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Abstract

In Portugal, the percentage corresponding to plastic solid waste (PSW) sent to
landfills (35%) is higher than the average value among all european countries. This fact,
combined with the low degradability of plastic waste, highlights the need for new strategies
to reduce the disposal of PSW and to achieve the objectives of Directive 2008/98-EC and
PNRS-12305/2010. An alternative is the valorization of PSW into high-added value
products, such as nanostructured carbon-based materials (NMCs), namely carbon nanotubes
(CNTSs). This process requires two steps: 1) the cracking of the PSW into volatile organic
compounds (VOCs) and 2) the chemical vapour deposition of the VOCs on a metal substrate,
used as catalyst, to grow NMCs. The catalytic chemical vapor deposition (CCVD) also
allows to control the size of the carbon nanostructures, requiring the use of suitable catalysts
for the process. In the literature, there are different types of transition metals used as active
catalyst phase (Ni, Fe and Co) and other structures used as supports, such as zeolites, alumina
and silica. In this work, 8 catalysts were prepared by wetness impregnation (1U) and/or co-
precipitation (CO) followed by calcination at 800°C for 3 h: Ni/Al203(IU), Ni-Fe/Al,03(1U),
Ni-Fe/Al203(CO), Ni-Fe-Al(CO), Ni/HMFI-90(IU), Ni-Fe/HMFI-90(IU), Ni/HBeta-
150(1U), Ni-Fe/HBeta-150(IU). The catalysts were characterized by FTIR and XRD
analysis, in order to indentify structures. The synthesis of mixed metal oxides, called spinel,
promoted stabilization of the catalytic activity, offering yields (all above 80%). For the same
type of catalyst (Ni-Fe/Al,Oz) synthesized by different methods, wet impregnation showed
a yield of (86%) while co-precipitation showed a yield of 83%. Wet impregnation also
showed a lower number of steps for operationalization and lower input expenditure, being
listed as the most viable method. The catalysts with zeolite support showed high yields,
which means that it has selective structures for the deposited metallic particles. The NMCs
were synthesized by thermal pyrolysis of low density polyethylene (LDPE) with subsequent
deposition of VOCs on the respective catalyst, except the NMC-Ni/HMFI-90(1U) + Ni/Al.O3
(1U) synthesized via catalytic pyrolisis of LDPE with Ni/HMFI-90 (IU). This NMC showed
a residual mass of 61%, by TGA analysis. This high degree of impurities is justified by
formation of a carbonaceous material called coke and clogging of the catalyst pores during
the process catalytic pyrolysis, which was poorly placed due to the conformation of the
oven.The FTIR spectra have been identified in all NMCs in the band at 872 cm™, which
characterizes C-H bonds. The NMC-Ni-Fe-Al(CO) indicated a residual mass of 12%, which

demonstrates low chemical stability of the structures formed, a fact that justifies low intensity



FTIR bands for itself. The Scanning Eletron Microscopy (SEM) images show nanometric
tubular structures, which demonstrates that the synthesized catalysts were made up of
nanometric particles. However, only with SEM analysis it was not possible to confirm
whether the structures produced were CNTs or nanofibers (NFCs). Due to the average
diameter of the tubes, it is believed in the mixture of both structures.

Keywords: valorization; plastic solid waste; catalyst; chemical vapour deposition;

carbon nanostructures



Resumo

Em Portugal, a percentagem correspondente a residuos soélidos plésticos (RSP)
enviados para aterros (35%) é superior ao valor médio praticado nos demais paises europeus.
Esse fato, combinado com a baixa degradabilidade dos residuos plasticos, destaca a
necessidade de novas estratégias para reduzir o descarte de RSP e alcancar o0s objetivos da
Diretiva 2008/98-CE e PNRS-12305/2010. Uma alternativa é a valorizacdo dos RSP em
materiais nanoestruturados de base de carbono (NMCs), como nanotubos de carbono
(CNTSs). Este processo requer duas etapas: 1) ocorre a quebra dos RSP em compostos
organicos volateis (COV), seguindo-se uma etapa de deposi¢do quimica em fase vapor
(CVD) dos COV sobre um substrato metalico, usado como catalisador para o crescimento
de NMCs. A deposicdo quimica catalitica em fase vapor (CCVD) permite realizar o controlo
do tamanho das nanoestruturas de carbono formadas, com o uso de catalisadores adequados
ao processo. Na literatura existem diferentes tipos de metais de transicdo usados como fase
catalitica ativa (Ni, Fe e Co) e outras estruturas usadas como suportes, como zedlitos,
alumina (Al20s) e silica. Neste trabalho foram sintetizados 8 catalisadores utilizando o
método de impregnacdo humida (1U) e/ou co-precipitacdo (CO), seguidos de calcinacdo a
800 ° C por 3 h: Ni/Al203(1U), Ni-Fe/Al,03(1U), Ni-Fe/Al,03(CO), Ni-Fe-Al(CO),
Ni/HMFI-90(1U), Ni-Fe/HMFI-90(IU), Ni/HBeta-150(1U) e Ni-Fe/H-Beta-150(IU). Os
catalisadores foram caracterizados por analise de FTIR e DRX, a fim de identificar
estruturas. A formacdo de d6xidos mistos de metais, chamados espinélios, promoveu a
estabilizacdo da atividade catalitica, proporcionando rendimentos maiores que 80% para
todos os catalisadores sintetizados. Para 0 mesmo tipo de catalisador (Ni-Fe/Al.Oz),
sintetizado pelos diferentes métodos, a impregnacdo humida apresentou rendimento de 86%
enguanto a co-precipitacdo apresentou rendimento de 83%. A impregnacdo humida também
apresentou menor numero de etapas para operacionaliza¢do e menor gasto de insumos, sendo
elencada como o método mais viavel. Os catalisadores com suporte de zeo6litos apresentaram
rendimentos superiores a 88% o0 que configura que possuem estruturas seletivas para as
particulas metalicas depositadas. Os NMCs foram obtidos por pir6lise térmica do polietileno
de baixa densidade (PEBD) com posterior deposicdo dos COV sobre o respectivo catalisador,
excetuando o NMC-Ni/HMFI-90(1U)+Ni/Al>O3(1U) obtido via pirdlise catalitica do PEBD
com Ni/HMFI-90(1U). Esse NMC apresentou massa residual de 61%, dado pela analise de
TGA. O alto valor de impurezas € justificada pela formacéo de coque e obstrucéo dos poros

do catalisador durante o processo de pirolise catalitica, a qual foi mal sucedida devido a



conformacéo do forno. Os espectros de FTIR para todos os NMCs identificaram bandas para
o carbono a 872 cm, que caracteriza ligagdes C-H. O NMC-Ni-Fe-Al(CO) revelou uma
massa residual de 12%, o que demonstra baixa estabilidade quimica das estruturas formadas,
fato que justifica bandas de FTIR de baixa intensidade. As imagens da Microscopia
Eletrénica de Varrimento (SEM) evidenciaram estruturas tubulares nanométricas, o que
demonstra que os catalisadores sintetizados foram constituidos por particulas nanométricas.
Contudo, apenas com a analise de SEM ndo foi possivel garantir se as estruturas produzidas
sdo CNTs ou nanofibras (NFCs), o diametro médio dos tubos sugere que seja uma mistura

de ambas as estruturas.

Palavra chave: valorizacdo, residuos sélidos plasticos, catalisador, deposicéo

quimica em fase vapor, nanoestruturas de carbono
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Capitulo 1: Introducao

Plastico € um termo usado para definir uma ampla familia de materiais poliméricos
sintéticos inseridos no cotidiano para atender as necessidades da vida moderna. Os plasticos
tornaram-se alternativas a materiais tradicionais, como madeira, metais e cerdmicas, devido
a sua versatilidade, baixo custo e durabilidade (estabilidade quimica e baixa degradabilidade)
(1).

Os polimeros pléasticos sdo divididos em duas grandes categorias (termoplasticos e
termorrigidos), ambas provenientes de transformacg6es quimicas oriundas de uma industria
de segunda geracdo da cadeia produtiva do petrdleo (2). O processo tem inicio com o 6leo
bruto, o qual passa por processos de refinamento e cragueamento para se obter o0s
monomeros, sendo submetidos numa etapa posterior a polimerizacdo (2). Este processo
confere caracteristicas estruturais para obtencdo de materiais para aplicacdes especificas
passiveis de serem encontrados nos mais diversos setores, como construcao civil, eletronica,
salde, energia, embalagens, entre outros(3).

A cadeia de valor da industria do plastico é muito significativa na balanca comercial
e dinamiza a economia. Dados mostram que em 2018 a Europa contribuiu com 17% dos
plasticos (termoplasticos e poliuretanos) produzidos no mundo de um total de 359 Mton e
foi responsavel por uma procura de 51,2 Mton, dos quais cerca de 50% eram polipropileno
(PP), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD) (4). As
embalagens plasticas sdo a principal aplicacdo de PP e de PE com quase 40% da procura
total (4). Tipicamente, as embalagens sdo utilizadas uma Unica vez e sdo depois descartadas
(4), o que causa grandes preocupacdes devido ao seu curto ciclo de vida (5). Os residuos
solidos plasticos (RSP) quando ndo seguem corretamente o fluxo de descarte geram
acumulacBes em aterros e habitats naturais, causando problemas para a vida animal e
consequentemente para a vida humana(3).

Dados de 2018 mostram que apenas 29,1 Mton de RSP acabaram em fluxos oficiais
de residuos, representando 56,8% da quantidade procurada nesse ano (4). Dessa quantidade,
32,5% representam material recuperado por meio de reciclagem, 42,6% material recuperado
em forma de energia e os restantes 24,9% encaminhados para aterros sanitarios (4). Em
Portugal, a percentagem correspondente aos RSP enviados para aterros sanitarios (35%) €
superior ao valor médio verificado em todos os paises europeus (4). Esse facto, combinado

com a longa duracdo e baixa biodegradabilidade dos residuos pléasticos, evidéncia a
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necessidade da correta gestdo dos RSP.

A incineracdo ou a reciclagem mecéanica sao as solugdes propostas mais comuns para
a gestdo dos RSP. No entanto, a incineracdo contribui para a poluicao, causada por emissdes
toxicas e nocivas (6). Além disso, ambos 0s processos sdo caros e podem nao ser
economicamente viaveis em diferentes situagdes (7). A adocdo de novas estratégias para
reduzir o descarte de RSP esté alinhada com os objetivos da Diretiva 2008/98/EC (8), com a
Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS-Brasil) (9) e com os principios de uma
economia circular.

O conceito de economia circular ¢ uma medida economicamente atrativa para a
gestdo dos residuos. Uma alternativa que se apresenta viavel é a preparagdo de nanomateriais
de carbono (NMC), usando RSP como precursores de carbono (5,10,11), pois permite aliar
a reducdo de RSP intrataveis dispostos em aterros sanitarios com os potenciais beneficios
advindos dos materiais de carbono. Entre os materiais carbonéceos, os nanotubos de carbono
(CNTs) despertam muito interesse, devido suas excelentes propriedades elétricas e
mecanicas para utilizacdo em aplicagdes tecnologicas (12,13).

A producao de CNT a partir de RSP é uma nova alternativa conceitualmente relatada
pela primeira vez ha uma década, mas tem sido pouco estudada até recentemente (14) . O
processo requer a quebra dos RSP e a utilizagéo das fragOes de degradagdo como precursores
de a4tomos de carbono para a formagdo dos CNTs sobre um catalisador. Dessa forma os
esforcos tém-se concentrado no desenvolvimento de catalisadores adequados ao processo
(15,16). A presente dissertacdo propde uma nova abordagem para tratar e valorizar os RSP
em nanomateriais de carbono, desenvolvendo catalisadores que sejam viaveis e adequados

ao processo.
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1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese de catalisadores de niquel ou niquel/ferro
suportados em zeolitos ou em alumina (Al203) por 2 métodos diferentes (impregnacéo
himida ou co-precipitacdo) para posterior obtencdo de nanomateriais de carbono (NMCs)
pelo método de Deposicdo Quimica Catalitica em Fase Vapor (CCVD). O PEBD comercial
foi o polimero utilizado como modelo representativo de RSP.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar e sintetizar diferentes catalisadores a serem utilizados na producgéo
de NMCs;

e Caracterizar os catalisadores e o seu rendimento;

e Otimizar as condi¢des operacionais no reator tubular utilizado para processo

sequencial pirdlise/CCVD;

e Caracterizar os NMCs produzidos.

1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

Esta dissertacdo de mestrado esta disposta em cinco capitulos e Anexos.

No capitulo 1 é feito um breve resumo sobre polimeros plasticos, a sua relevancia
estratégica e os esforgos realizados para encontrar solugdes alternativas para o tratamento
dos residuos gerados. Também apresenta os objetivos do trabalho.

O capitulo 2 contextualiza o material plastico desde a sua concepcao, utilizacdo e
descarte dos residuos plasticos, bem como 0s processos tecnoldgicos que se tornaram
alternativas aos processos de reciclagem mecéanica e incineragdo. A reciclagem quimica é
abordada como uma técnica promissora de recuperacdo de carbono, em associa¢do com
catalisadores. Estes catalisadores sdo também discutidos do ponto de vista do favorecimento
da producdo de nanomateriais de carbono, uma estratégia que se tornou atrativa para
valorizar os residuos sélidos plasticos.

O capitulo 3 descreve as metodologias utilizadas para a sintese dos catalisadores e
para producdo dos NMCs. Apresenta 0s reagentes, os equipamentos e os procedimentos
experimentais realizados para ambos os processos. No fim deste capitulo é feita uma
abordagem sobre as técnicas analiticas utilizadas para caracterizar os materiais obtidos. Os

calculos referentes a metodologia utilizada encontram-se nos Anexos.
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O capitulo 4 apresenta os resultados das analises de FTIR, DRX e rendimentos
apresentados pelos catalisadores, bem com a caracterizacdo por FTIR, TGA, massa obtida e
SEM/EDS dos NMCs, com o objetivo de identificar as estruturas formadas nos processos de
sintese e compreender da adequabilidade dos catalisadores para a producdo de NMCs.

Finalmente, no capitulo 5, sdo compiladas as principais conclusdes observadas e
propde-se sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2: Estado da Arte

2.1 POLIMEROS

Os polimeros sédo materiais com constituicdo macromolecular formada por unidades
repetitivas unidas por ligacdes covalentes, caracterizados pelo seu tamanho, estrutura
quimica e interagdes moleculares (intra ou inter). Os polimeros podem ser naturais, como a
seda, a celulose e as fibras de algoddo, ou sintéticos, como o polipropileno (PP), o
politereftalato de etileno (PET), o polietileno (PE) e o policloreto de vinilo (PVC), entre
outros(1,17).

A matéria-prima constituinte dos polimeros é proveniente de combustiveis fosseis,
derivada de fontes ndo renovaveis como gas natural, petréleo ou carvao (2). Na industria do
carvao mineral, este é submetido ao processo de destilacdo seca com producdo de gases de
hulha, amoniaco, alcatrdo da hulha e coque (residuos) , sendo os gases de hulha utilizados
para a obtencdo de polimeros (1). Em relacdo ao 6leo bruto, ap6s a sua extragdo, 0 mesmo é
submetido ao processo de destilacdo fracionada para obtencdo de diversos produtos, entre
eles a nafta. Esta é a fracdo de interesse que é exposta ao craqueamento térmico, também
chamado de pirdlise, a uma temperatura de aproximadamente 800 °C e posterior catalise
(utilizacdo de catalisadores), gerando fracdes gasosas com moléculas saturadas (etano e
propano) e insaturadas (etileno, propileno e butadieno). As moléculas de instauragdo sdo as
moléculas de interesse para posterior polimerizacéo (1).

A Figura 1 apresenta a sequéncia dos processos envolvidos e dos produtos gerados

em cada uma das unidades que tipicamente comp8em a cadeia produtiva dos polimeros.

12 Geragao
Craqueamento 22 Geragao
Eteno, Propeno, Buteno, " s =
Butadieno, Benzeno, Pohmenu;ao
Tolueno e Xileno. Polipropileno, Polietileno
e EVA
Insumos

S

Refino
Gas de refinaria, GLP, NAFTA, Gasolina,
Diesel e Oleo combustivel

32 Geragao
Transformagao

Filmes, Frascos, Fibras, Réfia,
Pegas injetadas e Termoformagem

Extracao
Petréleo,
Gas.

Mercado
Consumo

Embalagens, Tecidos,
Eletrodomésticos,
Sacarias, Potes e Tampas.

