representa o promotor.

CO, +P+S=0-P+CO-S (30)
O-P+C*=CO+P+* 31)

Brandford e Vannice (1998) propuseram um mecanismo mais complexo (Reacdes

32-39), na presenca de catalisadores contendo nanoparticulas de Ni e Pt.

e o (32)
2 [COE + == CO, %] (33)
H, +2* = 2H* (34)
OH* + H* = H,0 + 2* (36)
CH,* + OH* = CH,O* + H* (37)
cior = cor+ (3, (38)
3[CO== CO + #] (39)

No primeiro momento, a molécula de CHy € adsorvida e dissociada sobre o sitio
ativo de modo a gerar fragmentos de CHy e H,, onde restricdes geométricas sdo utilizadas
para simplificar o modelo matemdtico. Em seguida, moléculas de CO, e H, adsorvem
associativamente, favorecendo a formacao de hidroxilas. Esses grupos hidroxilas reagem com
as espécies de hidrogénio (CHy) para a geracdo de CH,O, cuja finalidade estd associada

diretamente a producdo de CO e H,.
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Cada mecanismo proposto estd associado a um catalisador especifico ou a um
grupo de catalisadores que contém caracteristicas similares. Diferentes metais utilizados como
sitios ativos, sendo estes suportados ou ndo, possuem caracteristicas singulares que podem
interferir na cinética da reag@o e modificar todo o mecanismo. Por esses motivos, foi sugerido
neste trabalho o mecanismo descrito por Wang ef al. (1996) sem a etapa da presenca de um

agente promotor.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral
Sintetizar e caracterizar nanotubos de titanatos contendo metais (Co, Ni e Pt) e aplica-

los na reagdo da reforma seca do metano.

3.2 Especificos

e Analisar as propriedades fisico-quimicas dos materiais através de técnicas apropriadas;

e Investigar o comportamento de diferentes metais (Co, Ni e Pt) inseridos na estrutura dos
nanotubos de titanatos durante a reacao;

e Estudar o fendmeno de desativacdo dos solidos.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos solidos

4.1.1 Preparacdo dos nanotubos de titanatos sodicos

Utilizou-se o método hidrotérmico proposto por Ferreira et al. (2006).
Primeiramente, adicionou-se 35 mL de solu¢do de NaOH 10 mol.L™" a cerca de 1,14 g de TiO,
(anatase), mantendo o sistema sob agitagdo durante 30 min. A solucdo obtida foi transferida
para uma autoclave, munido de um copo de teflon, com capacidade de 52 mL, sendo,
posteriormente, aquecida em forno do tipo mufla. A temperatura foi mantida no referido forno

em 160 °C, durante 72 h. O sélido formado foi nomeado como NaTNT.

4.1.2 Troca i6nica por Co e Ni

Os NaTNTs foram submetidos a troca idnica para a inser¢do de Co ¢ Ni na
estrutura tubular (SANTOS, 2013). Cerca de 100 mg de NaTNT foi adicionado a uma solugao
de 100 mL de Co(NO3),.6H,0 ou Ni(NO;),.6H,0 0,05 mol.L", o qual permaneceu, sob
agitacdo, durante 24 horas. Apos a agitacdo, o sdlido foi lavado com dgua destilada até
alcancar pH 7 e seco em uma estufa a 70 °C, produzindo os materiais como sintetizados

CoTNT e NiTNT.

4.1.3 Impregnacdo de Pt sobre os NaTNTs por via-imida

Os nanotubos sodicos também foram submetidos ao processo de impregnagao via-
umida para a adigdo de espécies de platina na sua estrutura (CARVALHO, 2014).
Aproximadamente 1% de Pt foi incorporada aos NaTNTs, através de uma solucdo de acido
hexacloroplatinico, utilizando-se um rotaevaporador durante 1 h a 70 °C. Em seguida, o s6lido

foi seco em uma estufa a 70 °C para geracao do sélido como sintetizado PtTNT.
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4.2 Caracterizacao dos solidos

Os solidos obtidos foram caracterizados por andlise elementar (CHN), difragdo de
raios-X (DRX), espectroscopia Raman, isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio,
reducdo termoprogramada (TPR), dessor¢do termoprogramada de CO, (TPD-CO,),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (MEV-EDS) e espectroscopia

fotoeletronica de raios-X (XPS).

4.2.1 Analise elementar CHN

A andlise elementar para determinacido de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio foi
realizada em um LECO CHNS-932. A técnica é baseada na completa e instantdnea oxidagao
da amostra, mediante uma combustdo com oxigénio puro, em atmosfera controlada, variando
a temperatura de 25 a 1100 °C. Utilizou-se cerca de 1,5 mg de amostra dispersa em um porta
amostra de CuO. Os produtos de combustdo resultantes (CO,, H,O e N;) foram,
posteriormente, quantificados por infravermelho e sensor de condutividade térmica. O
resultado de cada elemento (C, H, N) ¢ expresso em % com relagdo ao seu peso. As analises

CHN foram realizadas na Universidade de Malaga

4.2.2 Difragdo de raios-X (DRX)

As fases cristalinas foram estudadas por difracdo de raio-X (DRX), tanto para as
amostras frescas (como sintetizadas) quanto para as amostras usadas, utilizando um
difratdmetro Bruker D8 Advance com radiagdo Cu Ka (40 kV, 40 mA). Os padrdes para as
amostras frescas foram coletados a temperatura ambiente, na faixa de 26=5-65°, com passo de
0,02° e 10 segundos de tempo de acumulagdo, por passo. Enquanto que para as amostras
usadas na reacdo da reforma seca do metano, utilizou-se mesma faixa de 26=5-65°, passo de
0,04° com 1 segundo de tempo de acumulagdo. As fases cristalinas foram identificadas usando
os padrdes de referéncia obtidos a partir do banco de dados da International Center for
Diffraction Data (ICDD) e Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). A

distancia interparedes dos nanotubos de titanatos foram estimados através da equacdo de
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Bragg (Equacdo I) e o tamanho da particula foi calculado pela equacdo de Scherer (Equagdo

1), através do pico 206=25,7° associado aos planos (012) de MTiOs.

ni

dhk! - 2sen(f) (I)
KA
Dy = P (1)

em que:

d — distancia interplanar;

n — ordem de difragao ;

A — comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente;
0 — angulo de difracdo;

D — didmetro da particula;

k — fator de forma;

B — largura a meia altura.

As andlises de difracdo de raios-X foram conduzidas no Departamento de Fisica

da Universidade Federal do Ceara.

4.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados no equipamento T64000 da marca Horiba
Jobin Yvon para as amostras frescas, a temperatura ambiente, utilizando-se a linha de laser de
532 nm com poténcia de 0,4 mW. A resolucdo espectral empregada foi na faixa de 1000-50
cm’ para as amostras frescas e de 2000-50 cm™ para as amostras usadas, perfazendo 10
acumulagdes a cada 200 s. Utilizou-se uma lente de 50x e grade de 1800 linhas.cm™. Os

espectros foram realizados no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.
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4.2.4 Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio

As propriedades texturais (area superficial, volume e o didmetro dos poros) dos
solidos CoTNT, NiTNT e PtTNT frescos foram medidas através de isotermas de adsorcgao-
dessorcao de nitrogénio, em um aparelho Micromeritics ASAP 2000 e outro BeISORP-Mini
1L

Apds a reforma seca do metano, os mesmos sdlidos foram analisados em um
equipamento BelSORP-Mini Il. Previamente, os catalisadores foram desgaseificados a 90 °C,
sob vacuo, por 24 horas, para remover a umidade da superficie do catalisador. As arecas
superficiais foram obtidas a partir das isotermas, na faixa de pressao relativa de 0,1 a 0,4,
utilizando-se o método BET (Brunauer-Emmett-Teller). O volume total de poros foi
determinado através da quantidade de nitrogénio adsorvido a STP (Standard Temperature and
Pressure), quando P/Po atinge aproximadamente 0,99. As andlises foram conduzidas no
CETENE e no Laboratério de Materiais Funcionais Avangados (LaMFA) do Departamento de

Fisica da Universidade Federal do Ceara.

4.2.5 Redugdo termoprogramada (TPR)

Os experimentos de redugdo termoprogramada (TPR) foram realizados em um
Sistema Analitico Multipropdsito SAMP3. Cerca de 100 mg de amostra foi usado nos ensaios
de TPR. A amostra foi adicionada a uma célula e, posteriormente, aquecida a uma taxa de 10
°C.min"", sob fluxo gasoso de 30 mL.min" de Hy/Ar — 1,96% v/v (AGA). Os volumes dos
gases foram regulados por um controlador de fluxo massico e a temperatura foi ajustada por
um programador/controlador de temperatura, variando-se de 25 a 1000 °C. Os testes foram

realizados no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo — Sao Carlos.

4.2.6 Dessor¢ao termoprogramada de CO, (TPD-CO,)

Os testes de dessor¢ao termoprogramada de CO, foram realizados em um sistema
acoplado a um cromatdgrafo gasoso da Shimadzu 14B. Inicialmente, cerca de 100 mg de

amostra foi tratada, sob fluxo de hélio (60 mL.min™") a 550 °C, com rampa de aquecimento de
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10 °C.min”" durante 2 horas. Sequencialmente, a temperatura foi diminuida até 100 °C de
modo a iniciar o processo de adsor¢do de CO,. Utilizou-se fluxo de 50 mL.min"" de CO,
durante 1 hora, para 100 °C. Apds este periodo (término da adsor¢do), iniciou-se 0 processo
de dessorcdo, sob fluxo de hélio (30 mL.min™") até 500 °C. Os perfis foram obtidos na
Universidade de Mélaga.