Figura 1 - Cadeia de Produgao Petroquimica(2)
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A cadeia de producdo petroquimica é dividida em industrias de trés geragdes, e 0
processo de polimerizacdo, que é o de interesse, se encontra na industria de segunda geracéo.

Os polimeros, devido ao seu comportamento mecanico, podem ser classificados
como elastomeros ou borrachas, fibras e plasticos (17). Os elastdmeros possuem como
caracteristica principal a grande capacidade de deformacdo (superior a 200%) e posterior
retracdo, mantendo as propriedades mecénicas. Isso é possivel devido ao conjunto de cadeias
flexiveis amarradas umas as outras que formam ligacdes cruzadas, estrutura proveniente do
processo de vulcanizacdo. O grande representante € a borracha vulcanizada, também
conhecido como pneu (1). As fibras sdo materiais orientados, que estdo no sentido
longitudinal do eixo principal da fibra, satisfazendo a condicdo geométrica de
comprimento/diametro > 100. A orientacdo das cadeias e dos cristais feita de modo forcado
durante a fiacdo aumenta a resisténcia mecanica desta classe de materiais tornando-os
possiveis de serem usados na forma de fios finos (1). As fibras possuem uma estreita faixa
de extensibilidade, s&o parcialmente reversiveis e resistem a variagdes de -50 a 150 °C, em
alguns casos sao infusiveis (17). Como exemplos tém-se as fibras de poliacrilonitrila e
nailons, entre outros. Os plasticos sdo materiais representantes da classe dos polimeros e

como é a classe de interesse sera abordada com maiores detalhes na proxima seccéo.

2.2 PLASTICOS

A palavra pléstico vém do grego “Plastikos” que significa algo adequado para a
moldagem (18), logo sdo materiais poliméricos que podem ser modelados usando
temperatura e/ou pressao, contudo a temperatura ambiente sdo sélidos (1). O plastico ndo é
apenas um material, mas uma familia de centenas de diferentes materiais (4). Os polimeros
conhecidos como plasticos enquadram-se em duas grandes categorias, 0s termoplasticos e 0s
termorrigidos, que possuem caracteristicas e propriedades diferentes entre si (18).

O termoplastico € um grupo dessa familia de materiais que se destaca por possuir a
capacidade de ser derretido quando aquecido e endurecido quando resfriado de forma ciclica,
Ou Seja, essa caracteristica que da 0 nome a essa categoria indica que esse material possui
propriedades que permite que ele possa ser aquecido, modelado e resfriado repetidas vezes,
definindo uma reversibilidade no processo (1). Os exemplos mais importantes e as suas

aplicacdes séo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Principais termoplasticos e suas aplicacdes(3)

Abreviacao Nome Aplicacao
PEBD Polietileno de baixa sacos reutilizadveis, bandejas e
densidade recipientes, filme agricola, filme
para embalagem de alimentos
PEAD Polietileno de alta brinquedos, garrafas de leite,
densidade garrafas de shampoo, tubulacdes,
utilidades domésticas
PP Polipropileno embalagens  para  alimentos,
tampas articuladas, recipientes
para microondas, tubulacgdes,
pecas  automotivas,  cédulas
bancérias
PET Polietilenotereftalato garrafas para agua, refrigerantes,
produtos de limpeza
PS Poliestireno armacgdes de Oculos, copos de
plastico, bandejas de ovos
PS-E Poliestireno embalagens, isolamento  de
expandido edificios
PVC Policloreto de vinilo caixilhos de janelas, perfis,

revestimento de pisos e paredes,

tubos, isolamento de cabos,
mangueiras de jardim, piscinas

inflaveis;

Os plasticos termorrigidos sofrem uma alteragdo quimica quando aquecidos, o0 que
favorece a formacdo de uma rede tridimensional, ndo tendo por isso a capacidade de serem
remodelados (3). E exemplo o poliuretano (PUR), usado como isolamento de edificios, em
travesseiros e colchdes e em espumas isolantes para geladeiras. A resina epoxi é outro
exemplo. Estas resinas sdo amplamente utilizadas como adesivos, em equipamentos elétricos
e em componentes automotivos. O silicone ¢ amplamente utilizado em proéteses, devido a
sua baixa rejeicao pelo corpo humano, em cremes para as extremidades, como mé&os e pés e

produtos de cozinha. As resinas fendlicas que hoje substituem as bolas de bilhar também
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contribuem para revestimentos e adesivos (3).

Em 2018, a UE contribuiu com 17% da producdo mundial de plasticos, de um total
de 359 milhdes de toneladas produzidas em todo o mundo. E possivel ver a expansdo desse
setor com base nos nimeros, uma balanca comercial de mais de 15 bilhGes de euros em 2018,
dado que inclui apenas a producdo de matéria-prima e conversdo de plasticos. Também se
destaca por ocupar a sétima posicdo no ramo da inddstria devido & sua importancia
econdémica e em valor agregado, dados de 2013 (4). A industria de producao de plasticos
compete em grau de importancia com a induastria farmacéutica (3).

Dentre os polimeros mais produzidos encontra-se o PP, o PEBD e o PEAD, que
juntos detém uma fatia de aproximadamente 50% da producéo europeia. Contudo, as suas
aplicacdes estdo dirigidas a embalagens, representando quase 40% de toda a producao.
Tipicamente, as embalagens tém uma Unica utilizacdo, sendo de seguida descartadas (4).
Sendo assim, este residuo é gerado em grande quantidade, sendo necessario dar a destinacao
correta seguindo o fluxo de descarte (3).

2.3 RESIDUO SOLIDO PLASTICO (RSP)

De acordo com a Diretiva 2008/98 do Parlamento Europeu e do Conselho da Unido
Europeia, de 19 de novembro de 2008 (8), segue a definicdo de alguns termos relacionados
a RSP:

“Residuo : qualquer substancia ou objeto que o responsavel pela gestdo se desfaz ou
tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer; Tratamento : qualquer operacédo de valorizacao
ou de eliminacdo, incluindo a preparacdo prévia; Valorizacdo : qualquer operacdo cujo
resultado principal seja a transformacdo dos residuos de modo a servirem um fim (til,
substituindo outros materiais que, caso contrério, teriam sido utilizados para um fim
especifico, ou a preparacdo dos residuos para esse fim, na instalacdo ou no conjunto da
economia; Eliminacdo : qualquer operacdo que ndo seja de valorizagdo, mesmo que tenha
como consequéncia secundaria a recuperacao de substancias ou de energia.”

A eliminacdo dos residuos plasticos € uma opcao incorreta de direcionar esse passivo,
dada a sua capacidade de transformagdo em nova matéria-prima ou em energia (3). Entre
2006 e 2018, o volume de residuos plasticos coletados para reciclagem aumentou 19%,
devido a evolucdo no tratamento de residuos. Contudo, 25% dos residuos solidos plasticos
ainda séo enviados para os aterros, valores muito distantes do ideal (4).

A quantidade crescente de residuos plasticos gerados, associado a sua baixa

degradabilidade e a disposicdo em aterros e/ou em habitats naturais, estd causando grandes
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problemas a nivel global. A interacdo dos plasticos com a vida animal esta resultando
principalmente na alteracdo do ciclo de vida dos ambientes aquaticos, sendo as questdes mais
relevantes a ingestdo e o emaranhamento de animais nas embalagens plasticas (3). A ingestado
pode levar os individuos rapidamente a morte, contudo a maioria dos problemas ocorre a
longo prazo com alteragBes nas fungdes organicas, como reproducdo, e também a um
desequilibrio na cadeia alimentar (19).

O impacto do descarte inadequado de residuos também atinge padrfes sociais e
econdmicos, pois o RSP nas fontes de 4gua causam danos a atividades como o turismo, a
pesca e o transporte maritimo, causando mudancas na cadeia de valor (19). Até 2030 o
Compromisso Voluntario das Inddstrias de Plasticos da UE est4 com foco na prevencédo do
tratamento de plasticos, que inclui evitar que 0os mesmos cheguem aos aterros e habitats
naturais, prevendo a melhoria da eficiéncia dos recursos por meio da inovacao do ciclo de

vida dos produtos e da promocéo da economia circular (3).

2.4 SOLUCOES DE TRATAMENTO

A Diretiva da UE (8) e a Lei n°® 12.305, de 2 de agosto de 2010-PNRS-Politica
Nacional de Residuos Sélidos do Brasil (9), estabelecem diretrizes para o tratamento de RSP.
No que diz respeito a politica de prevencdo e gestdo de residuos, existe uma priorizacdo a
ser seguida: 1 - Prevencéo e reducéo; 2 - Preparacdo para reutilizacdo; 3 - Reciclagem; 4 -
Outra recuperacao, por exemplo recuperacédo de energia; 5 - Eliminagé&o.

Essa hierarquia deve ser seguida a menos que um fluxo de residuos especifico seja
necessario e preconizado. Nessas legislacdes estdo compilados os principios gerais de
protecdo e precaucdo ambiental, viabilidade técnica e viabilidade econdémica, protecdo de
recursos, bem como minimizacdo de impactos ambientais, econémicos e sociais e da salde
humana, visando o bem estar comum (8).

Os RSP apresentam uma caracteristica favoravel porque no final da sua vida util os
mesmos ainda séo valiosos devido ao seu poder pos-consumo (5), ou seja, é possivel aplicar
alternativas para o seu reuso. Na Figura 2 € possivel observar as rotas que podem ser

fornecidas aos plasticos apds seu uso.
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Figura 2 - Fluxograma das rotas para tratamento de plasticos-Adaptado(5)

A reciclagem permite a substituicdo de matérias - primas por materiais de pds-
consumo, evitando na sua producao a utilizacao de recursos naturais, cada vez mais escassos
(5). Tendo em consideracéo os diferentes tipos de reciclagem, segue suas definicdes:

1. Reciclagem primaria ou re-extrusdo: Consiste em reutilizar sucatas do polimero
isolado para producédo de produtos de material similar;

2. Reciclagem secundaria ou mecéanica: O processo de reciclagem mecénica é usado
principalmente para termoplasticos. Geralmente ocorre com mistura de plasticos,
como PE, PET e PP, obtendo-se um produto secundario comumente reciclado da
mistura (5).

3. Reciclagem tercidria ou quimica: converte os plasticos em estruturas béasicas de
formagdo de polimeros, sejam mondmeros ou fragcbes de hidrocarbonetos,
dependendo das condicdes de trabalho.

4. Recuperacdo de energia de residuos poliméricos por incineragdo controlada. A
incineracdo nao é propriamente um tipo de reciclagem, contudo reaproveita o alto
teor de energia dos residuos de plastico para obter calor, vapor e eletricidade, uma
vez que 0s materiais plasticos possuem alto valor calorifico e 0 mesmo pode causar
uma reducdo de até 90% no volume de residuos apos a queima (20).

A reciclagem primaria € aplicada a residuos plasticos homogéneos que sdo coletados
separadamente sem evidentes resquicios de contaminagdo. Contudo, apesar de parecer uma

operacdo ecologicamente limpa, o procedimento ndo € rentavel, pois requer custo com
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limpeza, triagem, transporte e reprocessamento. No caso da reciclagem secundaria, quando
os plasticos estdo contaminados com residuos bioldgicos torna-se muito dispendioso fazer a
limpeza. (21).

A incineracdo € um processo exotérmico, ou seja, que libera energia na forma de
calor a partir da combustdo de um material combustivel em reacdo com oxigénio, um
processo aplicado a hidrocarbonetos como gasolina, diesel e 6leos combustiveis, que
fornecem elevadas quantidades de energia. A gasolina fornece energia acima de 40 MJ por
kilograma de massa de produto, enquanto o carvao gera 30 MJ/kg e 0 metano, que apresenta
uma capacidade muito superior aos demais, gera 56 MJ/kg (22). Na Tabela 2 apresentam-se
valores de poder calorifico e quantidades em peso de carbono dos polimeros utilizados em

larga escala.
Tabela 2 - Contetido de carbono e Valor Calorifico de 6leo da pirdlise. Adaptado(5,22)
Polimero Carbono Poder Calorifico
(%) (MJ/kg)

Polietileno (PE) 85,6 40

Polipropileno (PP) 85,6 40,8
Poliestireno (PS) 92,2 43,0
Polietilenotereftalato (PET) 62,6 28,2
Policloreto de vinilo (PVC) 43 21,1

Ao comparar 0s valores da Tabela 2 com os valores de poder calorifico dos
combustiveis nota-se que a incineracdo dos polimeros corresponde as expectativas de
obtencdo de energia em substituicdo dos combustiveis de referéncia, pelo que se justificaria
0 emprego para tal fim. Contudo, é de conhecimento que a incineracdao contribui para a
poluicdo devido a producdo de gases de efeito estufa e a emissdes nocivas e toxicas, como o
dibenzo dioxinas policloradas (PCDD) e dibenzo furanos policlorados (PCDF)(6,21).

A reciclagem mecénica e a incineracdo ainda s@o as solu¢des comumente propostas
para a gestdo de RSP, apesar de ambos 0s processos serem economicamente dispendiosos e
poderem néo ser viaveis em diferentes situacdes (7). Todavia, entre as rotas de reciclagem,
a terciaria tém ganho notoriedade devido a melhor perspectiva para implementacdo em larga
escala, permitindo a producéo de combustiveis, produtos quimicos e gases de sintese/syngas

a partir da degradacdo de RSP em hidrocarbonetos (20). A rota quimica pode ser dividida
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em processos de despolimerizacdo, oxidacdo parcial e fissuracdo ou cragqueamento, como na
Figura 3, que mostra o fluxograma de processos e 0s produtos que podem ser obtidos.

Processo Processo
Quimico Termoquimico

— Despolimerizagao SYNGAS )

— GASEIFICAGAO — [
= COMBUSTIVEIS)

Alimentagao Produtos

—
—r—

RSP ——1—— Oxidagdo Parclal "—

—— INCINERAGAO l

I STV
COMBUSTIVEIS)

" HIDROCRAQUEAMENTO
QuimICcOS

ﬂ COMBUSTIVEIS)

Craqueamento
sem oxigénioc

“——  PIROLISE —

L—  qQuiMICOS

Figura 3 - Fluxograma das principais reciclagens quimicas para RSP. Adaptado(20,21)

A despolimerizacdo é um processo que ocorre por meio de reac@es de sintese reversa,
as quais sdo aplicaveis para polimeros formados por reacdo de condensacdo, como
poliésteres e poliamidas. Contudo, polimeros formados por reacdes de adi¢do, que inclui
principalmente as poliolefinas (PE e PP) ndo sdo facilmente despolimerizados em
monomeros por meio de sintese reversa. A oxidacdo parcial abrange os métodos de
incineracdo, como ja comentado, e a gaseificacdo, que utiliza oxigénio ou vapor de agua para
obter hidrocarbonetos e gas de sintese. Por fim, o craqueamento que causa fissuras nas
cadeias poliméricas para obtencdo de compostos de menor peso molecular. O craqueamento
ainda pode ser dividido em hidrocraqueamento, que é a fissura com adigdo de hidrogénio e
a pirdlise. A pirdlise pode ser térmica ou catalitica e ambas operam sem a injecdo de
oxigénio. A pirolise térmica ndo faz uso de um catalisador enquanto que a pirolise catalitica
sim (21).

Uma estratégia favoravel tem sido a reciclagem de matérias-primas por meio de
gaseificacdo ou pirolise, principalmente pirolise catalitica de RSP para a producao de 6leos
combustiveis (23). Recentemente, como uma solugéo atraente e avangada, houve o interesse

da preparacdo de nanomateriais de carbono (NMCs), principalmente nanotubos de carbono
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(CNTSs), usando RSP como precursores de carbono (10,11).

2.5 TERMOLISE

A reciclagem do tipo termoquimica é uma proposta de tecnologia avancada que causa
alteracdes na estrutura quimica de um material na presenca de calor e sob um ambiente
controlado (20). Os processos de termolise sdo processos endotérmicos que contemplam
reacOes de hidrocraqueamento (quebras de ligacOes e adicdo de hidrogénio), gaseificacdo (na
presenca de oxigénio) e pirolise (degradacdo térmica em atmosfera inerte) (24). Como se
mostra na Figura 3, 0s processos termoquimicos podem gerar produtos de grande valia

industrial, dai o interesse em se estudar cada processo.

2.5.1 Gaseificacdo

A gaseificacdo é um processo de conversdo de um combustivel sélido em gases. Os
RSP, o carvéo, a madeira e outros materiais ricos em carbono sdo exemplos de combustiveis
que podem ser considerados (20).

O processo consiste no aquecimento do combustivel na presenca de ar/oxigénio ou
de vapor como agente gaseificante, de acordo com Munir et. al (2018). O produto gerado é
um gas denominado "gas de sintese", uma mistura de gases constituida principalmente por
hidrogénio (H2) e mondxido de carbono (CO) (25). Num processo ideal de gaseificacdo de
RSP deve-se produzir um gas de alto valor calorifico, que ndo possua alcatrdo, e ndo deve
haver formacéo de carvao, pois estes sdo subprodutos indesejaveis (24).

Dadas as particularidades dos RSP, especialmente a baixa condutividade térmica, o
comportamento pegajoso, a alta volatilidade e a formacdo de alcatrdo, essas caracteristicas
dificultam o tratamento das tecnologias de gaseificacdo, que se apresentam como um desafio
para a implementacdo do processo (20). Uma vantagem notavel é a maior flexibilidade para
operar conjuntamente plasticos de composi¢do diferente misturados entre si ou com outras

matérias primas (20).

2.5.2 Hidrocragueamento

O hidrocragueamento é considerado um importante método de conversédo de RSP em
combustiveis liquidos saturados de alta qualidade. E definido pelo processo de fissuramento
do material e adig&o de hidrogénio (H2) na presenca de catalisador, onde as moléculas de alto
peso molecular sdo rompidas por clivagem das ligagdes carbono-carbono e hidrogenadas em

produtos de menor peso molecular (25).
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De acordo com Ding et. al (1997) utiliza-se um catalisador bifuncional, o qual
desempenha duas fungdes especificas no processo (26), o craqueamento catalitico e a
hidrogenacdo, podendo ocorrer de forma simultdnea ou sucessiva (25). O craqueamento
ocorre no suporte do catalisador, de caracteristica acida, o qual possui grande area de
superficie, e a hidrogenagdo é favorecida devido aos metais que estdo depositados sobre o
suporte. As pressoes relativamente altas sdo utilizadas para evitar a formacdo de coque e
reacOes de polimerizacdo indesejadas (25).

O hidrocraqueamento ¢ o método mais vantajoso quando se pretende obter um
produto liquido altamente saturado que pode ser utilizado sem processamento subsequente,
como combustivel de transporte ou como 6leo combustivel para a producdo de energia. A
aplicacdo de reacdes de hidrocraqueamento envolve temperaturas mais baixas do que os
demais processos_e geram quantidades reduzidas de olefinas, de arométicos e de coque nos
produtos da reacdo. Além disso, a presenca de hidrogénio resulta na remocdo de

heteroatomos, como cloro, bromo e fltor, que podem existir nos residuos de plastico (25).

2.5.3 Pirdlise

A pir6lise € um processo de decomposicdo por calor que ocorre na auséncia de
oxigénio e em atmosfera inerte para obtencéo de gases, liquidos ou sélidos (carvao) (22). De
acordo com Lopes et. al (2011) durante a pirolise ocorre a reacdo de craqueamento, que é a
fissura das longas cadeias poliméricas e, posteriormente, a obtencdo de hidrocarbonetos de
cadeias menores (27). Essa reacéo define a fracdo do produto a ser obtido e a sua pureza (28).

A técnica é determinada por varios parametros de processo, como tempo de retencéo,
composicdo da matéria-prima, uso de catalisador, teor de humidade, taxa de aquecimento,
tamanho de particula e temperatura, que pode variar entre 300 e 900 °C (23). A temperatura
€ um dos parametros operacionais mais significativos, pois controla a reacéo de fissuracdo

da cadeia polimérica (23).

2.5.3.1 Plasticos adequados para pir6lise

Diferentes plasticos possuem diferentes temperaturas de degradacdo devido a sua
estrutura quimica. Para termoplasticos como PEAD, PEBD, PP, PS e PET, a temperatura de
degradacéo térmica comeca a partir de 350 °C. Para o PVC as temperaturas sdo mais baixa,
inferiores a 220 °C. Além disso, a temperatura operacional necessaria depende fortemente
do produto que se pretende obter. Se o produto pretendido for gas ou carvao, utilizam-se

temperaturas superiores a 500 °C. Se se pretender liquido, recomenda-se temperaturas na
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faixa de 300 a 500 °C e essa condicao é aplicavel a todos os plasticos (22). A pir6lise térmica
de PE e PP ¢ geralmente realizada a altas temperaturas (> 700 °C) para obtencdo de uma
mistura de olefinas (C1-C4) e de compostos aromaticos (principalmente benzeno, tolueno e
xileno). A temperaturas mais baixas (entre 400 e 500°C) favorece-se a formacédo de um gas
de alto valor calorifico, 6leo de hidrocarboneto condensavel e ceras. No primeiro caso, 0
objetivo é potencializar ao méximo a fracdo gasosa para obtencdo de olefinas (CnH2n) €
posterior monémero. A degradacdo ocorrida a baixas temperaturas deixam um produto
ceroso no reator que consiste principalmente em parafinas (ChHzn+2) juntamente com um
carvdo carbonizado (29). Em geral, o craqueamento térmico é mais dificil no PEAD, seguido
pelo PEBD e, finalmente, pelo PP (29).

Os termoplasticos possuem caracteristicas que definem a sua viabilidade para uso no

processo de pirdlise. Na Tabela 3 apresenta-se as caracteristicas dos termoplasticos.

Tabela 3 - Termoplasticos e suas caracteristicas(22)

TERMOPLASTICO CARACTERISTICAS DOS POLIMEROS

1. Requer temperaturas maiores que 700 °C para

Polietileno (PE) produzir uma mistura de olefinas (C1-C 4) e de

[C-Hyln compostos aromaticos (principalmente benzeno
/;h j?.r z_z e tolueno).
Lq) L.) HoH ], 2. Numa atmosfera entre 400 e 500 °C), formam-
HDPE  LDPE

se 3 fragdes: gés de alto poder calorifico, 6leo e
ceras (29).
3. Poder calorifico acima de 40 MJ/kg (22).

Polipropileno (PP)
[C3H6]n

A R
ExtHLT

1. Requer temperaturas maiores que 700 °C (29)..
2. Depois do PE, é o termopléastico mais dificil
de degradar por pirdlise térmica. Na pir6lise
catalitica produz 6leo de alto rendimento com
componentes aromaticos (23).

3. Poder calorifico acima de 40 MJ/kg (22).
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Poliestireno (PS)
[CSHS]n

I—0

A
&

1. Requer temperaturas menores quando
comparado com PP e PE.
2. Produz

comparado com PE e PP (23).

6leo menos viscoso quando
3. O poder calorifico do PS é menor do que o das
poliolefinas, por existirem anéis arométicos na
sua estrutura, que possui menor poder de
combustdo do que os componentes alifaticos

(22).

Polietilenotereftalato
(PET) [C10HsO4]n

& iz : Z—(CHz)zl—

PET

1. Contém heteroatomos (23).
2. Valor calorifico abaixo de 30 MJ/kg, devido a
presenca de acido benzbico que deteriora a

qualidade do 6leo formado (22).

Policloreto de vinilo
(PVC) [C-H,C1]

1. Produz perigoso gas cloridrico.
2. Decloracdo a baixas temperaturas (250 a 320
°C) ou adsorcao quimica ou fisica.

3. Na pirdlise catalitica, a presenca de cloro

ocasiona deposicdo de coque e interfere na

atividade catalitica (23).

7
B,

PVC
4. Poder calorifico abaixo de 30 MJ/kg devido a
componentes de cloro que diminuiem a

qualidade do 6leo (22).

De acordo com a Tabela 2 e a Tabela 3 é possivel comparar as caracteristicas dos
polimeros e dos seus valores calorificos para definir viabilidade para utilizagdo em pirdlise.
A pirolise de PE, PP e PS é favoravel devido o rendimento em liquidos e em gases com alto
poder calorifico e por ndo possuirem restri¢cbes toxicas ou nocivas ao ambiente e a salde
humana. A pir6lise pode tolerar misturas de diferentes resinas plasticas, com a adi¢do de PS
para acelerar a pirélise e a levar a decomposicao de produtos com um comprimento de cadeia
menor, por exemplo, produtos mais volateis (30).

Em relagdo ao PET e ao PVC, estes tornaram-se polimeros pouco estudados devido
ao seu baixo rendimento em 6leo. Contudo, algumas pesquisas mostram que estes nao sao

adequados devido a formacdo de &cido benzoico e de compostos de cloro, presentes,
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respectivamente, na cadeia polimérica de PET e de PVC, o que justifica a baixa qualidade
do produto formado (22). O PVC além de formar &cido cloridrico, forma também um 6leo
de baixa qualidade, que possui compostos clorados, toxico ao meio ambiente.(22)

Durante a pirdlise térmica a temperaturas mais elevadas, dependendo do tipo de
polimero, ocorre a cisdo da cadeia final ou a cisdo de cadeia aleatoria das macromoléculas.
No primeiro caso ocorre formacdo de mondmeros, enquanto no segundo ocorre formacéo
aleatdria de fragmentos de comprimento irregular (31), principalmente em poliolefinas
(PEBD, PEAD e PP) (29).

2.6 CATALISADORES

Num processo de pirdlise, a utilizagdo de um catalisador permite diminuir a
temperatura e o tempo de retencdo, exigindo menos energia e otimizando o processo (23). O
catalisador atua alterando o mecanismo da reacdo quimica, diminuindo a energia de ativacdo
(32).

Na Figura 4 apresentam-se as principais diferencas entre pirélise térmica e pir6lise

catalitica (na auséncia e presenca de catalisador, respectivamente).

Processo de Pirolise

T Removeas

Demanda alta de T g iroli itica| —— rezas
3 i Pirolise Térmica Pirolise Catalitica | impurezas do
energia combustivel Rquido
Demanda alia de Impurezas no Demanda menar Demanda menor
temperatura combustivel liquido de lemperatura de energia
1) Produz allo rendimento
R liquido com dleo pesado 1) Diminuir © rendimenta liquida / s
(,..ln.hu; ivel —> 2) Contém Impurezas 2) Contém compostos de cadela baixa € Colrgtln:z\cl <
hquco 3) Niimero de baixa na faixa de gasoling com alta octanagem
octanagem
1) Produz gases em
menores quantidades -
>  Gazes —»2)Conlém allas 1) Aumenta a Frcdu_:ao de gases ¢ [ ascas e
concentracdes de CO e 2) Gases contém compostos C3 ¢ C4 \ 0
Co,
1) G«:am"le quantidade de 1) Diminui a producdo de carvao
=t Char =¥ carvio € produzida em especialmente com catalisador com alta €— Char -~
banxa temperatura area de superficie BET

Figura 4 - Diferengas entre entre pirélise térmica e pirélise catalitica (23)

E possivel observar que a grande diferenca estd na proporcdo de obtencdo dos
diferentes produtos formados. Enquanto que na pirdlise térmica se obtém 6leo em maior
quantidade, o craqueamento catalitico contribui para a formacdo de gases em maior

proporcao e também para produtos com menor teor de impurezas, uma vez que alguns dos
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compostos de maior cadeia de carbono séo adsorvidos no catalisador ou posteriormente
degradados em compostos de carbono de cadeias menores (5). O uso de catalisadores
proporciona maior potencial de conversao do produto, dadas as suas caracteristicas, e garante
melhor qualidade dos produtos de pirolise (33).

Os catalisadores tém diferentes impactos no processo de pirélise e nos seus produtos.
Na fase inicial da pirdlise catalitica, ocorrem fissuras na superficie externa do catalisador. A
estrutura porosa interna do catalisador atua como canal de movimento seletivo e de
decomposicdo de compostos maiores em compostos menores (34). Devido ao pequeno
tamanho dos poros, os gases sdo produzidos principalmente dentro dos poros, enquanto que
a producdo de cera ocorre devido a fissuras externas no local externo do catalisador. Este
fendmeno mostra que a degradacdo de moléculas de olefina de elevado peso molecular
ocorre na superficie externa do catalisador, mas a degradacédo e a seletividade do produto

ocorrem nos poros internos do catalisador (34).

2.6.1 Caracteristica dos Catalisadores

Os catalisadores sdo definidos pela sua morfologia, dada a forma e o tamanho das
particulas que os constituem. O conjunto dessas caracteristicas é capaz de oferecer maior
atividade de conversdo e seletividade para o catalisador (35).

O catalisador consiste num material que pode ter ou ndo pequenas particulas ativas
dispersas sobre uma substancia menos ativa, a qual chamamos de suporte. Como material
ativo frequentemente € utilizado um metal puro ou uma liga metalica. Quando acontece essa
dopagem da espécie ativa no suporte, esses catalisadores sdo particularmente chamados de
catalisadores suportados (36). Quando o catalisador possui suporte com centro &cidos e
centros activos metélicos, diz-se serem bifuncionais (35).

Os principais parametros que influenciam a atividade catalitica de qualquer
catalisador sdo a area superficial especifica, tamanho e volume dos poros e acidez (23). A
acidez é uma caracteristica que esta contida no catalisador e atua para melhorar o processo
de craqueamento dos polimeros (21). A quebra catalitica ocorre em locais fortemente acidos.
Os locais &cidos de Brgnsted-Lowry e de Lewis sdo 0s parametros considerados durante a
medicéo da acidez do catalisador (29).

A porosidade € outro parametro que afeta a atividade catalitica pelo mecanismo de
adsorcéo seletiva (37). McBain, em 1932, criou um termo chamado de peneiro molecular
para caracterizar solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho

permitia a sua entrada dentro dos canais (38). Um catalisador microporoso possui um grande
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volume de espaco interno, pelo que atua para aumentar a produgdo de gas e diminuir o
rendimento de éleo liquido (39).

Existem diferentes catalisadores que podem ser utilizados no processo de catélise, 0s
mais utilizados sdo os catalisadores de craqueamento catalitico de fluido (FCC),
catalisadores de silica—alumina e catalisadores a base de zedlitos(23).

Os catalisadores de craqueamento catalitico de fluido (FCC) sdo conhecidos por
serem amplamente utilizados em refinarias de petroleo para craqueamento de 0leo pesado
em gasolina e de 6leo de petrdleo liquido. No geral, comparados a outros catalisadores, 0s

catalisadores FCC aumentam o rendimento do dleo liquido (23).

2.6.2 Alumina (Al203) e Silica-Alumina

A alumina é um suporte amorfo que promove boa dispersdo de um metal impregnado
na superficie, além de ser um suporte relativamente barato e estavel a temperaturas elevadas
(36). E considerada um 6xido de grande importancia em reacgdes cataliticas devido suas
caracteristicas, area superficial especifica entre 200 e 400 m? g1, mesoporos entre 5 a 15 nm,
volume de poros de 0.5 a 1.0 cm® g e acidez considerada de fraca a moderada (40). No
entanto, quanto a acidez, apresenta apenas centros acidos de Lewis, sendo possivel contudo
depositar-se ou ancorar compostos com propriedades acidas, como metais, 6xidos metalicos,
0 que é uma alternativa eficiente para se aumentar a acidez de catalisadores solidos (32).
Quanto maior for a acidez, menor sera a producao de 6leo liquido (41).

A y-alumina é uma fase da alumina assim como existem outras, sendo a temperatura
0 parametro que interfere na formacdo das mesmas.(42) .Costa et al (2014), no seu trabalho,
dedicou-se a avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo nas caracteristicas estruturais
e morfoldgicas de aluminas sintetizadas pelo método de Pechini e concluiu que para
temperaturas inferiores a 900 °C, a alumina se apresentava com fases amorfas (43). Outros
autores, como Araujo (2013) (44), reporta que a transformacdo de fase de y-Al.O3 para as
fases 6 e a comega a ocorrer a temperaturas acima de 800 °C. Silva (2016) apresenta na
Figura 5 que a y - Al2O3 pode ser detectada apds processo de calcinacdo da boemita em
temperatura acima de 500 °C, apresentando picos de DRX a 37 °, 45 ° e 60 °, representativos
para o 6xido de alumino na fase y-Al,O3, de acordo com arquivos do comité de Conjunto de
Padroes de Difracdo do PO (JCPDS — Cartdo 47- Numero 1308)(45). Para identificar
estruturas e as suas fases, sdo utilizadas analises de deteccdo como Difragdo de Raio X
(DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), microscopia

de forgca atdmica, analise termogravimétrica (TGA), isotérmicas de dessor¢éo de azoto, entre
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outras andlises (46).
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Figura 5 - Fases da alumina(42)

A Figura 5 ilustra rotas para a mudanca de fases da alumina e as suas temperaturas
associadas. Todas as mudancas de fase envolvem mudancas de temperatura, e sdo chamadas
de fases metaestaveis. A fase estavel e a a-Al2O3, obtida a temperaturas acima de 1150 °C
(42).