4.2.7 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As micrografias foram obtidas através de microscopia eletronica de transmissdo
(MET) em um microscdpio eletronico Tecnai 20 da FEI. A voltagem de aceleracdo utilizada
foi de 200 kV, com feixe paralelo ao suporte single tilt em 55 graus e filamento LaBs. Os
catalisadores selecionados foram dispersos em etanol, com utilizagdo de ultrassom,;
posteriormente, uma gota da suspensdo foi aplicada em uma grade de cobre que, em seguida,

foi seca a temperatura ambiente. Os testes foram realizados no CETENE.

4.2.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas por um microscopio
Quanta 450 da FEG, operando a 20 kV. Utilizou-se 0 modo SE (Secondary Electron) para a
analise de topografia da superficie da amostra, através de imagens de alta resolucdo. Além
disso, utilizou-se o sistema de EDS para determinar a composi¢do quimica presente na
superficie de cada amostra. Essas ultimas, no formato de pos, foram previamente dispersas em
fitas de carbono aderidas a superficie de um porta-amostra de aluminio, sendo, em seguida,
recobertas por uma fina camada de ouro (22 mm). As andlises foram realizadas na Central

Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4.2.9 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos de um equipamento PHI 5700, da marca

Physical Electronics Spectrometer, com radiacdo Mg Ka (poténcia de 300 W, voltagem de 15

kV, energia de ligagdo de 1263,6 eV) como fonte de excitacdao. Os espectros de alta resolugdo
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foram registrados em um angulo de separagdo de 45°, por um analisador hemisférico
concéntrico. Tal analisador econtrava-se operando no modo de energia de passe constante a
29,35 eV e utilizando uma area de analise de 720 micrometros. Sob estas condic¢des, o sinal de
ouro 4f7,; foi registrado com largura a meia altura de 1,16 eV em uma energia de ligacdo de
84 eV. A escala de energia do espectrometro foi calibrada por sinais de Cu 2p3,, Ag 3ds; e
Au 4f7, a 932,7, 368,3 e 84 eV, respectivamente. Apds calibracio do equipamento, uma
pequena quantidade de amostra, em po, foi dispersa em um porta-amostra para a analise. As

analises foram realizadas na Universidade de Malaga.

4.3 Avaliacao catalitica na reforma seca do metano

Os testes cataliticos foram conduzidos a pressdo atmosférica, em um reator
tubular de leito fixo de quartzo. Inicialmente, cerca de 100 mg de catalisador foi introduzido
no reator, ¢ reduzido sob fluxo de H, (40 mL.min'l), a 650 °C, com rampa de aquecimento de
10 °C.min™", durante 1 hora. Apés a etapa de ativacio do catalisador, a reagdo foi conduzida a
600 °C, sob fluxo de N, puro, durante 5 horas, com razdo molar CH4:CO;,:N; de 1:1:0,2 ¢
fluxos de 40 mL.min" tanto para metano quanto para CO,. A temperatura do reator foi
monitorada através de um termopar introduzido préximo ao leito catalitico. Os produtos da
rea¢do foram analisados in situ por cromatografia gasosa em um cromatdgrafo CP-3800
Varian com colunas em paralelo, preenchidas com Porapak N e Peneira Molecular 13X, e
equipadas com dois TCDs na saida. Os testes cataliticos foram realizados no Instituto de

Quimica de Sa@o Paulo — Sao Carlos.
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Figura 6. Sistema reacional da reforma seca do metano. (1) Entrada de gases, (2) reator, (3)

forno, (4) saida de gases, (5) trap e (6) controladores de temperatura.

Os calculos da conversido de metano e CO,, e da seletividade no meio reacional

foram obtidos através das equagdes (II1), (IV) e (V), respectivamente.

Conversio de C0, (Y%mol) = (%mol CO2)inigiat ~ (%omol Coz}fmd 10095 (it
[+ - . [+]
: (%mol COz)imiciar
(Y%omol CHy)iniciat — (Yomol CHy) finar .
Conversdo de CH, (%mol) = .100% (iv)

(%emol CHy)inicia

Quantidade produzida do produto i

.1009 \
Somatério da quantidade de todos os produtos & )

Seletividade ao produtoi =
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos solidos frescos e usados na reacdo da reforma seca do metano

5.1.1. Microscopia eletronica de transmissiao (TEM)

Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo dos nanotubos
modificados sdo mostrados nas Figuras 7-9. A distancia interparedes do NaTNT ¢ de
aproximadamente 0,92 nm, o qual ¢ atribuido ao plano cristalino (200) dos titanatos,
apresentando didmetro externo de aproximadamente 10,7 nm, de acordo com a literatura
(VIANA, 2011; SANTOS, 2013). Podem ser formados nanotubos compostos de

multicamadas (4-5 camadas), com comprimentos variando entre 20-50 nm (ZHAO, 2016).

Figura 7. Micrografias eletronicas de transmissio do sélido CoTNT.
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Apo6s modificacdo por metais, as micrografias mostram que os materiais sdo
formados exclusivamente de filamentos, indicando a completa conversdo da fase TiO,
(anatase) (LORENCON, 2014; SANTOS, 2013). As micrografias do solido CoTNT sao
apresentadas na Figura 7. De modo similar ao NaTNT, os nanotubos de titanatos contendo
cobalto mostraram morfologia tubular, com paredes do tipo scroll e distribuicdo homogénea
de didmetro dos tubos.

As imagens de TEM também revelaram diametros externos de 11,4 nm para
CoTNT, o que sugere a formagao de tubos em 72 horas de sintese; periodos prolongados de
sintese podem favorecer a abertura dos tubos. A distancia interparedes ¢ de aproximadamente
0,89 nm, a qual pode ser indexada ao plano (200) (SANTOS, 2013); tal fato foi confirmado
através de analises de raios-X. O processo de troca i6nica ndo resultou na formacdo de éxido
de cobalto, sugerindo que tal espécie encontra-se homogeneamente dispersa na estrutura. As
imagens de NiTNT e PtTNT s3o mostradas nas Figuras 8 ¢ 9. A amostra PtTNT (Figura 9)
apresentou morfologia tubular independentemente da inser¢cdo de nanoparticulas de Pt; estas
ultimas espécies podem ser identificadas na imagem com a marcagdo vermelha. De acordo
com a literatura, nanoparticulas de PtOy apresentam didmetros entre 1 ¢ 3 nm (WU, 2011,
CARVALHO, 2014). Desta forma, as nanoparticulas identificadas nas micrografias de PtTNT
(Figura 9a), com didmetro médio de 1,90 nm, podem ser atribuidas a presenca de espécies de
platina impregnadas nos nanotubos na forma de PtOj, indicando a ocorréncia de dispersdo
homogénea ao longo da superficie dos tubos. O sélido NiTNT (Figura 8) mostrou estrutura
tubular, apresentando caracteristicas morfologicas bastante similares as dos nanotubos
contendo cobalto. Nao ha evidéncia de 6xido de niquel na estrutura, o que sugere a formagao

N , A , + , O+
da fase NiTi307, ap0s a troca i6nica dos ions Na™ por fons Ni“".



Figura 8. Micrografias eletrénicas de transmissio do solido NiTNT.
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——i 50 nm S0 nm

Figura 9. Micrografias eletronicas de transmissio do sélido PtTNT.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

A composi¢do quimica dos nanotubos contendo metais (Co, Ni e Pt) foi estudada
através de espectros de dispersdo de raios-X (EDS) para as amostras frescas e usadas na DRM

(Figuras 10 e 11). Os espectros identificam Co, Ni ou Pt na estrutura tubular.



50um

S0um

33

I spectum 6

o I
T
Co

Weight % 50%

Figura 10. Micrografias eletronicas de varredura: (a) CoOTNT, (c) NiTNT e (e) PtTNT. Espectros EDS: (b)

CoTNT, (d) NiTNT e (f) PtTNT.
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Alguns elementos que ndo compdem os nanotubos, apos a troca idnica, tais como
C, Al, Cu e Si foram também identificados, concomitantemente com aqueles ions trocados.
Esses elementos podem estar relacionados a composi¢do do porta-amostra do equipamento a
base de aluminio. A presenca de ions Na' é sugerida nas amostras NiTNT e PtTNT, como
resultado do sddio estrutural presente na superficie dos nanotubos. Nao foi observada a
presenca de sédio no sélido CoTNT, indicando que, durante a troca i6nica, o sddio residual
presente na superficie foi substituido por cobalto. Teoricamente, a fase Na,Ti307, apresenta
razdo Na/Ti igual a 0,67, indicando a formacao de tubos sddicos, sem quaisquer modificagdes
com metais (SANTOS, 2013). A amostra PtTNT apresentou razdo Na/Ti de 0,80 (Tabela 2);
tal valor superior a 0,67 poderia estar associado a dispersdo de PtOy sobre as paredes de TiOg,
durante a impregnacdo (CAMPOS, 2015). Para o sélido NiTNT, a razdo Na/Ti de 0,03 indica
que, diferente do sélido CoTNT, ndo houve completa troca idnica de fons Ni*" por Na™ na
superficie dos nanotubos.

Teoricamente, as fases CoTizO; e NiTi;0;, apresentam razio M/Ti de
aproximadamente 0,33 (SANTOS, 2013). O valor apresentado para a amostra CoTNT foi de
0,22, o que indica um decréscimo da quantidade de Co com relagdo ao valor tedrico. Tal
comportamento pode estar relacionado a ocorréncia de lixiviagdo das espécies de cobalto
presentes na superficie dos nanotubos, durante o processo de lavagem (SANTOS, 2013). O
mesmo comportamento foi observado para o sélido NiTNT, entretanto, a razdo Ni/Ti foi
menor que aquela de CoTNT, indicando uma quantidade menor de ions Ni*" inseridos na
estrutura, associada a presenga de sodio residual. A quantidade de Pt (0,17% p/p) encontra-se
abaixo do teor tedrico adicionado aos nanotubos, indicando que parte das espécies de platina

podem estar dispersas na regido interna dos tubos.