A silica, ou diéxido de silicio (SiO>), é representada por uma rede tridimensional
constituida por unidades tetraédicas [SiO4]*. Funciona como suporte, com poros de largura
de 8 nm, sendo por isso considerado um material mesoporoso (47). A silica-alumina amorfa
(ASA) é uma combinacdo entre a estrutura da alumina e da silica (48). A sua atividade ¢é
atribuida aos locais acidos dos tipos Lewis e Brgnsted-Lowry, que estdo distribuidos sobre a
superficie do catalisador. A silica-alumina amorfa apresenta atividade no cragueamento de
polietileno e de polipropileno em hidrocarbonetos mais leves, devido a sua acidez, mas é
muito inferior a silica-alumina cristalina na formacao de aromaéticos e de hidrocarbonetos

ramificados, por causa da estrutura amorfa (21).

2.6.3. Zeolitos

Os materiais constituidos por silica-alumina cristalina sdo também conhecidos como
zedlitos (48). Zeolito (do grego zeo, ferver + lithos, pedra) foram reconhecidos devido ao
potencial do mineral "ferver” sob aquecimento. SO posteriormente foi descoberto que esse
fendmeno era devido a 4agua armazenada nos seus microporos (49). Devido as suas
caracteristicas, os zeolitos possuem aplicacfes como adsorventes para purificacdo de gases,

agentes de permuta ionica em detergentes, catalisadores na refinagdo de petroleo, na
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petroquimica e na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem diametro inferior
a 10 A (38).

Os zeolitos sao materiais aluminossilicatados que possuem alto grau de cristalinidade
e estrutura aberta, formados por uma rede constituida por tetraedros de SiO4 e de AlO4
ligados entre si por atomos de oxigénio (38). Esses catalisadores classicos possuem elevada
capacidade de formacéo de centros acidos fortes porque, além da acidez de Brgnsted-Lowry,
os aluminossilicatos possuem também acidez de Lewis, que estd associada ao aluminio
substituido isomorficamente no lugar do silicio (32). A substituicdo dos dtomos de silicio,
que possuem carga formal +4, por catibes trivalentes de aluminio, gera uma carga negativa
por cada atomo substituido. A carga negativa € tomada por um metal de compensacéo,
geralmente da familia 1 A ou 2 A, que sdo passiveis de trocas (49). Sendo assim apresentam
diferentes propor¢oes de SiO2/Al>O3, que determinam a sua reatividade (38). Na Figura 6 é
ilustrada a disposigdo dos atomos e a valéncia negativa devido a substituicdo isomdrfica.

0) negative charge

4

e QO

Figura 6 - Estrutura de um zedlito(44)

A estrutura dos zedlitos é definida por uma rede (framework) construida a partir de
tetraedros de Si ligado a oxigénios: um atomo de silicio no centro do tetraedro e os 4
oxigénios nos Vvértices. A flexibilidade de conformacdo da ligacdo Si-O-Si possibilita agrupar
os tetraedros de diversas formas, o que justifica grande quantidade de representantes dessa
classe (50). Os zedlitos representam-se pela formula molecular Mym.(AlO2)x.(SiOz2)y.nH20,
onde m ¢ a valéncia do catido M e n é a quantidade de agua (49). Atualmente podem-se
encontrar cerca de 80 estruturas naturais e mais de 200 sintéticas (50). Essa rede apresenta
gaiolas, cavidades e canais interligados, com tamanho bem definido e apropriado para alojar
pequenas moléculas ou ides (51). Os zedlitos sdo catalisadores eficientes porque a
aproximagdo forgcada entre moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais
eletrostaticos existentes no interior dos canais e das cavidades provoca o abaixamento da
energia de ativacdo necessario ao fenémeno de catalise (49). A Unido Internacional de

Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os ze6litos de acordo com o tamanho de poros:
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poros pequenos (< 4 A), médios (4-6 A), grandes (6-8 A), extra-grandes (8-14 A). Os
peneiros moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sio classificadas
como mesoporosos (38). A Tabela 4 apresenta tamanho de poro, nome usual do zeolito,
simbolo e dimenséo de cavidade dos poros, considerando unidirecional (1), bidirecional (2)

e canais nas trés dimensodes x, y e z (3).

Tabela 4 - Classificagdo dos principais zeolitos em relagdo ao tamanho do poro (38)

TAMANHO DIAMETRO NOME SIMBOLO DIMENSAO
DO PORO DO PORO (A) COMUM DA
ESTRUTURA
X- 13,2x4,0 Cloverita CLO 3
CRANDE 12,1 VPI-5 VFI 1
7,9x8,7 AIPO-8 AET 1
GRANDE 6x7 Zeolito p BEA 3
7,4 Zeolito X, FAU 3
7,3 Y AFI 1
AIPO-5
MEDIO 55x6,2 ZSM-12 MTW 1
3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1
5,3x5,6 TS-1, ZSM5 MFI 3
PEQUENO 4,1 Zeolito A LTA 3

O zedlito BEA ou Beta, caracteriza-se por apresentar um sistema de canais
tridimensionais com abertura eliptica com anéis de 12 membros, que demonstra alta
estabilidade térmica, possui poros grandes e apresentam as relagcdes Si/Al bem altas, o que
Ihe conferem grande acidez (50).

O zeolito MFI é formado por unidades chamadas de pentasil (5 lados), de tamanhos
de poro médio com canais retos e tortuosos interligados. Os dois tipos de canais possuem 10
membros. Contudo, o canal reto tem abertura circular e o canal sinuoso possui abertura
eliptica (50). Tanto o zedlito Beta como o zedlito MFI tem grande relevancia e sdo bastante
estudados, devis as suas caracteristicas fisico quimicas que os tornam excelentes candidatos

para atuar como catalisador.



Em catalisadores &cidos que operam frequentemente a temperaturas elevadas, pode
ocorrer a formacdo de residuos carbondceos denominados de coque. O coque formado
deposita-se na superficie interna e externa dos catalisadores, impedindo o0 acesso aos centros
ativos e causando a desativacdo do material (32), impedindo assim o acesso dos gases de
pirdlise aos locais de metais ativos (52). A dimensionalidade do sistema de canais pode
determinar a susceptibilidade de um zeolito a desativagdo, sendo os de 3 dimensdes com
menor possibilidade de bloqueio dos canais em comparacdo aos de perfil unidimensional
(38). A sinterizacdo das particulas metalicas do catalisador também pode ocorrer, 0 que
produz aglomeragao dos metais em particulas maiores e diminui a disponibilidade dos locais
de metais ativos para interagir com os gases de pirdlise (52). O depdsito de coque pode ser
minimizado alterando-se as condi¢des operacionais e também as caracteristicas acido-base,

que limite a formacdo ou polimerizacdo dos carbonaceos (38).

2.6.4 Centro Ativo

Um grande ndmero de compostos podem ser introduzidos nos zedlitos ou nas
aluminas para atuar como centros ativos: 1. metais nobres (Pd, Pt, ...), 2. metais de transicao
(Ni, Co, Fe, ...), 3. 6xidos metalicos (ZnO, CuO, NiO, ...), 4. sulfetos metalicos (NiS,
Co/MoS, ...) e 5. complexos metalicos. Estes componentes podem ser introduzidos por
diferentes métodos como troca-ionica, encapsulacdo, modificacdo de sintese e substituicao
isomorfica (38). O método de dopagem ou substituicdo isomérfica, consiste na introducéo
de catibes de metais de transicdo que substituem isomorficamente &tomos de aluminio. Os
dois fatores que influenciam a substituicdo do aluminio, ou também do fésforo, que é muito
comum, por metais de transicdo, sdo: a compatibilidade entre o raio iénico do metal
substituinte (r(M*)/r(0%) e o oxigénio, e a geometria assumida pelo metal substituinte (38).

A secagem e a calcinacdo dos suportes impregnados séo etapas fundamentais em que
ocorre a agregacdo de particulas de metal em entidades maiores, melhor ainda se a calcinagéo
for realizada sob ar estatico (15). O processo de calcinagéo, no qual ocorre oxidagédo a pressao
atmosférica, promove a decomposicao de hidroxidos, nitratos e carbonatos em o0xidos. Esses
oxidos ndo volateis permanecem dispersos por todo o suporte, melhorando a dispersao,
atividade e uniformidade das particulas catalisadoras resultantes (16). Dessa forma, o
processo ocasiona mudancgas morfoldgicas que afetam a area superficial, o volume de poros

e a estrutura (35).

37



2.6.4.1 Particulas de Niquel

Os catalisadores que possuem particulas de niquel fornecerdo fases estruturais como
NiO, NiOz e Ni° (forma reduzida). A reacio de Ni com oxigénio, NiO, na presenca de Al.O3
produz NiAl204 (53). O NiAlO4é uma estrutura cristalina chamada de espinélio, pois possui
férmula similar ao composto chamado espinélio de férmula MgAl>O4 (50),(formula genérica
A*?B,"0,). O NiAl,O4 apresenta uma estrutura clbica de face centrada, em que os catides
divalentes ocupam centros tetraédricos e os catides trivalentes AI** ocupam os centros
octaédricos(54). Justyna Zygmuntowicz et. al (2016) (53) descrevem no seu trabalho a
sinterizacdo de amostras para producdo de NiAl>O4 a uma temperatura de 1400 °C. Também
séo relatadas temperaturas acima de 1000 °C para o processo de sinterizagdo (55), contudo
ha autores que citam temperaturas acima de 900 °C (56). Anchieta et al (2015) reportou que
a temperaturas acima de 700 °C, partindo do método de co-precipitacdo, € suficiente para
obtencdo NiAl>O4. Logo € possivel inferir que, apesar das altas temperaturas, o valor ndo é
consensual variando em uma faixa entre 700 a 1000 °C, contudo a temperatura de formacéo
desse espinélio é fortemente dependente das condi¢Ges dos parametros do processo de
calcinacdo ou sinterizacdo envolvidos (46).

Para o 6xido de niquel é plausivel encontrar picos de DRX a 43,3 ° (45) e 43,35 °,
62,97 °, 75,44 ° e 79,5 °, de acordo com o banco de dados do Arquivo de Difracdo do P6
(PDF N° 087108) (56), apresentando NiO2e NiO os mesmos picos (57). Para o niquel cubico
encontram-se picos de 26 a 44,6 °, 52 ° e 76,6 ° (56). Os picos para a estrutura NiAl,O4
podem ser detectados a 19,06 °, 31,04°, 55° e 66° (JCPDS N° 10-0339) (58) e a 19,10 °,
37,22 °, 44,55 ° e 66,94 ° (JCPDS N° 10-0339) (56). Essa estrutura é decorrente da reacao
de NiO e Al,Oz em fase sélida, indicando uma forte interacdo do metal com o suporte e
fornecendo estabilidade quimica e térmica (35).

Para as analises de FTIR, as vibragGes estdo alocadas na faixa de 400 a 950 cm™ com
as ligagdes Ni-O, Al-O e Ni-O-Al e alongamentos atribuidos a diferentes estados de
coordenacado dos atomos de Al (AlOs e AlOa) (58). A frequéncia de alongamento encontrada
em torno de 550 cm™ pode ser atribuida a vibragdo da ligagdo Ni-O (46), em 410 cm™ (59),
e em 482 cm™ (60).

2.6.4.2 Particulas de Ferro

Para as amostras que contem ferro pode-se encontrar diferentes estruturas e variagdes

de fase. A principal fase do 6xido é a-Fe>Os conhecida como hematite (JCPDS 33-0664). y-
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Fe>O3 ou Maghemite (JCPDS N° 39-1346), magnetite (JSPDS 19-0629) e espinélio de
FeAl,O4 (JCPDS N° 34-0192) sdo fases menores. Os componentes metalicos sdo o ferro
cubico de face centrada(bcc) (JCPDS N° 06-0696) e FeAl intermetalico (JCPDS N° 45-
0983) (61).

A estrutura de oxido de ferro (I11), Fe2Os3, pode ser encontrada em 2 fases (a.e v). A
diferenca estrutural entre as fases a e y do Fe2O3 esté nas posi¢des ocupadas pelos atomos de
ferro e de oxigenio na estrutura do 6xido de ferro. Na fase o, 0s oxigénios estdo presentes
num arranjo hexagonal, e os ferros ocupam posicGes octaedricas, enquanto na fase y os
oxigénios possuem um arranjo cubico, onde os ifes de ferro ocupam aleatoriamente posicoes
tetraédricas e octaédricas na estrutura do Fe;O3. Temperaturas de calcinagdo do Oxido de
ferro acima de 500 °C favorecem principalmente a formacéo da fase hematite. Fatores como
método de preparacdo, tamanho de particula e interacdo metal-suporte influenciam a
temperatura de transicdo da fase y para fase a (44). A fase a-Fe.O3 é caracterizada por
apresentar picos a 25 °, 33 °-34 °, 35 °-36 ° e 57 ° e a fase y-Fe203, ou maghemite por picos
a23,8°, 32,1°e38,7° (JCPDS N°. 04-0755) (44). Outra fase de ferro, como a magnetite,
Fe304, possui picos a 30,32, 35,70°, 43,359, 53,69 °,57,18° e 62,82 ° (JCPDS N° 19-0629)
(62) coincidentes com os picos citados por Jayan et al (2019) (63) para a face centrada de
Fe304 cubica em 30,04 °, 35,44 °, 37,35°, 56,7 °e 67 °.

A ferrite de niquel, NiFe2O4, que é um Oxido ferromagnético, possui espinélio inverso
do tipo A%*'B2%"04 (54) e apresenta picos a 30°, 35 °, 37 °,43 °,54 °57 ° ¢ 63 ° (JCPDS N°
10-0325). Como se pode notar, 0s picos para a magnetite e para a ferrite de niquel sédo
coincidentes (64). Outro material de ferro que pode ser formado a partir de Fe e Al é FeAl204,
que apresenta picos a 30,8°, 36,4 °,44,1°e 66 ° 0 mesmo é formado a partir de Fe20 e Al>O3
(JCPDS N° 007-0068) (65). As bandas de FTIR para as ligacdes podem ser detectadas entre
562 cm™ — 573 cm para Fe-O, 975 cm™ — 1020 cm™ para Fe-O-H e para 6xido de ferro (111)
bandas a 475 cm?, 581 cm™ e 690 cm™ (66). Camenar et al (2018) aponta comprimentos de
onda de Fe-O a 612 cm™ — 619 cm™ e Fe-O-H proximo de 790 cm™e 890 cm™ (67).

2.7 NANOMATERIAIS DE CARBONO (NMCs)

A Nanociéncia é o estudo de particulas que variam na escala nanomeétrica e foi apenas
na decada de 90 que os estudos a respeito dos nanomateriais estruturados comegaram a
ganhar credibilidade. Os pioneiros de estudos relevantes na area foram Kroto (68) e Smalley

(69), que durante a década de 80 fizeram a descoberta de fulerenos, e lijima, em 1991 (70),
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que durante o teste de um novo método de evaporacgéo de arco para a fabricacdo de moléculas
de carbono Ceo (fulereno), conseguiu produzir nanotubos de carbono (CNTs) de paredes
maultiplas (12).

As nanoestruturas de carbono compreendem aldtropos do elemento carbono, que é
definido por diferentes arranjos espaciais dos atomos de carbono na escala nanomeétrica, entre
eles diamante, grafite, fulereno, nanofibras, grafeno, CNTs e outros. Os fulerenos séo
estruturas geometricas semelhantes a gaiolas de atomos de carbono, compostas por faces
hexagonais e pentagonais, 0 Ceo (gaiola com 60 atomos de carbono) foi a primeira estrutura
fechada e convexa a ser criada (69).

Na sequéncia dos fulerenos obteve-se a descoberta de CNTSs, provenientes de folhas
de grafeno (grafite com 1 atomo de espessura) enroladas em forma de tubo ou também
chamado de paredes, dispostas de forma paralela ao eixo do filamento, formando uma
cavidade oca no seu interior (71). Os CNTs podem ser classificados em duas categorias: CNT
de parede Unica, definido pela sigla SWCNT, ou CNT de parede maltipla (MWCNTS), que
sdo varios tubos concéntricos encaixados uns dentro dos outros (72). Quanto a espessuras,
0s SWCNT formam tubos longos com diametros variando de 0,6 a 4 nm (73), e 0s
MWCNTS, apesar de ndo possuirem um consenso sobre o valor da sua espessura, no
HandBook de Nanomateriais Springer (2013) definem diametros entre 3 e 30 nm (74),
enquanto Hiremath e Bath (2017) definem didmetros entre 5 e 50 nm (75), ambos
acrescentando que o comprimento pode chegar a micrémetros. As nanofibras de carbono
(CNFs) sao estruturas muito similares aos CNTSs, contudo sdo definidas como estruturas
tubulares com obstrucéao parcial (tipo bambu) ou completa da cavidade tubular interna (76).
Na Figura 7 € mostrado a diferenca entre CNTs e CNFs quanto a estrutura e didmetros.