Tabela 2. Razées Na/Ti e M/Ti (M = Co e Ni) obtidos por EDS para os nanotubos de titanatos

modificados.
Amostras Frescas (%) Usadas (%)
Na/Ti M/Ti* Pt Na/Ti M/Ti* Pt
CoTNT 0,00 0,22 - 0,00 0,40 -
NiTNT 0,03 0,17 - 0,02 0,23 -
PtTNT 0,80 - 0,17 0,05 - 1,64
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Figura 11. Espectros EDS dos sélidos usados: (a) CoTNT, (b) NiTNT e (c) PtTNT.
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Os solidos também foram caracterizados por MEV-EDS apds a reagdo da reforma
seca do metano, conforme observado na Tabela 2 e Figura 11. Para CoTNT, observa-se um
pico intenso de Si que estd associado aos residuos de 1d de vidro usada para empacotar o
reator. Além disso, nota-se que a razdo Na/Ti é zero, sugerindo que apds a reacdo nao foi
possivel detectar qualquer espécie de sodio (NaOy) exposta na superficie; tal fato corrobora
com aquele previamente observado para as amostras frescas (baixo teor de sodio residual). A
razdo Co/Ti aumentou, quando comparado com a razdo da amostra fresca (0,22), indicando
que a formagdo de depdsitos carbonaceos na superficie do material pode estar disposto sobre
as fases de TiO, anatase, TiO; rutilo e CoTiO; formadas in situ. Isto foi posteriormente
confirmado através de DRX, XPS e espectroscopia Raman. O mesmo comportamento pode
ser observado para o solido NiTNT, com aumento da razdo Ni/Ti para 0,23, através da
deposicao de coque nas fases supracitadas, incluindo a formag¢ao de NiTiOj;.

Para NiTNT, nota-se que a razdo Na/Ti decresceu provavelmente devido a
formacdo de coque sobre as espécies de sodio, o que influencia no decréscimo de area
superficial, conforme apresentado nos resultados posteriores de propriedades texturais;
enquanto que para PtTNT a razdo decresceu, consideravelmente, devido a livre exposi¢io
superficial de sitios de platina compostos por Pt” ou PtOy dispersos sobre os titanatos, de
acordo com os resultados de XPS apresentados posteriormente. Além disso, esse fendomeno

pode também explicar o aumento no teor de platina para 1,64%.

5.1.3. Difracio de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos NaTNTs (Figura 12) mostraram picos largos, ¢
em alguns casos sobrepostos, atribuindo-se esse fenomeno ao efeito da curvatura nos planos
atomicos, devido a morfologia tubular (FERREIRA, 2006). As reflexdes em 9,9 (200), 24,3
(110), 28,7 (211), 38,6 (312) e 48,3° (020) (ICDD 70-9440) sugerem uma estrutura tipica de
titanato contendo sodio; isto é caracteristico da formagdo da fase Na,Ti;O7;, com estrutura
monoclinica, pertencente ao grupo espacial P2;/m (SANTONS, 2013; FERREIRA, 2006;
TSAI 2005). O pico em aproximadamente 9,9° (plano 200) esta relacionado a distincia
interparedes, correspondente a cerca de 0,89 nm, para NaTNT. O difratograma de NaTNT
difere do difratograma de seu precursor, o dioxido de titdnio (TiO,, na fase anatase) (TSAI,
2005), devido a mudanga de fase. Tal fato foi observado através do seu difratograma, com o

surgimento dos picos em 20 = 9,9 (200) ¢ 28,7° (211).
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Figura 12. Difratogramas de raios-X dos nanotubos sédicos e modificados com Co, Ni e Pt.

Diferente dos nanotubos de titanatos protonados (HTNTSs), os nanotubos sodicos
ndo apresentam prétons (H') na regido interparedes e superficie, indicando a auséncia de
sitios 4acidos de Bronsted (LI, 2015). Entretanto, NaTNT apresenta importante caracteristica
de troca i0nica, favorecendo a inser¢ao dos metais Co e Ni.

Os s6lidos CoTNT e NiTNT mostraram reflexdes em 10 (200), 24,3 (110), 28,7
(211), 38,6 (312) e 48,3° (020), que sdo caracteristicas da forma¢do da Na,Tiz;O; para
nanotubos puros (FERREIRA, 2006; TSAI 2005). Algumas reflexdes de baixa intensidade,
em 20 = 34 (301) e 40° (501), sdo oriundas da inser¢io de Co’" e Ni*" na estrutura dos
nanotubos, respectivamente (JR, 2009). Especificamente, o difratograma do sélido NiTNT
ndo apresentou picos relativos ao niquel metalico, Ni(OH), ou NiO. Nota-se que o pico em
9,9° do TNT foi deslocado para 10°, com a inser¢ao de Ni*" e Co?*' na estrutura do solido,
indicando que o espagamento interparedes foi contraido. Atribui-se tal fato ao menor raio
i6nico dos ions metalicos inseridos (70 pm) em comparagio ao raio idnico de Na' (102 pm),
sugerindo parcial troca i6nica (DING, 2006; JANG, 2009).

Nota-se que os mesmos picos observados em NaTNT, os quais estdo associados a
fase Na,Ti;07, encontram-se presentes em PtTNT. Entretanto, outros picos sdo observados
em 20=15,7 (011), 25,8 (022), 31,7 (100) e 56,5° (110), que sdo atribuidos as espécies de
platina na forma de PtOy (MCBRIDE, 1991). Os picos em 31,7 (111) e 45,5° (200) podem ser
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indexados a fase cristalina PtO,, com estrutura do tipo Cdl (grupo espacial D34 com Z=1) ou
associados a picos sobrepostos de espécies de platina contendo cloro. O pico em 26=41,4° esta
indexado ao plano (110) da fase PtO, com estrutura tetragonal (grupo espacial P4,/mmc, com
7=2), de acordo com a referéncia ICDD 00-043-1100. Observa-se que quando Pt ¢
impregnada na superficie acessivel do sélido NaTNT, pode ocorrer a segregacdo de espécies
de platina, através da producdo das nanoparticulas. Devido ao largo raio i6nico da platina, tal
como 80 pm para Pt*" e 77 pm para Pt*", a aglomeracdo destas entidades é mais adequada que
a sua incorporagdo nas lamelas de NaTNT.

Apos a reacdo de reforma seca do metano, os solidos usados CoTNT, NiTNT e
PtTNT foram analisados por DRX, de acordo com a Figura 13. Identificou-se a fase TiO,
(anatase), com estrutura tetragonal, através dos picos localizados em 20 = 25,4, 37, 37,8, 48,1,
54, 55,1 e 62,8° indexados, respectivamente, aos planos (101), (103), (004), (200), (105),
(211) e (204) (JCPDS 21-1272, grupo espacial 14;/amd) para todos os catalisadores. Além
disso, a fase TiO, (rutilo) ¢ produzida, através da mudanca de fase de TiO, (anatase) durante
ativagdo do catalisador, em elevada temperatura. Isto foi confirmado posteriormente através
dos experimentos de TPR. Os picos referentes a formacao do rutilo tetragonal (grupo espacial
P4,/mnm) sdo identificados em 20 = 27,5, 36,2, 41,3, 44,7 ¢ 56,8°, indexados aos planos
(110), (101), (111), (210) e (220) (JCPDS 21-1276).

¢ -TiO5 anatase
—— CoTNT A —Ti022rutilo

NiTNT # ~CqTiOg

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
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Figura 13. Difratogramas de raios-X dos nanotubos de titanatos usados na reacio da reforma seca do

metano.
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Ambas as fases de TiO, possuem uma estrutura tetragonal formadas por octaedros
de TiOg, entretanto elas se diferem no arranjo atdmico, com relagdo a posicdo de montagem
das cadeias (Figura 14). A fase anatase (ccp) ¢ metaestavel e possui as quatro bordas de cada
octaedro TiOg, formadas por ligacdes O-O, compartilhadas com os outros octaedros; enquanto
que a fase rutilo (hcp) ¢ termodinamicamente estavel e apresenta o compartilhamento de

apenas duas bordas compostas por oxigénio com os demais octaedros (ZHANG, 2015).

(a) (b)

Figura 14. Estrutura cristalina das fases (a) TiO, anatase e (b) TiO, rutilo.

O solido CoTNT usado na reagdo apresenta picos associados a fase ilmenita
(CoTiOs | estrutura ABO3) em 20 = 25,7 (012), 36,4 (110), 44,2 (202) e 55,3° (211) (grupo
espacial R3c, JCPDS 77-1373) (ZHANG, 2014). O mecanismo de formagdo da estrutura
ilmenita, a partir de nanotubos de titanatos como sintetizados, pode ser explicado baseando-se
no fato que a reagdo no estado sélido pode ocorrer entre Ti e espécies metalicas M*",
resultando na producdo de particulas de MTiOs. Os picos esperados de cobalto metalico com
estrutura cubica foram detectados em 20 = 44,3° (111); adicionalmente, a estrutura cristalina
hexagonal de Co’ hexagonal é sugerida através do pico em 48,2° (101). Além disso, o
tamanho da particula, calculada pela equacao de Scherrer (Equagao II), para a fase CoTiO3 em
20 = 25,7° é de 20 nm. Sugere-se que durante a reforma seca do metano, o s6lido CoTNT foi
submetido ao processo de reducdo-carburacao-redugdo das espécies, a fim de produzir a fase
ilmenita supracitada. O metal reduzido deve estar interagindo fracamente com o suporte
CoTi0s3, na forma de Co%/CoTiO; ou como CoO/TiOZ, o qual ¢ confirmado posteriormente

através de Raman e XPS. Adicionalmente, o pico em 20 = 25,7° (002) corresponde
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exatamente com o pico caracteristico de carbono grafitico, que ¢ mais tarde evidenciado
através de espectroscopia Raman.