I 10’ 107
A B. C.

Figura 7 - Estrutura e didmetros de A. SWCNT B. MWCNT C. CNF(statcked-cup) (74)

Para as CNFs, os filamentos de carbono encontram-se empilhados em vérias placas
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de grafite orientadas com um angulo em relagdo ao eixo da fibra. Nas fibras stacked (planar
empilhada), o &ngulo das fibras é perpendicular ao eixo, e nas fibras herringbone ou stacked-
cup (cénica empilhada), as fibras estdo inclinadas em relagéo ao eixo (77). Os diametros dos
CNFs variam de 50 a 200 nm (75,78) .

Em relacdo a estrutura empilhada em copos, as CNFs possuem comportamento

de

semicondutor e, devido & sua expressiva condutividade elétrica e térmica, sdo usadas em

aplicacdes de descarga eletrostatica, interferéncia de radiofrequéncia, fabricacdo de papéis para

supercapacitores e membranas de células combustiveis. Ndo obstante, os esforcos continuam

para alinhar as fibras na direcdo da rotacdo do filamento para explorar as suas propriedades

mecanicas, e para servir como compoésitos para outros materiais. As CNFs possuem estrutura

interna e externa quimicamente ativa, podendo ser utilizadas como catalisador (75). Contu

do

as diferencas estruturais das CNFs em relacdo aos CNTs promovem alteracao das propriedades,

0 que difere as aplicacdes, sendo a condutividade térmica dos CNTs até 3 vezes maior que a

das CNFs, a resisténcia a tracdo e o mddulo de elasticidade também apresentam valores mais

expressivos (75).

Os CNTs sdo nanomateriais de carbono de alto desempenho e o0 seu interesse é
proveniente das suas propriedades excepcionais (12,13), o que fornece grande potencial para
aplicacdes tecnoldgicas. A resisténcia a tracdo € superior a 100 vezes a do aco inoxidavel
(150 GPa), enquanto que a densidade é de apenas um sexto (1100 a 1300 kg m), possui
estabilidade quimica, a sua condutividade térmica é frequentemente comparavel a do
diamante (3000 W m™ K1) e a sua condutividade elétrica é superior & do cobre (11). Devido
a todas essas caracteristicas sdo requeridos em muitas areas de aplicacdo como: filmes
condutores, células solares, células de combustivel, supercapacitores, transistores, memorias,
displays, membranas e filtros de separacéo, sistemas de purificacdo, sensores, roupas e outros
(12). Quando possuem alta qualidade e estdo bem alinhados sédo essenciais para as aplicacdes
no campo da nanoeletronica onde muitas dessas aplicacdes dependem da quiralidade e do
seu diametro. A presenca de defeitos e de impurezas eletronicamente e quimicamente ativas
pode alterar essas propriedades (79).

A forma como os carbonos estdo dispostos ao longo da estrutura do grafeno para
formar os SWCNT determina a quantidade de ‘tor¢dao’ no tubo. Existem 3 configurag¢des
possiveis, como é possivel visualizar na Figura 8, quiral, poltrona e a forma zigue-zague. Na
conformacéo em zigue-zague, duas ligacbes C-C opostas de cada hexagono sdo paralelas ao
eixo do tubo, engquanto na conformacéo de poltrona as ligagdes C-C sdo perpendiculares ao

eixo (73). Essa caracteristica define as propriedades elétricas, mecanicas e opticas dos CNTs
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Figura 8 - Conformag6es dos nanotubos de carbono(12)

2.7.1 Métodos de Preparacdo de CNTs

Os métodos de preparacao de descarga de arco ou ablacdo a laser foram inicialmente
utilizados para produzir CNTs. Essas técnicas empregam altas temperaturas. lijima e Ando
(1993) (80) escreveram sobre o crescimento dos MWCNTS pelo método de descarga de arco
com temperaturas préximas de 2500 °C. Com o passar do tempo ocorreu o desenvolvimento
de outros métodos de producdo de CNTs, cada um deles apresentando vantagens e
desvantagens, resultando em produtos de diferentes qualidades. Contudo, em todos eles, é
inevitavel que os CNTs venham acompanhados de algum tipo de impurezas, sejam elas
outras particulas carbonéceas ou resquicios de metais de catalisadores (12).

O método de descarga de arco (AD) consiste numa descarga de arco elétrico entre
dois elétrodos (anodo e catodo) que devem estar dispostos a uma curta distancia para que
uma corrente possa fluir (50-150 Ampéres) (12) até que em um curto espaco de tempo 0s
elétrodos sdo colocados juntos e um arco é disparado. E realizado a baixa presséo (30-130
torr ou 500 torr) (13), sendo o gas hélio comumente utilizado, embora alguns trabalhos
relatem o uso de atmosfera de hidrogénio ou de azoto (73). O gas e a sua pressao influenciam

o crescimento dos CNTSs, tanto no rendimento quanto na morfologia (12). Esta reportado que
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a pureza e o rendimento também dependem da pressdo do gas no vaso de reacdo (12). A

Figura 9 mostra um esquema da técnica de descarga de arco.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da técnica de descarga de arco(69)

Prasek et al (2011) realizou uma técnica na qual foram produzidos MWCNTSs
utilizando dois elétrodos de grafite de alta pureza (com diametro variando entre 6 e 12 mm)
inseridos numa camara com gas hélio a pressdo sub-atmosférica. A tensdo constante entre o
anodo e o catodo foi mantida ajustando a posi¢do do anodo, a temperatura na zona entre 0s
elétrodos era muito alta, acima de 1700 °C, na qual o carbono do elétrodo positivo (anodo)
foi consumido e permitiu o depésito no catodo, consistindo no crescimento de uma camada
de CNTs (13). A partir dessa técnica foram formados varios tipos de produtos em diferentes
partes do reator, incluindo fuligem nas paredes, depdsitos de carbono e cinzas ao redor do
catodo, além de carbono amorfo, nanoparticulas de metal encapsuladas e carbono poliédrico.
A fuligem contém fulerenos, enquanto MWCNTS e nanoparticulas de carbono em grafite,
sdo encontrados no deposito de carbono (13).

Os elétrodos do anodo podem ser puros ou podem conter metais que sao usados como
fase ativa de catalisadores e favorecem a producdo de estruturas carbonéaceas, incluindo
alguns CNTs no nucleo dos depdsitos, concomitantemente com os metais utilizados (13).
Em geral, os MWCNTSs séo produzidos quando ndo ha presenca de catalisadores, enquanto
0s SWNTs constituem 80% do produto do processo, isolado ou em feixes, quando ha
presenca de determinados catalisadores. Os metais de transicdo normalmente utilizados na
fase ativa da catalise séo Fe, Ni, Co e Mo, isoladamente ou em mistura (13,72).

O mecanismo de operacdo do processo de ablacdo a laser (LA) é muito semelhante

ao de descarga de arco, a principal diferenca é que nesse processo a energia é fornecida por
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um laser atingindo um metal de grafite dopado de materiais catalisadores (Ni ou Co) (12).
Dentro do aparelho de vaporizagéo a laser (a alta temperatura, em torno de 1200 °C), um raio
laser (532 nm) é direcionado a um alvo composto de grafite metalico. O raio laser deve varrer
a superficie do alvo, fornecendo uma face uniforme para a vaporizagdo. A fuligem produzida
pela vaporizacdo a laser é aspirada pelo fluxo de g&s Ar da zona de alta temperatura e sera
depositada fora do forno (13). As propriedades dos CNTs preparados dependem
principalmente das propriedades do laser (fluéncia energética) (12). As principais impurezas
do produto sao carbono amorfo, particulas de grafite, catalisadores e fulerenos (13). A Figura

10 mostra um esquema da técnica de ablacéo a laser.
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Figura 10 - Configuracéo do proesso de Ablacdo a Laser(69)

Ambos 0s métodos citados acima possuem em comum a alta energia demandada por
meios fisicos para a degradacdo da grafite, seja como uma descarga de arco ou como um
feixe de laser. Esses sistemas requerem condicGes de vacuo, substitui¢do continua dos alvos
de grafite (72), e posteriores tratamentos de purificacdo e separagdo dos CNTs obtidos (69),
exigéncias que dificultam a operacionalizacdo dessas técnicas em larga escala, além de
fornecerem produtos de baixa pureza (13). Contudo, entre as técnicas de producdo de CNTSs,
a técnica de Deposicdo Quimica em Fase Vapor estd sendo amplamente difundida devido a
sua viabilidade. Esta técnica serd abordada com maior detalhe na proxima seccéo, pois € a

técnica considerada no presente trabalho.

2.7.2 Deposi¢do Quimica em Fase Vapor (CVD)

O CVD de gases de hidrocarbonetos tem sido usado para fabricar filamentos de
carbono, fibras de carbono, nanofibras de carbono e nanotubos de carbono ha mais de 30

44



anos (72). O CVD ¢ atualmente a técnica mais utilizada para obtencdo de CNTs, pois opera
com condi¢bes mais suaves quando comparadas com as dos demais processos, sendo por
isso economicamente viavel, com maior poder de producao em larga escala e maior controle
do processo (73). O processo faz uso de temperaturas moderadas e pressdo atmosférica para
decomposicdo de gases de carbono, os quais libertam atomos que se agregam para formar
CNTs. Como caracteristica Unica da técnica de CVD, de destacar a capacidade de sintetizar
nanotubos de carbono com diametro e comprimento controlados (72).

A Deposicdo Quimica Catalitica em Fase Vapor (CCVD) é um processo em que se
utiliza catalisadores de metais de transicdo para deposi¢do dos &tomos de carbono sobre
particulas suportadas (13). O processo requer o catalisador, 0 substrato, um reator e 0
precursor de carbono. No presente trabalho foram utilizados RSP como precursor de carbono
(73).

O processo envolve a passagem de um vapor de hidrocarboneto através de um forno
de tubo no qual um material catalisador esta presente a uma temperatura suficientemente alta
(600-1200 °C) para decompor o hidrocarboneto (81). O processo ocorre num forno de fluxo
a pressdo atmosférica, o qual funciona em duas configuracdes, horizontal e vertical. O mais
utilizado é o forno horizontal, onde o catalisador € depositado em recipientes de ceramica ou
de quartzo e colocado dentro de um tubo de quartzo. A Figura 11 mostra a configuracéo de

um forno tubular.

Forno

GESES de Borbulhadar
hidrocarbonetos

Figura 11 - Forno Tubular(13)

. (77). O processo ocorrera a temperaturas entre 500 e 1100 °C (13), no qual as
especies de carbono decompostas do hidrocarboneto se dissolvem nas nanoparticulas
metalicas e, ap0s atingir a supersaturacdo, precipitam e se estende para um cilindro de
carbono (81), levando ao crescimento de sélidos tubulares de carbono por extrusao (72).

Quando a interacdo substrato-catalisador é forte, 0 NMC cresce com a particula
catalisadora enraizada na sua base, conhecida como modelo de crescimento de base. Quando

a interacdo substrato-catalisador € fraca, a particula catalisadora é elevada pelo NMC em
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crescimento e continua a promover o crescimento do NMC na sua ponta, sendo este 0 modelo

de crescimento de ponta. A Figura 12 retrata o crescimento de ponta para NMCs.
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Figura 12 — Esquema de crescimento de ponta para NMCs (75)

A formacdo de SWNTs ou MWNTs € governada pelo tamanho da particula de
catalisador. Em termos gerais, quando o tamanho das particulas é de poucos nanémetros, 0s
SWNTSs formam-se, enquanto as particulas de algumas dezenas de nanémetros de largura
favorecem a formacdo de MWNT (81).

De acordo com o seu comportamento de aglomeracao, os CNTs podem ser divididos
em dois tipos: emaranhados, nos quais 0s CNTs sdo aleatoriamente entrelacados; e alinhados,
em que os CNTs ficam quase paralelos entre si. Os alinhados possuem interessantes
propriedades como orientacdo uniforme e pureza extra elevada (72). De acordo com a relagéo
entre a direcdo de crescimento dos CNTs e o substrato, existem CNTs alinhados
verticalmente (VACNTS) e CNTs alinhados horizontalmente (HACNTS) (72). Os HACNTS
nédo possuem resisténcia de espaco devido ao modo de crescimento horizontal, especialmente
para crescimento induzido por fluxo, assim podem formar CNTs superlongos com
comprimentos até 20 cm e 0s VACNTSs também séo conhecidos como CNTs tipo floresta ou
carpete e a orientacdo de todos os CNTSs é guiada por uma dire¢cdo comum (perpendicular ao
substrato) (72).

Para melhorar os resultados de formagdo dos VACNTS, os investigadores tém
desenvolvido diferentes tipos de CVD, que se diferem pelo método de aquecimento utilizado
(82). ModificacBes na técnica de descarga de arco com evaporacéo a laser de gases levaram
ao desenvolvimento da técnica de deposicdo quimica em fase vapor sobre substrato com
plasma aumentado (PECVD), que oferece a viabilidade da producdo em massa de CNT com
estrutura controlada e custo reduzido (82). O CVD de catalisador flutuante (FCCVD) é uma
técnica na qual a pirdlise ocorre a uma temperatura adequada ao passo que é inserido
nanoparticulas de metal in situ, ocorrendo formacdo de CNTSs dispersos pela extensédo do
reator a ser utilizado. Os CNTs sdo coletados apos arrefecimento a temperatura ambiente
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(81). Também desenvolveu-se a técnica de CVD em leito fluidizado, CVD assistido por agua,
COg, alcool e outros. Entre todas as novas técnicas de CVD, as técnicas de FCCVD e PECVD
s80 as que possuem maiores perspectivas para o futuro (82).

As caracteristicas dos CNTs produzidos pelo método CVD dependem do tipo de
precursor de carbono, dos catalisadores e dos tamanhos de particulas usadas, sendo que o
controle do didmetro dos nanotubos é possivel variando as particulas ativas na superficie do

catalisador (73).

2.8 CNTs

Tanto a producdo de combustivel como de CNTs a partir de RSP envolve o
craqueamento de longas cadeias moleculares presentes em plasticos através de um processo
de pirélise com um catalisador sélido adequado. A producao de combustiveis a partir de RSP
por pirdlise € uma tecnologia conhecida e tem sido amplamente estudada a décadas.
Entretanto, a producdo de CNTSs a partir de RSP é uma alternativa conceitualmente recente,
relatada ha apenas uma década (14), entretanto sendo a sua relevancia notada através de
busca de dados realizada na Web of Science com os tdpicos “pyrolisis and carbon nanotubes”
onde se pode encontrar um total de 3493 publicacdes sobre o tema, dos quais 3275 sdo
artigos. Na Figura 13 pode-se analisar a distribuicdo do nimero de publicagdes feitas ao

longo dos ultimos 10 anos.

Ano x N° de publicacdes

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Ano

N° de publicagdes

Figura 13 - Publicacéio x Ano de publicacéo (Fonte: Web of Science, palavras-chaves "pirolise e nanotubos de
carbono" na data de 20/08/2020

E notavel o aumento no ndmero de publicages nos Gltimos 5 anos em comparagio

47



ao tempo total apresentado no gréafico, o que incentiva mais investigadores a desenvolver
trabalhos relacionados com o tema.

Como descrito ao longo do trabalho, a aplicacdo de pirdlise é muito abrangente e o
uso de catalisadores pode ser feito por meio de diversas combinacdes de fase ativa/suporte
para que seja possivel obter catalisadores que sejam adequados e oferecam rendimentos
consideraveis para obtencdo de CNTs. Prasek et al (2011) ratifica que os catalisadores
frequentemente mais utilizados sdo de metais de transicdo, principalmente Fe, Co e Ni (12),
devido sua configuracéo eletronica . E possivel observar entre os muitos trabalhos que, entre
0s metais de transi¢do, o Ni é o metal utilizado com maior frequéncia como fase ativa na
pirdlise de RSP, devido a sua notoria atividade catalitica(79,80). Contudo, também € relatado
que a combinagdo com outros metais, como Al, Mg, Mo ou Mn (83-85) pode estabilizar o
catalisador. O ferro era pouco utilizado como fase ativa na pirdlise de RSP, mas publica¢fes
recentes sobre a producdo magnética de CNT indicam o ferro como uma fase ativa
promissora (82,86).