Além dos picos associados ao TiO, em ambas as fases de anatase e rutilo, o
catalisador NiTNT usado exibiu picos de difragdo em 20 = 24,7, 33,4, 38,8, 54,1°, indexados
aos planos cristalinos (110) (211) (221) (321), os quais correspondem a fase romboédrica
NiTiOs (grupo espacial R3c, JCPDS 33-0960). Como descrito na literatura, a forte interacao
entre Ni e Ti facilita a formacao da fase ilmenita NiTiO; (WU, 2010). O tamanho médio do
cristal de NiTiO; é de aproximadamente 18 nm. Adicionalmente, observaram-se picos
associados ao niquel metalico, com estrutura cubica, em 20 = 44,6 (111) e 52° (200) (grupo
espacial Fm-3m, JCPDS 04-0850). As intensidades dos picos sdo pouco intensas, em razao de
que espécies de niquel metalico devem estar dispersas homogeneamente sobre a superficie do
solido. Outro fato € que o pico relacionado ao carbono grafitico, em 26 = 25,9° (002), pode
estar sobreposto ao pico (101) da fase TiO, anatase, dificultando a deteccdo da primeira
espécie pelo fato de ser largo e possuir baixa intensidade. A formacdo de carbono grafitico,
assim como carbono amorfo foi confirmada através das analises de Raman e XPS,
posteriormente.

O solido PtTNT usado na reforma seca do metano apresenta picos de TiO,
anatase em 20 = 25,4 (101), 37 (103), 37,8 (004), 48,1 (200), 54 (105), 55,1 (211) e 62,8°
(204) e TiO; rutilo em 26 = 27,5 (110), 36,2 (101), 44,7 (210) e 56,8° (220). De acordo com a
literatura (ZHANG, 2014), picos da ilmenita TiO3 sdo observado em 20 = 24,7 (012), 33,1
(104), 35,6 (110) e 49,5 (024), os quais devem estar provavelmente sobrepostos aos picos das
fases de TiO, supracitadas. Adicionalmente, alguns picos em 20 = 31,9 (200) e 45,6° (220)
estdo associados a presenga de espécies de PtOy com estrutura cibica, enquanto que os picos
em 20 = 40 (111) e 46,5° (200) indicam a presenga de platina metalica (ARAUJO, 2008;
MCBRIDE, 1991); isto sugere que parte da platina reduzida durante a ativagdo foi oxidada
para a forma de PtOy, durante a reacdo da reforma seca do metano. O tamanho da particula,
calculado a partir da equagdo de Scherrer, ¢ de aproximadamente 26 nm, sendo o maior valor
encontrado, quando comparado aos outros materiais. Isto confirma que a sinterizacdo e/ou

segregacdo de espécies de PtOy ocorreram apos a reagao.
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5.1.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos soélidos NaTNT, CoTNT, NiTNT e PtTNT como
sintetizados sdo mostrados na Figura 15. Os modos vibracionais da anatase em 144 (E,), 397
(Big), 516 (Ajp) e 640 (Eyp) cm™ ndo foram observados nos espectros (OHSAKA, 1978),
indicando a completa transformagdo de anatase em nanotubos de titanato, corroborando com
os resultados de DRX.

A estrutura do solido fresco NaTNT ¢ lamelar, com duas formulas por célula
unitaria (Z=2) pertencendo ao grupo espacial P2;/m (Ca°) (SANTOS, 2013). Os modos em
161 (Ei) € 194 cm’ (E,) sdo atribuidos as flexdes Na...O-Ti. Sequencialmente, os modos em
aproximadamente 280 (A,), 450 (Bi,) € 662 cm’ (A1) sdo atribuidos ao estiramento Ti-O-Ti
na estrutura octaédrica TiOg, enquanto que a banda em 907 cm” (Bog) representa a vibragdo
de estiramento da curta ligagdo Ti-O, em unidades distorcidas de TiOg (VIANA, 2009;
HONGWEI, 2010; KASUGA, 1999; SU, 2000).

—— NaTNT
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Figura 15. Espectros Raman dos nanotubos sédicos e modificados frescos, contendo Co, Ni e Pt.

Os espectros dos nanotubos submetidos a troca i6nica por Co e Ni, ou

impregnacdo por Pt sdo similares aquele apresentado pelo solido fresco NaTNT. Sobre o
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s6lido CoTNT, os modos originados em 295 e 857 cm™ indicam a inser¢do de Co dentro da
estrutura dos nanotubos de titanatos e evidenciam os estiramentos Co-O de 6xido de cobalto,
em estrutura monoclinica (SANTOS, 2013; HUANG, 2007). Nota-se que os modos 276, 450
e 662 cm’, atribuidos ao estiramento Ti-O-Ti s3o mais largos, quando comparados aos modos
do sélido NaTNT, sugerindo que a insercdo de metal em CoTNT, NiTNT e PtTNT, alterou a
estrutura cristalina tornando-a mais desordenada (HUANG, 2007). O solido NiTNT
apresentou modos em 295 e 840 cm™ correspondentes as vibragdes Ni-Ti a partir dos fons
Ni*" inseridos na estrutura dos nanotubos; enquanto que o s6lido PtTNT exibiu modos em 320
e 350 cm™, os quais representam a forte intera¢io das nanoparticulas de Pt com as paredes de
TiOg dos nanotubos, de modo a formar espécies de platina oxidada (PtOx) ou complexos de
platina clorados ([Pt(OH),Cle.]™) dispostos na superficie. (WEBER, 2000; CAMPOS, 2015).
Observa-se que o modo associado & curta ligagdo Ti-O em 907 cm™, para NiTNT e PtTNT,
foi deslocado para cerca de 924 cm™; tal fato sugere que a incorporacio de Ni*" e/ou espécies
de platina na estrutura contrairam as paredes dos tubos formadas por octaedros de TiOs, em
concordancia com os difratogramas de DRX.

Uma caracteristica peculiar de PtTNT € que o modo E;, ¢ menos intenso e mais
largo no so6lido impregnado, em comparagdo aos solidos NiTNT e CoTNT, de modo a juntar-
se aos modos em 276 e 450 cm™, o que pode estar associado a desordem estrutural devido a
inser¢io da nanoparticula. Em adigdo, os modos 171, 320 e 350 cm™ estdo relacionados as
vibragdes de estiramento Pt-O, correspondendo a estrutura oxidada (PtOy) ou a estrutura
hidratada (Pt(OH);) de espécies de platina (JOHNSTONE, 2014, MCBRIDE, 1991). A
literatura descreve que modos associados as vibragdes Pt-Cl podem ocorrer nas regides
supracitadas; porém, em energias mais baixas que de vibragdes Pt-O, e em faixa espectral de
400-700 cm” (JANG, 2009), sugerindo, desse modo, a presenca de espécies de platina
cloradas.

Os espectros Raman dos solidos usados na reacdo da reforma seca do metano sio
mostrados na Figura 16. O espectro de CoTNT usado revela mudanga na sua estrutura apos o
teste catalitico. Os modos entre 508 ¢ 700 cm’ se referem as distor¢des dos octaedros
formados por TiOg, indicando uma relag@o proporcional entre a intensidade da banda e a sua
distor¢do (JANG, 2009). Desta forma, a mudanga da posi¢do da banda esta associada com a
distancia Ti-O. Adicionalmente, o modo largo em 640 cm™ sugere as vibragdes de
estiramento de TiOg presentes em CoTiO3; em concomitancia com bandas menores centradas
em 141, 351, 392, 512, 630 ¢ 686 cm'l; todas essas bandas sdo atribuidas a estrutura
ortorrdmbica de CoTiOs, através de vibragdes M-Ti-O (M=Na®, Co*") (ZHANG, 2014). O
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modo em 686 cm™ corresponde ao modo fonon de segunda ordem da fase TiO, rutilo, que foi
formado durante a mudanca de fase, devido a distor¢ao da rede cristalina. A presenga de TiO;
anatase em 141 (E,), 392 (B1y), 512 (A1y), 630 (Ey) cm™ ndo pode ser descartada (XIN, 2015).
Tais resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos por DRX, apds a reacdo. Nota-se

a auséncia de oxidos de cobalto, concordando com os resultados de DRX.
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Figura 16. Espectros Raman dos nanotubos contendo Co, Ni e Pt usados na reacio da reforma seca do

metano.

O sélido NiTNT usado, apresenta modos em frequéncias mais baixas que 686 cm’
! 0 que pode estar associado a presenca da fase TiO, rutilo (XIN, 2015). Destaca-se que a
principal caracteristica do espectro de NiTNT ¢ a posi¢do dos modos, visto que o perfil é
similar ao do espectro mostrado de CoTNT usado na reacdo. Tal caracteristica indica também
a presenga da estrutura ortorrdmbica do tipo ABO;, associada a fase NiTiOs, conforme
discutido através de DRX. De maneira analoga, espera-se que as espécies de oxido e/ou
hidréxido de niquel sejam detectados nos espectros Raman (e também por DRX); entretanto,
nenhuma destas técnicas evidenciou tais fases, devido ao pequeno tamanho dos nanocristais.
No caso de PtTNT usado na reacdo, o espectro Raman mostra modos, decorrentes das fases
TiO, rutilo e da ilmenita, nas mesmas posi¢des que o espectro de CoTNT. Em adigéo a esses

modos, a elevada intensidade do sinal em 141 cm™ sugere a presenca de TiO, anatase (XIN,
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2015). Apesar do fato de platina existir nos espectros EDS e ser confirmada através de DRX
dos catalisadores usados, o espectro Raman ndo evidencia a presenca de fases de 6xido de
platina. Um modo vibracional de PtO,, que pode ser facilmente reduzido em atmosfera de H,
para formar PtOy, pode estar sobreposto ao modo de TiO, anatase em aproximadamente 514
cm’ (A1g) (MCBRIDE, 1991). O fato de ndo existirem modos associados as espécies de
platina oxidada pode estar relacionado também com a pequena quantidade formada dessa
fase.