Os estudos cientificos citados demonstram o esforco pela busca de formas
ecologicamente corretas de tratamento de RSP para producdo de compostos de valor

acrescentado, nomeadamente CNTSs.
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Capitulo 3: Metodologia

3.1 REAGENTES

Os seguintes reagentes foram utilizados para constituir o suporte e a fase ativa dos
catalisadores a serem sintetizados, utilizando as técnicas de impregnacdo hamida e de co-
precipitacao.

Suporte:
e  Oxido de Aluminio (BASF); Formula: Al2Os.
. Zeolito H-Beta-150 (Siid Chemie).
. Zeolito H-MFI-90 (Stud Chemie).
Fase Ativa :
o Nitrato de Niquel (Il) hexahidratado (99%); VWR Chemicals; Formula:
Ni(NOs3)2.6H:0.
o Nitrato de Ferro (Ill) nonohidratado (98%); VWR Chemicals; Foérmula:
Fe(NO3)3.9H:0.
o Nitrato de aluminio nonohidratado (99%); VWR Chemicals; Formula:
AI(NO3)3.9H0.
o Ammonium hydroxide: NH4(OH) provided by Panreac.
e  PEBD: Polyethylene - Molecular Weight Distribution 35000 g/mol; (Aldrich
Chemistry) Formula: -(C2Ha)n-.

3.2 SINTESE DE CATALISADORES

O suporte é a base do catalisador e serve de estrutura para a deposicéo da fase ativa.
Ap0s 0 processo de deposicdo, os catalisadores sdao deixados em estufa para secagem e
posterior calcinacao, que ocorre em mufla.

Neste trabalho foram preparados catalisadores a base de Ni e de Fe por impregnacédo
humida (IU) e por co-precipitacdo (CO) em presenca dos diferentes suportes de alumina e
zedlitos H-MFI e H-Beta:

1. Impregnacédo himida de precursores de Ni sobre Al20s: Ni/Al203(1U)

2 Impregnacédo himida de precursores de Ni e Fe sobre Al203: Ni-Fe/Al203(1U)
3. Co-precipitacéo de precursores de Ni e Fe: Ni-Fe/Al203(CO)

4 Co-precipitacdo de precursores de tri-0xidos de Ni, Fe e Al: Ni-Fe-Al(CO)
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5. Impregnacéo himida de precursores de Ni sobre HMFI: Ni/HMF1-90(1U)

6. Impregnacdo hiimida de precursores de Ni e Ferro sobre HMFI-90: Ni-Fe/HMFI-
90(1V)

7. Impregnacdo himida de precursores de Ni sobre HBeta-150: Ni/HBeta-150(1U)

8. Impregnacdo humida de precursores de Ni e Fe sobre HBeta-150: Ni-Fe/HBeta-
150(1V)

3.2.1. Preparacgéo de Suportes dos Catalisadores

Primeiramente ocorre a trituracdo ou moagem em almofariz da alumina e dos zedlitos
extrudados HBeta-150 e HMFI-90. Apos isso é feita a peneiracdo dos suportes num tamanho
de particula entre 53-106 pum, utilizando um conjunto de peneiros Cisa e o0 agitador Orbital
shaker IKA® KS 130 basic, este ultimo para auxiliar na agitacao.

A Figura 14 mostra o conjunto de peneiros e o Orbital Shaker.

W
'

;

Figura 14 - A. Almofariz e Conjunto de Peneiros; B. Orbital shaker

3.3. METODOS PARA SINTETIZACAO DE CATALISADORES
3.3.1 Impregnacdo humida (1U)

Para a sintese de catalisadores pelo método de impregnacdo humida foi utilizada as
metodologias de Arul Jayan et al (2019) (87) e de Randall L.VVander Wal et al (2001) (16).

Para a realizagdo da impregnacao foi utilizado o equipamento RotaVapor R-114 da
marca Buchi acoplado a um compressor a vacuo com controlador da marca Buchi — Modelo
B271. O equipamento contempla uma chapa de aquecimento de agua B-480 marca Buchi,

um sistema de compressdo a vacuo para acelerar o processo de vaporizagdo do solvente da
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amostra e um condensador acoplado com um baldo de fundo redondo que armazena o
solvente condensado. O Rotavapor permite o acoplamento de um bal&o de fundo redondo no
qual é introduzida a amostra com 4 g de suporte e 10 mL de uma solucéo 1,35 M de Ni(NOs):
para os catalisadores Ni/Al,O3(1U), Ni/HMFI-90(IU), Ni/HBeta-150(IU) e uma solugdo com
uma concentracdo de 0,42 M de Ni(NOz)2 e 0,87 M Fe(NOz)s para os catalisadores Ni-
Fe/Al203(1U), Ni-Fe/HMFI-90(1U) e Ni-Fe/HBeta-150(1U) (mais detalhes da preparacdo de
cada catalisador no Anexo A.1.1. e Anexo A.1.2).

E apresentado na Figura 15 o equipamento usado.

Figura 15- A. Equipamento de Rotavapor com amostra acoplada no banho com aquecimento; B. Compressor
de Vacuo.

O tempo de permanéncia da amostra é proporcional a remocdo do solvente por
vaporizacdo. O equipamento de compressédo a vacuo é operado a 72 mbar pois 4gua é usada
como solvente a temperatura de 70 °C e o tempo médio de remoc¢do da mesma é de 3 h. A

amostra foi colocada numa placa de Petri, a qual permaneceu na estufa FD 115, Binder, a 60

°C por 24 h, e logo ap6s medida sua massa, como pode ser visualizado no fluxograma da
Figura 16.
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A B. C. ' D.

Figura 16 - A. Amostra acoplada ao Rotavapor; B. Amostra ap6s retirada do Rotavapor; C.Amostra ap6s
retirada do baldo; D. Estufa; E. Amostra sobre balanca anaitica para afericdo de massa (g)

Todas as amostras obtidas por IU foram levemente trituradas num almofariz de
ceramica e submetidas a calcinacdo numa Mufla (Thermolyne 6000 Furnace) a uma
temperatura de 800 °C por 3 h. Apds esse procedimento a amostra foi pesada novamente

como se mostra no fluxograma da Figura 17.

A

Figura 17 - A. Amostra depositada em almofariz ; B. Mufla; C. Amostra sobre balanca para aferi¢do de massa

@)

Na Figura 18 é possivel observar os catalisadores obtidos apds serem submetidos ao

processo de calcinagéo.

Ni/ALO; Ni-Fe/ AbOs; Ni{HMFI-90  Ni-Fe/HMFI-90 Ni'HBeta-150 Ni-Fe/HBeta-150

Figura 18 - Catalisadores preparados pelo método de impregnacéo humida (1U) apds calcinagéo a 800 °C por 3
h.

3.3.2 Co-precipitacdo (CO)

Para a sintese de catalisadores pelo método de co-precipitacdo foi utilizada a

metodologia descrita em trabalhos prévios do grupo de investigacdo onde decorreu este
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trabalho (88).

Para a realizagdo das experiéncias foram necessarios os seguintes equipamentos:
o Peristaltic pump ISM 845, ISMATEC, responsavel pelo gotejamento;

o Magnetic stirring plate IKA® C-MAG HS 7, responsavel por manter a

solucdo homogeneizada

o pHmetro PHS-3BW MICROPROCESSOR, responsavel por controlar o pH

da solucao

Para obtencéo do catalisador Ni-Fe/Al>03(CO) foram utilizados 250 mL de Ni(NOs):
0,027 M e Fe(NOz)3 0,054 M na presenca de 6,28 g de Al>O3 (os célculos de molaridade
estdo descritos no Anexo A.1.3). A essa solucéo foram adicionados 88 mL de NH4(OH) 1 M
por gotejamento utilizando a bomba peristaltica durante 85 min até que a solucdo alcangasse
pH igual a 8.

Para obtencdo do catalisador Ni-Fe-Al(CO) foram utilizados 250 mL de Ni(NO3)2
0,027 M, Fe(NO3)3, 0,054 M e AI(NO3)3 0,22 M (os célculos de molaridade estdo descritos
no Anexo A.1.4). A essa solucdo foram adicionados 364 mL de NH4(OH) 1 M pelo mesmo
método durante 375 min até que a solucao alcancasse pH igual a 8.

Na Figura 19 pode-se visualizar a montagem dos equipamentos para a realizacdo da
técnica com a bomba peristéltica, o agitador e o pH metro para ambas os catalisadores

supracitados.
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Figura 19 - A. Esquema do equipamento montado para a sintese da amostra Ni-Fe/Al203(CO) t=0; B. tfina= 85
min para pH=8 C.Esquema do equipamento montado para a sintese da amostra Ni-Fe-Al(CO) t=0; D. tfinas = 375 min para
pH=8.

Apos o término do procedimento de co-precipitacdo descrito foi realizada a
centrifugacéo dos catalisadores Ni-Fe/Al.03(CO) e Ni-Fe-Al(CO) na Centrifuga MPW-
260R, MPW Med. Instruments por 5 min com rotacdo de 6000 rpm, para separacdo e
remocao do sobrenadante. As amostras foram submetidas a triplices lavagens. A Figura 20
apresenta o catalisador Ni-Fe/Al,O3(CO) nas diferentes etapas de preparagao, precipitacao,

lavagem, centrifugacgéo e pos-centrifugagéo.

Figura 20 - A. Amostra ap0s a precipitacdo; B. Amostra lavada antes da centrifugacéo; C. Centrifuga; D.

Amostra lavada ap6s a centrifugagdo

As amostras foram dispostas numa placa de Petri, as quais permaneceram na estufa
FD 115, Binder, a 60 °C por 24 h para remoc¢do de humidade. Apos esse procedimento foi
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realizada a primeira pesagem de cada amostra.

As amostras obtidas foram levemente trituradas em almofariz de ceramica e
submetidas a calcina¢do em mufla (Thermolyne 6000 Furnace) a uma temperatura de 800 °C
por 3 h. Apds esse procedimento foram novamente pesadas.

A Figura 21 mostra os catalisadores produzidos por co-precipitagdo apos a

calcinagao.

Ni-Fe/ALO; (CO) Ni-Fe-Al (CO)

Figura 21 - Catalisadores sintetizados pelo método de co-precipitagdo (CO)

3.4. PRODUCAO DE NANOMATERIAIS CARBONOSOS (NMCs)

O reator utilizado para producdo de NMCs é um forno tubular com 50 mm de
diametro interno e 500 mm de comprimento, disposto em posi¢édo vertical e produzido por
TERMOLAB (Figura 22).

Figura 22 — Forno Tubular TERMOLAB Posi¢do Vertical
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Para elucidar a estrutura e funcionamento do forno tubular, a Figura 23 mostra um
esquema do mesmo.

¥
-
A
=
_I B
C.

Figura 23 - Configuracéo esquemética do forno tubular (89)

Para montagem do forno foi necessaria a abertura das flanges superiores e inferiores
para remocdo das hastes estruturais que serdo apoios para cadinhos de carbono vitreo
(diametro 46 mm x 50 mm de altura), que recebem as amostras de polimero e de catalisador.
Na parte superior a haste é colocada de cima para baixo com um cadinho pendurado por uma
alca (como ilustra a Figura 23 na letra A). Esse cadinho contém o polietileno de baixa
densidade (PEBD) que foi usado como RSP modelo. Na parte inferior, a haste é colocada de
baixo para cima, na qual possui no seu topo um prato que deve sustentar um outro cadinho
com o catalisador, no qual haverd deposicdo das fracGes de polimero craqueadas (como
ilustra a Figura 23 na letra C).

Antes de iniciar os processos de craqueamento dos plasticos e de deposicdo quimica
em fase vapor, é acionada a valvula de azoto gasoso por 2 h, para propiciar uma atmosfera
inerte para realizagdo da experiéncia. Apos a inertizagdo do reator, € ligado o sistema de
arrefecimento por agua das flanges, e assim iniciado o aquecimento do reator, sendo
necessario cerca de uma hora e meia para que o controlador 3 chegue a 850 °C na zona C.
As temperaturas dos controladores nas zonas A e B foram definidas em 250 °C. Contudo,

durante as experiéncias, esse era 0 valor minimo e a temperatura aumentando livremente e
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atingindo temperaturas maiores que 400 °C, ou seja, no sistema montado ocorre transferéncia
de calor da regido C para a regido A. Logo apos se alcancar essa temperatura a mesma
mantem-se estavel por uma hora. Apds esse tempo deixa-se o sistema arrefecer mantendo o
fluxo de agua e de azoto. Apos o arrefecimento, o forno é aberto. No cadinho inferior obtém-
se as nanoestruturas carbonosas (NMCs) produzidas, sendo as mesmas removidas e pesadas.

Foram produzidas 6 amostras de NMCs nas condi¢des operacionais descritas na
Tabela 5.

Tabela 5 - Condicdes de operagdo utilizadas na preparacdo dos NMCs; mpesp € massa de PEBD; mcat € a massa
de catalisador

Cadinho superior do Cadinho inferior do

forno forno

Amostra  mpesp (g) Catalisador craqueo  Catalisador Mcat (9)
de NMCs CCVD
1 5 - Ni-Fe/ 1
Al203(CO)
10 - Ni-Fe/Al,03(CO)
- Ni-Fe-Al(CO)
- Ni/Al203(1U)
- Ni_Fe/Al,03(1U)
Ni/HMFI- Ni/Al,03(1U)
90(1V) (1 g)

o g B w| N
o o ;| o
N I I IS

Para definir a quantidade de massa a ser utilizada testou-se a utilizacdo de massas de
5 e 10 gramas para o catalisador Ni-Fe/Al.O3(CO), com o intuito de observar a capacidade
de rendimento em massa dos NMCs a partir da massa inicial dos reagentes. Também foi
testada a produgéo de uma amostra com uma mistura de PEBD com catalisador Ni/HMFI-
90(1U) no cadinho superior, com o intuito de realizar o procedimento de pir6lise catalitica, e
posterior CCVD com o catalisador Ni/Al>Os. De forma ilustrativa, a Figura 24 mostra o
cadinho superior com PEBD e o cadinho inferior com catalisador Ni-Fe/Al>O3(IU), bem

como 0s NMCs obtidos no cadinho inferior.
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A B. C.

Figura 24 — A. PEBD; B.Catalisador; C. NMCs

Com o auxilio dos catalisadores sintetizados foram produzidas 6 amostras de NMCS
no forno tubular, utilizando o PEBD como precursor do carbono. As 6 amostras estdo
identificadas da seguinte forma:

. NMC-Ni-Fe/Al.03(CO) proveniente do catalisador Ni-Fe/Al,03(CO)
. NMC-Ni-Fe/Al.03(CO) proveniente do catalisador Ni-Fe/Al,03(CO)
o NMC-Ni-Fe-Al(CO) proveniente do catalisador Ni-Fe-Al(CO)

o NMC-Ni/Al,O3(1U) proveniente do catalisador Ni/Al2O3(1U)

o NMC-Ni-Fe/Al203(1U) proveniente do catalisador Ni-Fe/Al203(1U)

. NMC-Ni/Al.O3(1U)+Ni/HMFI-90(1U) proveniente  do  catalisador
Ni/Al.03(1U) e do catalisador Ni/HMFI-90(1U).

As amostras NMC-Ni-Fe/Al,03(CO), NMC-Ni-Fe-Al(CO) e NMC-Ni-Fe/Al203(1U)
sdo provenientes de co-oxidos de niquel e de ferro, a amostra NMC-Ni/ AlO3(IU) é
constituida apenas por precursor de niquel e a amostra NMC-Ni/Al203(1U)+Ni/HMFI1-90 foi
produzida a partir de dois catalisadores: o catalisador Ni/Al,O3(IU) e o catalisador Ni/HMFI-

90(1U), ambos provenientes de precursores de niquel.

3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica utilizada para obter espectros e emissdes de vibragdes de ligagbes ou atomos
presentes no meio (90).

Os espectros de FTIR das diferentes amostras de catalisadores e nanoestruturas de

carbono foram registrados num espectrofotometro Perkin Elmer FTIR-UATR

58



Espectrofotdmetro de infravermelho Two, com resolugdo de 4 cm™. O intervalo de nimero
de onda usado na analise foi de 400 a 4000 cm™. As analises foram realizadas a temperatura
ambiente.

Os catalisadores foram preparados como po solido, enquanto os nanomateriais de
carbono obtidos, sem tratamento adicional de purificagdo, foram misturadas com KBr na
proporg¢do de 2 mg de amostra para 175 mg de KBr num almofariz de porcelana (de acordo
com recomendacOes do fabricante). Posteriormente, a mistura foi inserida num suporte
cilindrico formado por 2 espelhos, 0s quais sdo responsaveis por prensar a amostra. O
cilindro ¢ colocado na Prensa Hidraulica Manual Specac acoplada a uma bomba de vacuo,
que ap6s submetida a pressdo até 10 Ton forma wafers de 13 mm de didmetro da mistura
prensada. Algumas amostras foram repetidas varias vezes visto a wafer precisar de estar no
formato circular, adequado para ser acomodada no suporte do espectrofotometro para
realizacdo da andlise. Essa acéo foi necessaria devido ao facto dos materiais de carbono
nanoestruturados em pé ndo apresentarem deteccdo na analise de FTIR.