Em altas frequéncias, o espectro Raman do sélido CoTNT (Figura 16) descreve
dois centros de bandas assimétricas em cerca de 1347 ¢ 1590 cm™, os quais sdo descritos
como carbono amorfo (banda D) e grafitico (banda G), respectivamente. Varios estudos na
reacdo da reforma seca do metano mostram que as espécies de carbono encontradas na
superficie dos catalisadores testados desativavam (carbono encapsulado) ou ndo (carbono
labil filamentoso) o sélido, cujas origens desses tipos de carbono sdo diversas (SOUSA,
2012). Portanto, o menor desempenho de CoTNT, conforme apresentado, posteriormente, nos
resultados cataliticos, deve ser explicado através da formagdo de coque sobre as espécies de
Co dispersas na superficie do solido. Como consequéncia, o carbono do tipo grafite favorece
um contato mais proximo entre carbono e particulas metalicas, agindo como um coletor de
espécies CHy e reduzindo o tempo de residéncia de espécies de carbono na superficie do
metal; tal fato pode limitar o processo de desativagdo na superficie do catalisador. Por outro
lado, NiTNT usado apresenta modos D e G, em alta frequéncia, os quais sdo caracteristicos de
deposi¢ao de carbono. Neste caso, a labilidade das espécies carbondceas impede a desativagao
do solido, apesar dos grandes depositos de carbono, conforme observado posteriormente, em
analise de CHN. Isto justifica os melhores resultados de atividade catalitica sobre NiTNT.
Nao se observam bandas D e G no espectro de PtTNT usado. Tal fato esta relacionado com a
capacidade de resisténcia ao coque favorecida pelas nanoparticulas de platina (CARVALHO,
2014), o que justifica as notaveis conversdes de metano e CO,, conforme apresentado

posteriormente nos resultados cataliticos.

5.1.5. Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios-X foi utilizada para determinar

o estado de oxidacdo dos elementos, bem como a composi¢do da superficie dos nanotubos de
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titanatos. As Figuras 17-19 apresentam os espectros de O Is, Ti 2p, Na Is, CI 2p, Co 2p, Ni
2p e Pt 4f dos nanotubos de titanatos frescos contendo metal, apds troca iOnica e impregnagao.

A Figura 17 mostra os espectros de XPS dos nanotubos de titanatos contendo
cobalto (CoTNT). Para o espectro Ti 2p, nota-se que o nivel de niicleo de Ti 2p”” apresenta
energia de ligacdo de 458,7 eV, indicando que o sélido ¢ formado por Ti no estado de
oxidacdo de Ti* (WANG, 2008; MASUDA, 2002). Isto também sugere a formacdo das
paredes compostas por Ti;0;%, tal fato sugere que o ion Co”" esteja intercalado na regido
interparedes, conforme sugerido por DRX e espectroscopia Raman. Adicionalmente, o nivel
O Is apresenta dois picos localizados em 530,2 e 532,2 eV. O pico mais intenso, em 530,2
eV, é atribuido a presenca de O” presente na estrutura das paredes dos nanotubos compostos
por [TiO¢], enquanto que o segundo pico estd associado aos grupos hidroxilas (-OH)
adsorvidos quimicamente no sélido (WANG, 2008). O nivel Co 2p (Figura 17d) apresenta
picos localizados entre 781 e 803 eV. Para esse mesmo nivel, os picos em 781 e 796,9 eV
correspondem aos subniveis Co 2p”° e Co 2p'”, respectivamente. Outros picos em
aproximadamente 787,1 e 803 estdo relacionados aos satélites shake-up, conforme descrito na
literatura (MANIVANNAN, 2003). Tais picos sdo atribuidos a existéncia de Co>" de spin
alto, o qual possui forte interacdo com as hidroxilas presentes na superficie para formagao de

espécies Co(OH), (HUANG, 2007; JEONG, 2004).
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Figura 17. Espectros de XPS (a) O Is, (b) Ti 2p, (c) Na Is e (d) Co 2p da amostra CoTNT.

Os niveis de energia O Is, Ti 2p e Na Is correspondentes a amostra CoTNT s@o
similares aqueles de NiTNT, sugerindo a presenca das espécies Ti'" ligadas a atomos de
oxigénio. O espectro Na 1s (Figura 18c) apresenta um tnico pico com energia de ligagdo em
1071,4 eV, indicando a presenca de Na' residual na superficie dos tubos apds a troca ionica
(MOULDER, 1995). O espectro de Ni 2p (Figura 18d) apresenta energia de liga¢do na faixa
de 855,9-880,2 eV. Os picos em 873,2 ¢ 855,9 eV estdo relacionados com os subniveis Ni
2p"? e Ni 2p™”, respectivamente, enquanto que os demais em 880,2 ¢ 861,5 eV sdo os satélites
shake-up (PENG, 2015). Tais picos foram atribuidos a existéncia de Ni’", na superficie,

interagindo com as hidroxilas para formag¢ao de Ni(OH); na estrutura tubular (PENG, 2015).
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Figura 18. Espectros de XPS (a) O Is, (b) Ti 2p, (c) Na Is e (d) Ni 2p da amostra NiTNT.
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A Figura 19 ilustra os espectros correspondentes aos niveis O /s, Ti 2p, Na Is, Cl
2p e Pt 4f da amostra PtTNT. Os niveis O Is, Ti 2p e Na /s mostraram espectros similares
aqueles dos nanotubos contendo niquel ou cobalto. Desse modo, a existéncia das paredes
tubulares e sddio interagindo com espécies de platina € provavel apos a impregnacido dos
nanotubos (LIN, 2014; WANG, 2008). Isto concorda com os resultados de DRX, Raman e
TEM acima descritos. O nivel Pt 4f apresenta dois dubletos, com diferentes intensidades
atomicas. O primeiro dubleto contém picos em 72,46 (50,35%) e 75,81 eV (37,77%), os quais
foram relacionados a formagdo de Pt(OH), e/ou nanoparticulas de PtO,Cl, (Pt6+) adsorvidas
na superficie dos tubos (LIN, 2014). O segundo dubleto, mostrou picos em 75,28 (5,09%) e
78,63 eV (6,79%), os quais foram atribuidos a presenga de Pt*", na forma de [Pt(OH),Cls.]™
(LIN, 2014; KIM, 1971), em concordancia com os resultados de DRX e espectroscopia

32

Raman. O nivel Cl 2p”“ em 199 eV foi atribuido a existéncia de Cl” na superficie, a qual pode

interagir com as espécies de platina para formagao de PtCls> (MOULDER, 1995).
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Figura 19. Espectros de XPS (a) O Is, (b) Ti 2p, (c) Na Is, (d) Cl 2p e (e) Pt 4f da amostra PtTNT.
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A Tabela 3 exibe os dados de composi¢cdo atdmica presentes na superficie dos

sOlidos CoTNT, NiTNT e PtTNT.

Tabela 3. Concentracgio atdmica obtida por XPS para as amostras frescas COTNT, NiTNT e PtTNT.

Amostra ClIs OIs Na Is Ti 2p Co 2p Ni 2p Pt 4f Cl2p

CoTNT 21,63 54,25 0,15 19,67 4,30 - - -

NiTNT 18,09 55,34 0,81 19,44 - 6,31 - -

PtTNT 19,78 52,79 5,03 19,34 - - 0,17 2,90

Teoricamente, a razdo M/Ti (M = Co e Ni) ¢ igual a 0,33 para a fase MTiz07, a
qual foi sugerida por DRX; entretanto, essa razao foi de 0,22 na amostra CoTNT e 0,32 para
NiTNT. Tal comportamento sugere que o niquel encontra-se exposto na superficie,
diferentemente do que ocorre com o cobalto, ou espécies de cobalto podem ter sido lixiviadas
durante a lavagem dos nanotubos como sintetizados, conforme sugerido por EDS. O sélido
PtTNT apresenta concentracdo atomica de Pt de 0,17 (1,49% p/p), com razao Na/Ti de 0,26;
tal valor encontra-se abaixo daquele esperado teoricamente (0,67) para a fase Na,Ti3;O7,
devido a dispersdo de espécies de platina na superficie dos nanotubos.

A Tabela 4 mostra os resultados de concentracdo atomica dos nanotubos de

titanatos apos a reagdo da reforma seca do metano.

Tabela 4. Concentraciio atomica obtida por XPS para as amostras CoTNT, NiTNT e PtTNT

usadas na reforma seca do metano.

Sample Cls OIs Nals Ti2p Cl2p Co2p Ni2p Pt 4f

CoTNT 28,34 50,62 1,25 13,12 - 6,66 - -
NiTNT 24,37 4793 6,53 17,77 - - 3,40 -
PtTNT 19,46 50,10 9,53 13,13 1,31 - - 0,21

O nivel Ti 2p dos sélidos (CoTNT, NiTNT e PtTNT usados) apresenta dois picos
centrados em 464.,2 e 458,4 eV (Figuras 20-22), os quais estdo associados aos subniveis de
nucleo Ti 2p"? e Ti 2p’”, respectivamente, atribuindo a presenca de Ti*" com spin alto, na

forma de TiO, anatase ou rutilo, apds a redu¢do dos nanotubos (SARKAR, 2014). Além
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disso, o pico de mais baixa energia, em 458,4 eV, corrobora com os valores da literatura para
TiO; (ZHANG, 2014), indicando a formagdo da fase titanato durante a reforma seca do
metano. Esses resultados sdo concordantes com aqueles de DRX e Raman. Adicionalmente, o
nivel Na /s das amostras COTNT, NiTNT e PtTNT, sugerem a existéncia de sodio residual, na
forma de NaOy, conforme discutido posteriormente através dos resultados de TPD-CO,.