A Figura 25 ilustra o fluxograma realizado para obtencdo dos espectros para 0s
materiais de carbono. As analises de FTIR para os catalisadores ndo necessitaram de

producéo de waffers.

V !

Figura 25 - Etapas de producdo de wafers de materiais de carbono nanoestructurados e suporte para

determinacéo de espectros por FTIR.

3.5.2 Difracéo de Raio-X

A difracdo de pd por raios X (DRX) é uma técnica analitica que é baseada na
interferéncia construtiva de raios X numa amostra cristalina com o objetivo de identificacdo
das fases de um material cristalino. As medidas de Difragéo de Raio-X em p6 (DRX) foram
obtidas depositando o material no suporte de amostras de vidro e analisado num difratometro
DRON-3.

O difractograma dos zedlitos HBeta e HMFI séo apresentados na Figura 26 de acordo
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com a Collection of Simulated DRX Powder Patterns for Zeolites (91), o qual € uma
coletanea de difractogramas de zedlitos. Ao lado dos mesmos encontram-se os graficos de
Escola et al 2011 (15), obtidos no seu trabalho com os respectivos zeolitos HBeta e HMFI.

Essas imagens servirdo de suporte para as analises de DRX apresentadas no capitulo 4.
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Figura 26 - Padrdo de DRX para zedlitos: Al.Hbeta e A3.HMFI; Grafico de deposicéo de particulas de NiO
antes e depois da calcinacéo a 550 °C: A2. Hbeta; A4. HMFI. Adaptado(15,91)

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletrdnica de varrimento (SEM) evidencia imagens da superficie de
uma amostra em formato tridimensional e esta associado a Espectroscopia Dispersiva de
Energia (EDS), uma técnica que permite a analise cristalografica de materiais. A analise
SEM/EDS foi realizada com o uso de um microscépio eletronico de varrimento ambiental
de alta resolucdo (Schottky) com microanalise por raios-X e anélise de difracdo por
retrocesso de electrdes: FEI Quanta 400 FEG EMEV/EDAX Genesis X4M.
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3.5.4 Anélise Termogravimeétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) pode ser usada para avaliar a estabilidade térmica
de um material e caracterizar a sua pureza (76), por meio da variacdo de massa de uma
substancia, medida em funcdo da temperatura, quando submetida a uma variacdo de
temperatura controlada.

A anélise foi realizada pelo equipamento NETZSCH TG 209F3, em atmosfera de ar,

com um programa de temperaturas a variar entre 30 e 920 °C.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao

4.1.CATALISADORES
4.1.1 Rendimento dos Catalisadores

A Tabela 6 apresenta os catalisadores com os respectivos valores de massa pesada
antes e ap0s o processo de calcinagdo. Com os valores de massa do produto € possivel obter
0 seu rendimento em relacdo ao nimero de mols das espécies envolvidas, pois é de
conhecimento a massa de cada reagente que foi utilizado e suas respectivas massas molares.
Na ultima coluna da tabela apresenta-se o rendimento massico real (%) dos catalisadores,
valores e resultados obtidos em cada célculo é possivel ser observado nas tabelas do Anexo
A2l

Tabela 6 - Massa (g) inicial (mo), final (ms) e rendimento (%) para todos os catalisadores ap6s cacinagdo a 800

°C durante 3 .

Catalisador mo (9) ms (Q) Rendimento (%)
Ni/Al203(1U) 5,53 4,39 88
Ni-Fe/Al203(1U) 6,11 4,29 86
Ni-Fe/Al203(CO) 8,32 6,13 83
Ni-Fe-Al(CO) 7,73 3,88 90
Ni/HMFI-90(1V) 5,42 4,42 88
Ni-Fe/HMFI-90(1U) 5,77 4,72 94
Ni/HBeta-150(1U) 5,81 4,68 93
Ni-Fe/HBeta-150(1V) 5,52 4,59 92

Os catalisadores sintetizados por impregnacdo humida com suporte de alumina
forneceram rendimentos muito similares, Ni/Al2O3(1U) — 88% e Ni-Fe/Al03(1U) - 86%.
Para efeitos de calculo foi considerado que ndo houve perdas de Al.Oz no processo de sintese
desses catalisadores, no qual para catalisadores sintetizados por impregnacdo himida foi
definido utilizacdo de 4 g. Foi considerado também que para o catalisador Ni/Al.O3(1U), o
precursor de niquel se converteu integralmente em 6xido de niquel (I1). Por exemplo, nos

calculos realizados, a diferenca entre 4,39 g de massa pesada de catalisador no fim do

62



processo menos 4 g Al>Oz de alumina, forneceu 0,39 g de NiO que se depositou sobre o
suporte. Para o catalisador Ni-Fe/Al>Oz foi considerado que o produto formado foi ferrite de
niquel, proveniente do 6xido de niquel (1) e 6xido de ferro (l11).

O catalisador Ni-Fe/Al,03(IU) teve um rendimento de 86% e o catalisador Ni-
Fe/Al,O3(CO), proveniente dos mesmos precursores, entretanto sintetizado pelo método de
co-precipitacdo, teve um rendimento de 83%. Ambas as técnicas tiveram resultados
similares, contudo a técnica de impregnacdo himida se apresentou como uma técnica mais
viavel, a qual demandou menor quantidade de insumos e contemplou menor nimero de
etapas para sintese, o que contribui em menor propagacao de erros experimentais e erros
associado ao operador.

Os catalisadores produzidos a partir do suporte ze6lito HMFI, Ni/HMFI-90(1U) e Ni-
Fe/HMFI-90(IU) tiveram rendimentos de 88 e 94% respectivamente, enquanto 0s
catalisadores produzidos a partir do suporte zedlito HBeta, Ni/HBeta-150(IU) e Ni-
Fe/HBeta-150(IU) tiveram rendimentos de 93 e 92%, respectivamente. O rendimento dos
catalisadores a base de zéolitos demonstraram que as particulas de niquel e de ferro tiveram
grande interacdo com 0s mesmos.

O catalisador Ni-Fe-Al(CO) obteve um rendimento de 90%. Este catalisador é
diferente dos restantes, uma vez que ndo possui um suporte definido e as particulas formadas

sdo provenientes dos dxidos dos precursores de nitratos de niquel, ferro e aluminio.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 27 apresenta a andlise de FTIR realizada com amostras dos suportes
utilizados para a sintese dos catalisadores. Esses espectros foram obtidos para fazer

comparagdes com 0s espectros dos catalisadores.
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Figura 27 - Resultado de FTIR para os suportes utilizados

Os espectros de todos os suportes apresentaram uma banda a 3435 cm™, na qual se
identificam ligagdes O-H (67) e a 1635 cm™, a banda correspondente a deformagéo angular
de H-O-H (92). A partir do comprimento de onda a 1385 cm, os espectros da alumina e dos
zedlitos se apresentam de formas diferentes. A alumina, apos retomar um patamar entre 1385
e 1000 cm™ apresenta uma banda profundamente intensa entre 1000 e 400 cm™,
correspondente a ampla faixa de vibragdes do aluminio com oxigénio. Os espectros de ambos
os zedlitos apresentam bandas nos comprimentos de onda a 1200, 1069 e 790 cm™, além de
outras bandas na faixa entre 1000 e 400 cmt, bandas as quais diferenciam os espectros de
cada zedlito.

Os alongamentos atribuidos a diferentes estados de coordenacdo dos atomos de Al
(AlOs e AlOs) encontram-se no intervalo de comprimentos de onda entre 400 e 950 cm™
(58), assim como as ligacGes de Si, que se encontram na faixa entre 1200 e 400 cm™ (93)  Os
catalisadores sintetizados a partir de precursores de niquel apresentam no seu espectro as
frequéncias de vibragdo do niquel e do aluminio com oxigénio, que séo caracteristicas das
ligagbes Ni-O, Al-O e Ni-O-Al na faixa entre 400 e 950 cm™ (58). Os catalisadoes que
possuem também ferro apresentam as vibracdes correspondentes M-O-M e M-O (sendo M
aluminio ou ferro), que também est&o posicionadas no intervalo de 400 a 1000 cm™ (92). E
interessante observar a intensidade das bandas, visto que a escala de transmitancia aponta a

intensidade das vibragdes para o comprimento de onda analisado.
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A Figura 28 apresenta os espectros dos catalisadores com suporte de alumina e o

catalisador tri-6xido, o qual contempla os espectros de Ni/Al.Oz3(1U), Ni-Fe/Al>O3(IU), Ni-

Fe/Al,05(CO) e Ni-Fe-Al(CO).
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Figura 28 - Resultados de FTIR para catalisadores com suporte de Al20s e catalisador Ni-Fe-Al (CO) - (Inlet:
Ampliagdo do grafico na faixa de 1000 a 400 cmt).

Nos espectros é possivel observar uma banda num pequeno intervalo entre 3672 e
3660 cm, banda atribuida a vibracio de estiramento -OH da agua adsorvida na estrutura
(67,94). Apesar das amostras terem sido calcinadas é plausivel a posterior insercdo de
ligacGes OH, visto os catalisadores terem sido expostos a ar atmosférico. A banda a 1635
cmt é correspondente a vibragdo de flexdo da molécula de H20 (92).

Em 1200 cm? tem-se uma banda suave, referente a fixacdo de azoto (79),
correspondendo a resquicios provenientes dos precursores utilizados. A faixa entre 1000 e
400 cm™* também podem apresentar modos vibracionais de N-H e de N-O (92). E importante
apontar que as bandas citadas acima se encontram numa escala de transmitancia com
intervalo de 2,5%, ou seja, sdo visiveis porque foram ampliadas, contudo se comparadas com
as bandas da Figura 27 essas bandas séo pouco significativas.

Na anélise da faixa entre 400 e 1000 cm™ foi realizado zoom-in para que fosse
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possivel a identificacdo das bandas. Os espectros possuem perturbagdes sutis no
comprimento de onda a 482 cm:, referente a Ni-O (60). Para as ligacdes de aluminio Al-O,
as bandas de expressdo para Al octaédrico e hexagonal surgem respetivamente a 722 e 525
cm™ (58). O espectro do catalisador Ni/Al.O3(1U), assim como o espectro do catalisadior Ni-
Fe/Al,03(CO), apresenta uma das bandas. Apesar de ser muito sutil, € possivel notar uma
perturbacdo nos espectros. Nos espectros dos catalisadores Ni-Fe/Al.O3(1U) e Ni-Fe-Al(CO)
é possivel visualizar as duas bandas.

Os espectros dos catalisadores Ni-Fe/Al,03(1U), Ni-Fe/Al,03(CO) e Ni-Fe-Al(CO)
também possuem o ferro como elemento em comum e apresentam a banda a 582 cm™, que é
representativo do oxido de ferro (I11) (66), ou também a expressdo da ferrite de niquel (Al-
O-Fe), que possui centros tetraédricos entre 600 e 550 cm™ (95). Reshetenko et al (2004)
acrescenta que a expressao da ferrite de niquel esta entre 585 e 592 cm™.

Os espectros de FTIR na Figura 29 representam os catalisadores com suporte de
zedlitos: Ni/HMFI-90(1U), Ni-Fe/HMF1-90(1U), Ni/HBeta-150(1U) e Ni-Fe/HBeta-150(1U).
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Figura 29 - Resultados de FTIR para catalisadores com suporte de ze6litos. A.com suporte HMFI; B. com

suporte HBeta

Também é observada uma banda a 3672 cm™ e uma banda a 1635 cm™, ambas
relacionadas com ligagGes de OH, demonstrando que estes catalisadores também absorveram
humidade.

As espécies de niquel podem ser encontradas em vibragdes a 482 cm™, como descrito

anteriormente, encontrando-se presentes em ambos os graficos (A e B) da Figura 29. As
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bandas proeminentes que surgem a 525 cm™ retratam ligacGes de Al-O. A vibragdo para o
elemento ferro surge como Fe-O ou Fe-O-H e pode ser visualizada no grafico A para o zeo6lito
HMFI a 580 cm™ (66) e no grafico B a 690 cm™, coincidindo com a vibrago de 6xido de
ferro (111) (67). Os espectros dos catalisadores Ni-Fe/HMFI-90(1U) e Ni-Fe/HBeta-1500(1U)
apesar de apresentarem o atomo de ferro na sua constituicdo ndo sdo muito diferentes das
espécies sem ferro. Uma explicagdo pode ser o fato do aluminio e do ferro possuirem raios
muito similares, sendo que o AI** ocupa o lugar do 6xido de ferro, o que causa substitui¢des
isomorficas em sistemas Fe-O-Al- (67).

Entre 400 e 1200 cm™ observa-se um intervalo importante para os catalisadores com
base em zedlitos, pois nessa regido, além de estarem incluidas vibracOes relacionadas com
oxido de aluminio, também estdo as ligages do Oxido de silicio. A 1069 cm™ encontram-se
bandas agudas para os 4 espectros, relacionadas ao alongamento assimétrico de Si-O-Si ou
Si-O (96)(79). No intervalo de 600 a 400 cm™ estdo concentrados os modos de flex&o tanto
para Si-O quanto para Al-O (97). Ao se identificar ligacOes de Si, além das ligacGes de Al,
ratificam-se as informacdes acerca das estruturas dos zedlitos, os quais sdo constituidos por
aluminosilicatos em altas proporcdes, dada pela intensidade das bandas.

Ao comparar os graficos de FTIR para os catalisadores & base de alumina e a base de
zedlitos, é possivel observar que a banda a 525 cm™, que representa Al-O, possui uma
expressdo muito intensa para os catalisadores com suporte de zedlitos, mais uma vez

confirmando a alta proporcdo de aluminio nesses catalisadores.

4.2.2 Difracdo de Raio X (DRX)

Na Figura 30 apresenta-se o difractograma referente aos catalisadores com suporte

de alumina e ao catalisador tri-6xido.
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Figura 30 — Resultados de DRX para os catalisadores com suporte de alumina e para o catalisador Ni-Fe-
AI(CO).

O difractograma a vermelho, referente ao catalisador Ni/Al>Os, mostra picos bem
definidos em 26 igual a 19 °, 31,8 °, 37,3 °, 45,5 °, 60 ° e 66 °. O pico a 19 ° € um pico
comum aos 4 difractogramas, dessa forma € plausivel que seja uma estrutura de niquel ou de
alumina, todavia o 20 igual a 19 ° ¢ a representa¢do da estrutura de espinélio de niquel
NiAl204 (56,58), logo se conclui que esse pico corresponde a essa estrutura. Outra evidéncia
que reforca a existéncia da estrutura de espinélio de niquel em 26 igual a 19 ° ¢ o fato deste
pico possuir a maior intensidade no difractograma de Ni/Al.O3(IU), o que corrobora com o
fato desse espectro apresentar apenas particulas de niquel, excluindo assim a interferéncia
com as estruturas de ferro que podem ter expressdo no mesmo angulo. O pico a 20 igual a
31,8 ° (58) representa a mesma fase, contudo esse pico esta presente apenas no difractograma
de Ni/AlOs.

Os difractogramas de Ni-Fe/Al,O3(IU), Ni-Fe/Al,03(CO) e Ni-Fe-Al(CO)
apresentam em comum o pico a 30,5 ° (63,64), que pode ser referente a NiFe.O4 ou a
magnetite, pois séo estruturas que nao estdo presentes no difractograma de Ni/Al,O3(1U),
fato que suporta o resultado de FTIR para esse grupo de catalisadores analisados. Jezini
(2015) aponta sobre a dificuldade da anélise de picos das fases ferro, porque muitas fases

tem coincidéncias de picos (98).
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Os catalisadores de Ni-Fe/Al203(IU) e Ni-Fe/Al,03(CO) foram preparados com 0s
mesmos precursores de niquel e ferro distinguindo-se apenas pelo método de preparagéo, o
que contribui com algumas similaridades. Ambos possuem o pico a 36,3 °, relativo a a-Fe2O3
(44) e apenas os dois espectros apresentam o pico em 260 igual a 54 °, 58 ° e 64 °. Contudo,
o catalisador Ni-Fe/Al>03(CO) apresenta picos bem definidos e de maior intensidade, se
comparado ao Ni-Fe/Al.O3(1U), mostrando que o método de co-precipitacdo proporcionou
estruturas mais cristalinas do que amorfas (66).