A amostra COTNT (Figura 20) evidenciou trés picos no nivel O /s em 529,8,
531,6 e 533,2 eV. O primeiro pico ¢ mais intenso foi atribuido a espécie O, através de
ligacdes Co-O-Ti; nota-se, portanto, o indicio da formagao da fase CoTiO3; (CHUANG, 2010;
ZHOU, 2006). Comparando-se as amostras frescas, esse pico se deslocou para energias mais
baixas (529,8 eV), devido a desidratacdo dos grupos -OH para a formagdo da ilmenita (KIM,
2007). O pico em 531,6 eV € caracteristico de espécies o> (H,0), sugerindo que ha a
presenca de dgua quimicamente adsorvida na superficie do material. A dgua advém da reacgdo
da reversa de shift, de acordo com os resultados de avaliacdo catalitica apresentados
posteriormente. O terceiro pico do nivel O s, em 533,2 eV, ¢ indicativo da presenca de
espécies de carbonato, tais como espécies di-oxigenadas quimissorvidas (AL-KANDARI,
2011). As posicdes dos picos de Co Zp estdo de acordo com os valores esperados para
espécies de Co’ e Co®", possuindo elevada concentragio atdmica na superficie (6,66%). Além
disso, em concordancia com os resultados de Raman e CHN, o espectro de C /s (Figura 20e)
apresenta varias espécies de carbono, em baixa energia de ligacdo (e por conseguinte, varios
estados de oxidagdo) indicando deposi¢do de carbono amorfo sobre a superficie do sélido.
Esses resultados sugerem que o papel da espécie Co’ ¢ de induzir a desativagido do solido
CoTNT através de coque. Tal assertiva origina-se do fato de que a gaseificag@o de grafite com
CO; ¢ lenta o suficiente para eliminar a cobertura de carbono que se encontra sobre os sitios

ativos.
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Figura 20. Espectros de XPS (a) Ti 2p, (b) O Is, (¢) Co 2p, (d) Na Is e (e) C 1Is da amostra CoTNT usada
na reaciio da reforma seca do metano.

No caso de NiTNT (Figura 21), o espectro de O [Is apresenta comportamento
similar ao espectro mostrado anteriormente de CoTNT. O pico em 529,5 eV foi atribuido ao
oxigénio da rede (o} (NGUYEN-PAN, 2015). Dois ombros adicionais em 531,1 e 532,2 eV
podem estar relacionados ao oxigénio adsorvido, como grupos de 6xidos encontrados em
sitios defeituosos ou do tipo hidroxila. Tal grupo hidroxila pode estar associado a agua
adsorvida através da reagdo da reversa de shift (Equacdo 2). Além disso, as linhas Ni p3/ 2 ¢ Ni
p'? (Figura 21c) estdo associadas as energias de ligacdo, respectivamente em 855,4 ¢ 873,1
eV, indicando a existéncia de espécies de Ni**. Esses picos sdo acompanhados por satélites
em 861,5 e 879,5 eV, os quais sugerem a formag¢do da maior parte das espécies de niquel
como Ni’. A Tabela 4 sumariza a concentragio atdmica dos elementos e mostra que a
concentracdo de niquel no solido NiTNT usado foi menor (3,4%), a qual é aproximadamente
duas vezes menor que a do sélido fresco. De maneira similar, observa-se que a concentragio
de carbono aumenta no sélido, sugerindo que espécies carbonaceas podem ter se depositado
sobre os sitios ativos de Ni’NiTiO; expostos na superficie do material. Esse valor &

consistente com os resultados de DRX e Raman, os quais admitem que as nanoparticulas de
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Ni estdo dispersas no suporte TNT. O espectro de C /s (Figura 21e) apresenta um pico em
285 eV com um pequeno ombro na regido de maior energia (292 eV), correspondente aos
depdsitos C=C de carbono grafitico. Tal fendmeno ¢ consequéncia da metanacdo ou reagdes
de desproporcionamento (CARVALHO, 2014). Os componentes em 287 ¢ 292 eV sdo
associados as espécies C-O-C e COy. Por outro lado, sobre o solido usado NiTNT, essas
espécies estdo em concordancia com os resultados apresentados por Sousa et al. (2012) que
demonstram a atividade de carbono grafitico na reacdo da reforma seca do metano. Estas
espécies de carbono sdo formadas, provavelmente, devido ao seu contato proximo as
particulas de niquel, limitando a ocorréncia de sinterizagdo e aumentando a formagdo de

espécies de carbono ativo.
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Figura 21. Espectros de XPS (a) Ti 2p, (b) O Is, (¢) Ni 2p (d) Na Is e (e) C Is da amostra NiTNT usada na
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Adicionalmente, a amostra PtTNT apresenta espectros de Ti 2p, O Is e Na Is
similares aqueles discutidos para o sélido usado NiTNT, o que significa a formacdo de
mesmas espécies, apos transformagdo de fase durante a reacdo. Os picos adicionais de Cl 2p
(Figura 22) sdo decorrentes das espécies cloradas que estdo ligadas a platina (MOULDER,
1995), conforme sugerido por DRX. O espectro sugere trés estados de oxidacdo para as
espécies de platina, com composi¢do atomica de 0,21%, o que corresponde a 1,5% p/p, em
concordancia com os resultados de EDS. O primeiro pico de Pt 4f 2 em 71,3 eV, sugere a
existéncia de Pt° dispersa em 6xido de titanio; outros dois picos, em 72,9 e 74,2 eV indicam a
existéncia de PtOy (LIN, 2008), corroborando com os resultados de DRX ¢ Raman. De acordo
com os resultados de TPR, a redug¢do das espécies de platina cloradas contidas em
nanoparticulas de PtOy dissociam-se na presenga de hidrogénio, em particulas maiores de
PtOy. Além disso, cada particula de PtOy dispersa em TiOs ou interagindo com TiO, comecga a
se decompor em platina metalica e moléculas de oxigénio (LIN, 2008). Portanto, mesmo que
a espécie PtO, ndo seja completamente decomposta em Pt” na presenga de CO,, os
componentes Pt 4f mostram a existéncia de uma mistura composta por Pt” ¢ PtO,. Para o
espectro de C Is (Figura 22c), foram detectados trés picos em 284,7, 286,3 e 288,7 eV, os
quais estdo associados a formacdo de depodsitos de carbono grafitico na superficie do sélido;
outro pico em 291,9 eV foi atribuido a presencga de carbono na forma de carbonato, que pode
estar relacionado a presenca de espécies de Na,CO; formadas a partir do soédio presente no
material fresco (KUNKES, 2010). Essas espécies ndo contribuem para a desativacdo do
solido, devido a sua reatividade na gaseificacio de CO,, conforme sugerido por

espectroscopia Raman do sélido PtTNT.
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Figura 22. Espectros de XPS (a) Ti 2p, (b) O Is, (¢) C Is, (d) Pt 4f, (e) Na Is e (f) Cl 2p da amostra PtTNT
usada na reacio da reforma seca do metano.
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5.1.6. Analise quimica (CHN)

A tabela 5 mostra os resultados de analise elementar. O teor de hidrogénio medido
por CHN ndo varia significativamente entre os solidos frescos (1,82-2,14%). Tal caracteristica
sugere que a presenca de hidrogénio pode estar associada as hidroxilas produzidas nas
sucessivas reacdes de hidrolise, durante a sintese dos materiais, indicando a existéncia de

espécies M(OH), (M=Co, Ni ou Pt) (MARQUES, 2015).

Tabela 5. Teores de carbono e hidrogénio das amostras frescas ¢ usadas através de analise quimica por CHN.

Amostra Frescas Usadas
H (% p/p) C (% p/p) H (% p/p)
CoTNT 1,98 1,59 0,24
NiTNT 2,14 0,97 0,07
PtTNT 1,82 0,17 0,22

ApoOs a reagdo, os materiais usados apresentaram um menor teor de hidrogénio,
em comparagdo as amostras frescas, devido a desidratacdo das paredes dos nanotubos durante
a DRM (KIM, 2007). Adicionalmente, a concentracdo de carbono na superficie, medida por
CHN, ¢ maior no sélidos CoTNT e NiTNT, quando comparado com a quantidade minima
apresentada por PtTNT. Tal fato enfatiza a deposi¢cdo de espécies carbonaceas na superficie

dos solidos apos a reagdo de reforma, corroborando com os resultados de XPS e Raman.

5.1.7. Isotermas de adsorc¢ao-dessorcio de nitrogénio

As Figuras 23 e 24 mostram as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio,

bem como as curvas de distribuicdo dos poros BJH para os nanotubos de titanatos puros e

modificados com Co, Ni e Pt.
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Figura 23. Isotermas de adsorc¢io-dessorciio de nitrogénio dos nanotubos sédicos e modificados com Co,

Ni e Pt.
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Figura 24. Distribuicio de poros BJH dos nanotubos sédicos e modificados com Co, Ni e Pt.
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As isotermas de adsor¢do-dessor¢do dos nanotubos de titanatos puros e
modificados sdo do tipo IV, as quais s3o caracteristicas da formagdo de materiais
mesoporosos. Outra caracteristica das curvas ¢ a formacgao de histereses do tipo Hs, tipicas de
poros em formato de placas (THOMMES, 2015). A Figura 24 mostra uma distribui¢ao de
poros unimodal (20-30 nm), indicando a formag¢do majoritaria de mesoporos. Por outro lado,
uma larga distribuicdo dos poros foi observada para esses solidos, sugerindo também a
presenca de macroporos. Outra caracteristica a ser notada sdo os valores de razio P/Po
proximos a 0,9; neste valor, a curva de adsor¢do atinge o primeiro ponto de inflexdo,
indicando que a primeira camada molecular ¢ preenchida com dificuldade, devido a limitacdo
do sistema pela difusdo interna (FOGLER, 2009). Além disso, tal comportamento sugere a

condensac¢do do nitrogénio nos espacos intersticiais entre os nanotubos.

Tabela 6. Propriedades texturais dos nanotubos de titanatos puros e modificados com Co, Ni e Pt

Amostra SBET (mz.g'l) t-plot (mz.g']) Vp(cm3 .g'l) d, A)
NaTNT 235 301 0,86 123
CoTNT 236 317 0,84 118
NiTNT 222 184 0,84 124
PtTNT 182 294 0,54 122

A elevada 4rea superficial BET (235 m”.g") do s6lido NaTNT estd diretamente
relacionada a formagdo das nanoparticulas tubulares (THOMMES, 2015), apresentando
volume de poros de 0,86 cm’.g”' e didmetro médio dos poros de 123 A, conforme descrito na
Tabela 6. Os nanotubos de titanatos modificados por Co e Ni apresentaram valores de area
superficial, volume de poro e didmetro de poro pouco alterado, indicando que a troca idnica
manteve a estabilidade dos materiais tubulares, sem alterar as propriedades texturais. Por
outro lado, os valores na Tabela 6 dos nanotubos contendo Pt revelaram um decréscimo da
area superficial e volume do poro, devido a possivel deposicdo de espécies de Pt, tanto nos
poros como na superficie dos solidos. No entanto, o didmetro dos poros praticamente ndo foi
alterado. Tal comportamento pode estar relacionado a oclusdo completa do poro com a
deposicdo das nanoparticulas de platina, em concordancia com os resultados de XPS, DRX e

espectroscopia Raman.
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Além disso, observa-se elevada area de microporos (184-317 m”.g™), em todos os
solidos, utilizando-se o método #-plot. Os microporos podem estar associados as distancias
interparedes, as quais foram discutidas por DRX e TEM, enquanto que os mesoporos podem
estar associados aos espagos vazios disponiveis entre os nanotubos. No caso da amostra
CoTNT, o aumento da area de microporos, em comparagdo ao nanotubo sddico, pode estar
relacionado ao aumento de paredes com o enrolamento dos tubos apos a inser¢do de cations
Co”", enquanto que para NiTNT, pode ser percebido valor menor, o qual pode estar associado
a menor quantidade de paredes formadas para garantir a estabilidade do solido. Observa-se
para PtTNT que a area foi pouco modificada, sugerindo que as nanoparticulas de platina ndo
se encontram dispersas na regido interparedes dos nanotubos, conforme sugerido por EDS e

DRX.

Tabela 7. Propriedades texturais dos nanotubos de titanatos usados na reforma seca do metano.

Amostra SBET (mz.g'l)* t-plot (mz.g'l)* Vp(cm3.g'1)* dp, (A)*
CoTNT 96 42 0,33 121
NiTNT 140 15 0,49 99
PtTNT 128 31 0,44 105

“Indica as propriedades texturais dos s6lidos COTNT, NiTNT e PtTNT usados.

Apos o teste catalitico na DRM, as propriedades texturais (como area superficial
BET, area de microporos, volume e didmetro médio do poro) dos solidos CoTNT, NiTNT e
PtTNT foram também analisadas, conforme a Tabela 7. Os valores dos parametros estruturais
dos sélidos CoTNT e NiTNT usados s3o menores que aqueles apresentados pelas amostras
frescas e nota-se uma relagdo direta entre a atividade catalitica e a quantidade de carbono
depositado na superficie. Em outras palavras, o coqueamento sobre a superficie dos sélidos
diminui os valores das propriedades texturais devido a oclusio dos poros, conforme
evidenciado por espectroscopia Raman. Comparativamente, para o sdlido PtTNT, a formagao
de coque ndo gera o processo de desativagdo, visto que as espécies de PtOyx devem
desempenhar um papel dindmico na reagdo de reforma seca para produzir CO e continuar a
re-oxida¢do de Pt’ para formar PtO, (COELHO, 2016). Adicionalmente, observa-se que as
areas de microporos decresceram, em comparacdo as amostras frescas. Esse fenomeno pode

estar associado a oclusdo dos microporos por espécies carbondceas depositadas e/ou ao
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rompimento das paredes dos nanotubos, devido a mudanga de fase em elevadas temperaturas

de reacdo, conforme sera discutido nos resultados de TPR e TPD-CO,.

5.1.8. Reducio termoprogramada (TPR)

A Figura 25 mostra os perfis de TPR dos nanotubos de titanatos frescos
modificados com Co, Ni ou Pt. Os nanotubos CoTNT e NiTNT mostraram a possibilidade de
haver forte interagdo do metal com o suporte, quando comparados ao nanotubo PtTNT. Os
primeiros materiais apresentam os metais intercalados nas regides interparedes dos nanotubos
CoTNT e NiTNT, durante a redugdo com hidrogénio, enquanto que as espécies de platina

presentes em PtTNT foram impregnadas na estrutura do material.
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Figura 25. Perfis TPR dos nanotubos de titanatos frescos modificados com metais, quando submetidos em

atmosfera de H,.

Os resultados de DRX sugeriram a formagdo das fases CoTizO7, NiTizO; e
PtO,Cly/Na,Ti307, respectivamente sobre os solidos CoTNT, NiTNT e PtTNT. A amostra

CoTNT apresentou picos de redugdo em aproximadamente 560 e 650 °C, devido a redugdo de
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Co304 para formar Co metalico (Co’" 2 Co®" > Co°), inserido nas paredes dos tubos
(YUNG, 2007), com a concomitante formagdo de TiO, (rutilo). A redugdo da fase CoTi;O;
para formagdo da ilmenita CoTiOs3 foi verificada através do pico em 650 °C (EPLING, 2003).

O sdlido NiTNT apresentou perfil de reducdo com uma banda larga entre 375 e
550 °C, devido as redugdes das fases NiTi3O7 para formagdo de NiTiO; e nanoparticulas de
NiO para a formacao de niquel metalico (YAN, 2003; TAKANABE, 2005). Além disso, os
picos referentes a redugcdo de NiTiOs, que seriam observados em aproximadamente 600 °C,
ndo foram detectados; isto indica a presenca desta fase através de interagdes fortes entre NiO-
TiO, (DESHMANE, 2015).

A curva de TPR da amostra fresca PtTNT apresentou dois picos: o primeiro,
aproximadamente, em 170 °C e o segundo em 390 °C. O primeiro pico relaciona-se a redugao
de espécies de platina clorada, conforme observado por DRX e XPS. Liesk ef al. descrevem
que as espécies PtCls”, oriundas do precursor HyPtCls, o qual foi impregnado na superficie do
suporte y-Al,Os, exibiram reducdo das espécies de platina supracitadas em cerca de 117 °C
(LIESK, 1983). O segundo pico, proximo a 390 °C, estad associado as redugdes consecutivas
de [PtOsCly] ou PtCls para a formagdo da entidade PtO, (LIN, 2014). Adicionalmente,
observa-se o fenomeno de spillover de H, sobre a platina metélica, na superficie de TiO,, de
modo que PtOy é reduzido a Pt’, com a consequente dissociacdo dos atomos de hidrogénio
sobre a superficie de Pt’, seguido da migracdo dessas moléculas sobre o suporte de TiO, (LIN,
2008). Por outro lado, o pico de dessorcao negativo esperado em 58-64 °C foi atribuido ao
processo reverso de spillover de H, sobre a superficie de nanofibras de Pt/TiO, (LIN, 2008);
tal pico ndo foi, praticamente, notado na curva de PtTNT. Sugere-se também que a
dissociagao de hidrogénio em particulas grandes de PtOy, as quais sdo facilmente reduzidas na
superficie do solido, foi evidenciado com vistas a proximidade dos dois atomos de hidrogénio

adsorvidos nos sitios.

5.1.9. Dessorc¢io termoprogramada de CO, (TPD-CO,)

Os perfis de TPD-CO,; sdo mostrados na Figura 26. A técnica de TPD-CO, ¢ uma

ferramenta adequada para determinar a basicidade dos solidos. Os sdlidos apresentaram

comportamentos similares, evidenciando a existéncia de picos entre 125 e 450 °C.
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Figura 26. Perfis de TPD-CO, dos nanotubos de titanatos frescos modificados com metais.

Dois picos de dessor¢do sdao detectados no perfil da amostra PtTNT. O primeiro,
presente na faixa de 100-300 °C ¢€ intenso e descreve a decomposi¢ao in situ dos nanotubos de
titanatos como preparados. Nota-se que houve a destrui¢do dos sitios basicos fracos durante a
transformagdo, em atmosfera de CO; e esses sitios sdo incapazes de conter moléculas de CO,
por muito tempo; consequentemente as moléculas de CO, sdo rapidamente dessorvidas na
superficie ou dos poros do sélido. O segundo pico expande-se entre 300-500 °C, sendo esta
faixa atribuida a dessor¢do de CO, sobre sitios basicos, de forca media (ZHAO, 2012). Zhu e
colaboradores relatam que os referidos sitios sdo compostos principalmente por espécies de
NaOy, ao invés de sitios fracos de Pt ou Ti, na forma de Pt(Na)/TiO, (ZHU, 2011). Outros
autores descrevem que esses picos estdo associados as espécies de bicarbonato adsorvido na
superficie de grupos OH e grupos carbonatos bidentados adsorvidos em pares de M*0%, em
que M=Ti ou Na (ZHU, 2011; PRINETTO, 2010).

No caso de CoTNT, dois picos de adsorcdo de baixa intensidade sdo observados,
quando comparados com os picos presentes em PtTNT. De maneira andloga, o pico na faixa
de 100-250 °C pode ser atribuido a decomposi¢cdo dos nanotubos formados a partir da fase

CoTi307. Em outras palavras, a redugdo associada a adsor¢do de CO,, na fase TiO, ou CoTiOs
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ocorre, provavelmente, sobre condi¢des especificas estudadas. O segundo pico, presente na
faixa de 300-450 °C, estd relacionado a forte contribuicdo de espécies de cobalto para
aumento da basicidade dos sitios, na presenca de fons O* de baixa coordenagdo fortemente
adsorvidos (NGUYEN, 2015; ZHAO, 2012; KUNKES, 2010). Além disso, esses sitios podem
estar associados as interagdes entre CO, e espécies de carbonatos monodentados, como
Na,COs, corroborando com os resultados de XPS.

Os picos de adsor¢do possuindo baixa intensidade, presentes em CoTNT foram
observados também em NiTNT. O primeiro pico, em aproximadamente 300 °C, relaciona-se a
decomposicao dos titanatos e/ou formacao de outros sitios. O pico de dessor¢ao adicional, em
temperaturas superiores a 300 °C, ocorre devido a sitios basicos de intensidade moderada. Tal
fato foi atribuido a fraca interacdo de Ti com NiO; desta forma, a fase NiO mostrou uma fraca
capacidade de adsor¢do de CO,, em uma tendéncia oposta aqueles sitios basicos de Lewis
formados por NaOy, o qual, por sua vez, melhora a habilidade do sélido em quimissorver
CO,. Como consequéncia, a adsor¢cdo de CO; ocorre somente em sitios NaOy sobre o sélido

NiTNT.

5.2 Resultados cataliticos na reforma seca do metano

Os resultados de conversdo e seletividade (razdo H,/CO) sdo apresentados na
Figuras 27 e 28. Os soélidos foram testados por 5 horas, com razdo CH4+/CO; igual a 1, na
temperatura de 600 °C e pressdo de 1 atm. No estado estaciondrio, o sélido fresco CoTNT
apresentou conversdo de metano de aproximadamente 4% e conversdo de CO, de 14%,
indicando que a baixa conversdo, para ambos hidrocarbonetos, pode estar atribuida a
desativag@o do sdlido por formacgdo de espécies carbondceas na superficie. O sélido NiTNT
apresentou conversdao de 43% de CO; e 25% de metano, enquanto que o sélido PtTNT
apresentou conversdes de 25 e 14% para CO, e CHy, respectivamente. Durante a ativagdo dos
solidos, a 650 °C, as fases caracteristicas da formagdo de nanotubos MTiz;O; (M = Co, Ni ¢
Na) sofreram transforma¢do com o rompimento das paredes dos tubos, conforme sugerido

pelos resultados de TPR e TPD-CO..
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Figura 28. Avaliacéo catalitica na reforma seca do metano: seletividade H,/CO.
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Desta forma, dependendo do metal incorporado na estrutura dos nanotubos de
titanatos, a ocorréncia da reacdo de reforma seca do metano, sobre os sélidos supracitados, foi
devido a um efeito indireto da transformagdo in situ dos nanotubos pré-existentes. Por
exemplo, o niquel presente na regido interparedes dos titanatos (em NiTNT) fornece sitios
ativos para formacdo de NiTiOs, enquanto que para CoTNT, ocorre a formagdo da ilmenita
CoTiOs, de acordo com as caracterizacdes apos a reagdo (solidos usados). Notou-se um
comportamento similar na formacdo de TiO3 contendo Pt (PtTNT), apds aquecimento do
solido como sintetizado, na reacdo de reforma. Observa-se também que os solidos CoTNT e
NiTNT apresentam elevadas propriedades texturais, as quais sd3o capazes de promover a
dispersdo livre de nanoparticulas de CoO e NiO, respectivamente, na superficie dos
nanotubos. Essas espécies sdo, posteriormente, reduzidas durante a reforma seca do metano.
Além disso, no caso de PtTNT, as espécies livres de Pt*" seriam facilmente reduzidas, por
hidrogénio, durante o pré-tratamento dos sdlidos, conduzindo a formagao de espécies de PtOy
dispersas no suporte da ilmenita. A literatura relata que as fases predominantes, a partir da
desidratacdo das paredes dos nanotubos, sio CoTiOs3, NiTiOs e PtTiO; em temperaturas
superiores a 400 °C (ZANG, 2014; MORGADO, 2009). Entretanto, as referidas espécies
ativas envolvidas na reforma seca sdo parcialmente reduzidas, in situ, para formar
CoO/CoTiO3, NiO/NiTi03 e PtO/PtTiO3, em concordancia com os resultados de espectroscopia
Raman, DRX ¢ XPS.

As conversdes de metano sdo menores que as conversdes de CO, para todos os
catalisadores estudados, em decorréncia de reacdes paralelas, tais como a reacdo da reversa de
shift (RWGS), rea¢do de Boudard e metanagdo de CO,, conforme discutido em estudos
prévios, utilizando catalisadores a base de Ni e Co na DRM (PINHEIRO, 2009).

A razdo H,/CO expressa a seletividade dos catalisadores ao hidrogénio e
monoxido de carbono (Figura 28). Todos os catalisadores mostraram razao H,/CO menor que
1, o que poderia explicar razoavelmente a ocorréncia de RWGS (Reagdo 2), na qual o H;
produzido passa a reagir com o CO, para a geracdo de CO e H,0. No caso do sélido NiTNT,
a razdo H»/CO foi de aproximadamente 0,5 enquanto que CoTNT e PtTNT apresentaram
valores proximos a 0,2. Portanto, as taxas de conversdo estdo diretamente relacionadas com a
natureza do metal reduzido, favorecendo ou ndo a ocorréncia da reforma seca. Tanto o metano
quanto o dioxido de carbono sdo decompostos em hidrogénio e monoxido de carbono sobre
espécies ativas reduzidas (Ni’, Co”) ou parcialmente reduzidas (PtOy). De acordo com os

resultados de TPD-CO, e TPR, o H; e 0 CO; podem estar provavelmente adsorvidos nos sitios
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metalicos; em decorréncia deste fato, oconsumo de CO, seria causado pela decomposicio a
CO. Trabalhos prévios sobre catalisadores a base de Ni mostraram que o carbono labil ¢
formado a partir da decomposi¢do de CO (Reacdo 9); o elemento Ni, posteriormente, sofre
desativagdo, por sinterizagdo, e reoxida-se na superficie do solido (CHEN, 2012).
Adicionalmente, o niquel metalico ndo gera a clivagem de ligacdes C-C e deve reter uma
certa quantidade de CH4 que esteja em contato com o catalisador; como resultado, o niquel
metalico propicia a formacgdo de carbono filamentoso (SOUSA, 2012; CHEN 2012), de
acordo com os resultados de Raman, DRX e CHN. O menor desempenho de CoTNT pode ser
explicado devido a ocorréncia de sinterizacdo das particulas e formagdo de espécies
carbonaceas, na superficie do material (resultados prévios de DRX e CHN). O solido PtTNT
apresentou um melhor desempenho para a conversio de CHs e CO,, em comparagdo a
CoTNT, devido ao efeito eletronico de PtOy e a resisténcia desta espécie ao coque.

O desempenho dos solidos, em termos de seletividade na DRM ¢ menor,
comparando-se a outros trabalhos (LI, 2014). Todos os sdlidos estudados mostraram uma
razao H,/CO abaixo de 1 e isso significa que além de H,, CO e 4gua, uma menor quantidade
de produtos contendo carbono seriam formados sobre os trés catalisadores. Além disso,
catalisadores a base de Co e Ni propiciam a reacdo da reversa de shift (RWGS), a qual
consome hidrogénio para produzir 4gua e monoxido de carbono, em paralelo com a reacio da

reforma seca do metano (SOUSA, 2012).

6 CONCLUSOES

Os nanotubos de titanatos modificados com metais (Co, Ni e Pt) exibiram
atividades cataliticas interessantes quando aplicados na reagdo da reforma seca do metano a
600 °C, com razdo CH4/CO, igual a 1 e pressdo atmosférica. DRX e espectroscopia Raman
mostraram a preseng¢a de CoT1307, NiTi307 e PtO,Cl,/NaTi307 para as amostras frescas, assim
como sugeriram a transformagao de fase in situ na DRM para formacdo do suporte MTiO; (M
= Co, Ni e Pt). Enquanto que as imagens TEM confirmaram morfologia tubular dos
nanotubos como preparados. MEV-EDS e CHN apresentaram a composi¢do quimica dos
solidos, sugerindo a presen¢a de sodio residual apods troca idnica, lixiviagdo do metal e baixo
teor de carbono. As propriedades texturais, através de isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de

nitrogénio exibiram isotermas do tipo IV com estrutura essencialmente mesoporosa para as
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amostras frescas, enquanto que os solidos usados apresentaram estrutura microporosa com
area superficial menor. Os resultados de XPS apresentaram o estado de oxidacdo do metal
(Co, Ni e Pt) na superficie, indicando, para os solidos frescos, a presenca de Co e Ni
decorados na superficie, e espécies de platina impregnadas; enquanto que para os solidos
usados, sugere-se a presenga de espécies metalicas dispersas sobre a ilmenita, na forma de
MO/MTiO3. Os perfis de TPD-CO, mostraram sitios basicos fracos e moderados. As fases
ativas COO/COTiO3, NiO/NiTiO3, PtO,/PtTi0; foram facilmente formadas por transformacgao in
situ dos nanotubos de titanatos contendo metal durante a reagcdo. As propriedades cataliticas
de PtOy disperso sobre a fase PtTiO;, para o sdélido PtTNT, mostrou resisténcia contra
coqueamento, embora a sinterizacdo das particulas tenham reduzido a eficiéncia do solido. O
catalisador CoTNT foi desativado por formagado de espécies carbondceas sobre a superficie do
solido. A fase Ni’/NiTiO; presente no solido NiTNT, apresentou o melhor desempenho
catalitico para a reforma seca do metano com conversdes de CO, e CH4 de aproximadamente
43 e 25%, respectivamente. A estrutura, textura e propriedades eletronicas das nanoparticulas
de Ni possuem acessibilidade e forte estabilidade derivadas da forte interagdo com os titanatos

formados.
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