O pico definido em 26 igual a 37 ° esta presente em todos os catalisadores e tem
representatividade tanto para a estrutura de niquel NiAl.O4 (56) como para as estruturas de
ferro (62,64,65,87) como magnetite, ferrite de niquel ou aluminato de ferro (FeAl204). Ao
comparar o difractograma de Ni/Al203(IU) em relagdo aos dos restantes catalisadores, é
possivel notar que nos restantes houve abaixamento na intensidade do pico e que nos
difractogramas de Ni-Fe/Al>O3(IU) e Ni-Fe/Al,O3(CO) houve a duplicagdo dos picos. Uma
justificacdo provavel é que tenha ocorrido interferéncia das estruturas de ferro, NiFe2O4 ou
a-Fe>03, dado o angulo 20 na estrutura de niquel NiAl2O4 (67). Os restantes picos definidos
a 45 °, 60 ° e 66° partem do mesmo principio, detec¢do de fases de estrutura de niquel e
abaixamento do pico devido a estrutura de ferro. Nota-se que os difractogramas de Ni-
Fe/Al203(1U) e Ni-Fe/Al,03(CO) possuem comportamento muito semelhante e que 0s picos
de menor intensidade em 26 igual a 43 °, 54 °, 58 ° e 64 °, ndo sdo coincidentes com picos
de outras estruturas, o que pemite garantir que se referem a ferrite (94).

Os picos observados no difractograma de Ni-Fe-Al(CO) sdo provenientes dos nitratos
de aluminio, ferro e niquel, que o caracteriza como um tri-Oxido de Ni, Fe e Al e,
diferentemente dos restantes catalisadores provenientes da alumina, o aluminio pode compor
diferentes fases, até mesmo espinélios com todos os metais, ou combinacdes deles (38). E
notdrio que os picos observados nesse difractograma possuem pequenos deslocamentos
quando comparados aos picos dos restantes. Uma explicacdo possivel pode ser a formacao
de fases diferentes das contidas nos restantes catalisadores, além de que a similaridade do
raio ionico entre Fe%*(0,67 A) e AI** (0,53 A) permite a introducio de AI** na rede no lugar
do oxido de ferro, promovendo uma mudanga na distancia interplanar, contabilizando assim
as mudancas observadas (92), como nos picos a 44,5 °, 59 ° e 65 °.

Na Figura 31 observam-se os espectros dos catalisadores produzidos com suporte de

zeolitos.
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Figura 31 — Resultados de DRX para catalisadores com suporte de ze6litos

Nos difractogramas apresentados no presente trabalho para o ze6lito HMFI, estdo
presentes dois picos bem definidos a 22,5 ° e a 24 °, enquanto no difractograma do zedlito
HBeta um dos picos (22,5 ©) é bem proeminente e 0 outro é pouco desenvolvido. Sendo a
base dos zedlitos estruturas de aluminosilicatos, os picos agudos na faixa entre 21 ° e 24 °
apresentados na Figura 31 devem apontar a presenca de 6xido de silicio. Os estudos de Music
et. al 2011, registra um padrdo de difracdo de p6 de raios X do precipitado de SiO, amorfa
em 26 igual a 21,8 ° e 23 ° (99).0s difractogramas de Escola et al (2011) (15), apresentados
na Figura 26, de zedlitos com e sem particulas de niquel, além de evidenciar os picos de NiO
também permitem visualizar os restantes picos que ndo correspondem a fases de niquel,
fazendo mencgdo a ambos os zedlitos, que surgem evidenciados no pico com 26 entre 20 ° e
25 °, ratificando o intervalo definido para 6xido de silicio presente nos zeolitos. O pico a 30
° também aparece para ambos 0s zeélitos, e adicionalmente, o zedlito HMFI apresenta ainda
picos em 45 ° e 55 °,

O pico a 30 ° que esta presente em todos os difractogramas pode representar NiAl,O4
(58). Contudo, ¢é possivel notar que esse pico possui a base um pouco mais alargada para as
estruturas que contém ferro, visto que a 28 igual a 30 ° também pode surgir um pico que
representa a ferrite de niquel (64). E possivel que 2 fases surjam no mesmo 26, no entanto,

nesse tipo de analise uma fase gera interferéncia no pico da outra (98). O pico a 35° €
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referente a estrutura NiFe2Os4 (58), e estd bem evidenciado nos difractogramas de Ni-
Fe/[HMFI-90(IU) e Ni-Fe/HBeta-150(1U), enquanto que os difractogramas de Ni/HMFI-
90(1U) e Ni/HBeta-150(1U), que s6 possuem niquel na sua constituicdo, apresentam maior
expressao a 37° com o aluminato de niquel (56).

O pico a 43,6° pode estar associado a y-Al203 (45) devido a sua presenca em todos
os difractogramas. Ao realizar uma comparacao entre os difractogramas de Ni/HMFI-90(1U)
e Ni/HBeta-150(IU) pode-se notar que no difractrograma de Ni/HBeta-150(1U) surge o pico
de maior intensidade. Tal é explicado pela relacdo SiO2/Al.Oz igual a 150 para Ni/HBeta-
150(1U), enquanto que para NiI/HMFI-90(IU) essa relacdo é de 90, ou seja,
proporcionalmente existe mais atomos de Al no zedlito Hbeta (100). O pico a 63 ° identifica
uma estrutura de 6xido de niquel e claramente teve interferéncia de estruturas de ferro,
alterando a intensidade do pico (56) nos difractogramas de Ni-Fe/HBeta-150(IU) e Ni-
Fe/HMFI-90(1U).

4.3 CARACTERIZAQAO DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO (NMCs)
4.3.1 Reacdo Experimental

A Tabela 7 evidéncia as producdes realizadas, as massas utilizadas e a massa de NMC
obtida.

Tabela 7 — Amostras de NMCs produzidas e quantidades méssicas obtidas.

Amostras de NMC Mpeep (@)  Meat (g) MNMC Mperdas(g)
9)

NMC-Ni-Fe/ Al.03(CO)- § 1 1,88 0,13
(5/1)

NMC-Ni-Fe/Al.03(CO)- 10 2 2,39 0,33
(10/2)

NMC-Ni-Fe- Al(CO) 5 1 1,85 0,32
NMC-Ni/ Al,O3(1U) 5 1 1,80 0,44
NMC-Ni-Fe/ Al,O3(1U) 5 1 1,81 0,50
NMC —Ni/ Al.Os(1U)+ 5+1 1 0,53 0,36
Ni/ HMF1-90(1U) (Sample 3)

Para efeitos de calculo da massa de NMC descontou-se a massa de catalisador

utilizado. Na Tabela 7 também s&o registados as perdas de massa, referidas a um produto de
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aspecto semelhante ao NMC, contudo mais aglutinado e denso que estava localizado entre
os discos da haste de suporte, proximo ao cadinho inferior. Este material pode ter sido
originado pelo arraste do catalisador, do polimero ou mesmo do NMC produzido devido ao
fluxo de azoto no sentido descendente dentro do forno tubular, ou seja, ocorreram perdas de
material relacionadas com a operacionalizacdo dos parametros do processo. O material

depositado nas hastes e definido como perda pode ser vizualizado na Figura 32.

A B.

Figura 32 — Perdas de massa durante o processo.

Quando foi testada a producdo de NMC-Ni-Fe/Al>03(CO)-(10/2) pode-se notar que
se obteve uma massa proporcionalmente menor que a massa obtida para 0 NMC-Ni-
Fe/Al,03(CO)-(5/1), que usam 0s mesmos reagentes. Ao duplicar as massas esperava-se a
duplicacdo da massa do produto ou seja de 1,88 g para 3,76 g e ndo apenas 2,39 g (63,5 %).
Contudo, devido ao limitado tamanho do cadinho, os 10 g de polimeros ndo tiveram espaco
suficiente para se sobrepor aos 2 g de catalisador, fazendo com que o cadinho inferior ficasse
lotado, gerando perdas devido ao extravasamento do volume do cadinho somado ao fluxo de
arraste. Apos ser evidenciado esse fato foi definida a utilizacdo da proporcao de 5 g de PEBD
para 1 g de catalisador, de modo a evitar assim perdas de material.

A producgdo de NMC-Ni/Al>03(1U)+Ni/HMFI-90(IU) contou com a utilizagdo de 2
catalisadores. No cadinho superior foi utilizado conjuntamente 5 g de PEBD e 1 g do
catalisador Ni/HMFI-90(1U). Este ensaio teve como objetivo reproduzir a pirélise catalitica
do PEBD e posterior crescimento de NMC sobre o catalisador Ni/Al203(1U), pela técnica de
CCVD. Como produto desse ensaio obteve-se uma massa de material carbonaceo depositado
no cadinho superior e uma massa de mesmo aspecto no cadinho inferior. O cadinho superior
partiu de uma massa total de 6 g e restaram 1,07 g no final do ensaio, condizente com a massa
de catalisador utilizada para promover a piro6lise catalitica. Uma observacdo incomum foi a

baixa quantidade de NMC obtida no cadinho inferior, 0,53 g, representando 10% da massa
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de PEBD utilizada. Comparando esse valor com a massa de NMC-Ni/Al.O3(1U) produzida,
que possuia as mesmas caracteristicas, exceto a adi¢do de catalisador no cadinho superior,
esta forneceu 1,802 g de NMC, o que representa uma diferenca em massa de 26%. Em
catalisadores acidos que operam a elevada temperatura, pode ocorrer frequentemente a
formacao de residuos carbonaceos denominados de coque. O coque formado deposita-se na
superficie interna e externa dos catalisadores impedindo o acesso aos centros ativos e
causando a desativacao do material (32). A formacao de coque pode explicar a baixa massa
de NMC obtida e o fato do ensaio ter ocorrido a altas temperaturas também suporta essa

explicacao.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros FTIR dos catalisadores e dos respetivos
NMCs produzidos. Os tracos dos espectros dos NMCs estdo identificados pela mesma cor,
entretanto com menor espessura de linha. Também se visualiza o espectro do suporte

alumina, em cor laranja, visto este ser o suporte precursor de todos os NMCs produzidos
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Figura 33 — Espetros de FTIR para todos as amostras de NMCs produzidas e respetivos catalisadores que Ihes

deram origem
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Como € possivel visualizar na imagem B da Figura 33, todos os espectros dos NMCs
apresentam as bandas a 3435 cm™, correspondentes as ligaces de O-H (67) e a banda a 1635
cm?, para as ligagbes H-O-H, que ja haviam sido mencionadas. Além dessas, visualiza-se
também a banda a 1445 cm™ e a banda a 1385 cm™. Todas as bandas citadas estdo também
presentes no espectro da alumina, apresentada no grafico A da Figura 33. Dessa forma é
possivel notar que existe uma identidade espectroscopica entre os NMCs e a alumina,
explicado pelo fato de todos os NMCs produzidos terem a alumina como suporte.

A banda que se destaca como exclusiva dos NMCs é a banda a 872 cm™ que é
referente a ligagdes de C-H (101). Como € possivel visualizar no gréfico A esta banda ndo
estava presente nos espectros dos catalisadores e da alumina, evidenciando que essas
estruturas de carbono foram formadas apds o processo de calcinacao.

O NMC-Ni/Al>03(IU)+Ni/HMFI-90(1U) além do suporte de alumina também esteve
em contato com o suporte HMFI para promocéo da pir6lise catalitica. A Figura 34 apresenta

0 espectro deste NMC, dos catalisadores utilizados para sintese e de ambos 0s suportes

utilizados.
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Figura 34 — Espectros de FTIR da amostra NMC-Ni/Al203+Ni/HMFI-90, bem como dos catalisadores e suportes que a

originaram
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Todas as caracteristicas citadas para os restantes NMCs também aparecem no
espectro, sendo o diferencial obeservado no NMC-Ni/Al.O3(1U)+Ni/HMFI-90(1U) o facto
de apresentar um cotovelo muito proeminente proximo a 1000 cm™. Essa protuberancia esta
relacionada com a estrutura do zedlito (79), como se pode notar no espectro referente ao
suporte HMFI na banda a 985 cm™ e, de acordo com Li et al. (2008), nesse comprimento de

onda se apresenta a ligacéo Si-O-Si (93).

4.3.3 Andlise Termogravimetrica (TGA)

Na Figura 35 sdo apresentadas curvas de perda de massa obtidas pela analise de TGA

das amostras de NMCs produzidos.
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Figura 35 - Resultados de TGA para as amostras de NMCs produzidas
As analises de TGA dos NMCs fornecem curvas que registam a massa residual (%)

dos materiais em fungdo da temperatura. A massa residual final corresponde a impurezas
remanescentes do processo apés decomposicdo completa de carbono. As impurezas nos
NMCs sdo tipicamente impurezas metalicas ou outras estruturas quimicas ligadas aos
nanotubos (76). As temperaturas de oxidacdo de MWCNTSs variam de material para material,

mas geralmente estdo na faixa de 400 a 650 C (76,79). Os resultados indicam que 0os NMCs
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com alto teor de metais correspondem a amostras impuras, pois exibem massa residual alta
apos a decomposi¢cdo completa do teor em carbono (76). A curva de perda de massa dos
NMCs apresentam apenas um estagio e tem inicio na temperatura de 435 °C, como é possivel
visualizar na Figura 35.

Para o catalisador Ni-Fe/Al.O3(CO) obtiveram-se duas curvas de TGA porque se
referem as 2 amostras (5 g PEBD/1 g catalisador e 10 g de PEBD/2 g de catalisador) que
foram feitas para definir a quantidade de massa a ser utilizada nos ensaios subsequentes. Os
valores de ambas as curvas sdo muito proximos, 52% e 55%, valores em duplicado que
represemtam um valor médio de 53% de impurezas para esse catalisador.

Na Tabela 8 apresentam-se valores calculados de % de catalisador em cada NMC e

valores de massa residual obtidas por meio de analise TGA.

Tabela 8 - Massa do catalisador, massa de NMC, % Cat e % massa residual obtida por TGA

NMCs Meat (9) Mnmc (9)  Meattnmvic () Cat™ (%)  MiresidualTcA(%6)
NMC-Ni-Fe/

Al,03(C0)-(5/1) 1 1,88 2,88 34,7 52
NMC-Ni-Fe/

Al,05(C0)-(10/2) 2 2,39 4,39 45,6 55
NMC-Ni-Fe- Al(CO) 1 1,85 2,85 35,1 12
NMC-Ni/Al,03(1U) 1 1,8 2,8 35,7 50
NMC- Ni-Fe/AlL,Os(IU 1 1,81 2,81 35,6 40
NMC-Ni/Al,O5(1U)+

Ni/ HMFI-90(IV) 1 0,53 1,53 65,4 61

* Cat (%) = percentagem de catalisador dada pela relagdo McayMecat+NMC

Ao comparar a coluna 4 e 5 da tabela é possivel notar que existe uma diferenca entre
o valor da massa residual de catalisador, obtido por analise TGA, e o valor teorico (calculado)
dado pelo Cat* (razdo entre a massa de catalisador produzido e a soma da massa do
catalisador mais NMC produzido). A diferenca encontra-se dentro de uma faixa aceitavel
(10 a 15%), podendo ser justificada devido a erros experimentais e outras variaveis do
processo. No entanto, o NMC-Ni-Fe-Al(CO) apresenta uma massa residual de 12 %,
destoando em 23% do valor calculado. Sendo esse valor tdo abaixo do esperado é possivel
inferir sobre a baixa estabilidade termo-quimica das estruturas formadas para a deposi¢éo de

NMCs, o que também ¢é evidenciado no grafico pelo decaimento mais acentuado da curva
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em verde oliva. Esse comportamento justifica os espectros pouco expressivos de FTIR do
catalisador e do seu respectivo NMC.

O NMC-Ni/Al03(1U)+Ni/HMFI-90(1U) apresenta uma massa residual de 61 %, o
que corresponde a uma alta quantidade de catalisador, caracterizando um material de baixa
qualidade (76). Estas impurezas derivam do catalisador que ndo foi impregnado devido a
pirélise catalitica que ocorreu previamente, impedindo a fomagéo dos COVs.

4.3.4 Morfologia dos nanomaterias de carbono
A analise SEM foi utilizada para caracterizar a morfologia superficial das amostras

bem como para obter as dimensdes dos tubos cilindricos formados. Na Figura 36 apresentam-
se as micrografias SEM para a amostra NMC-Ni-Fe/Al,03(CO)(59/19).

Figura 36 — Micrografias SEM da amostra NMC-Ni-Fe/Al203(CO)

Na imagem A da Figura 36 pode-se observar uma superficie irregular demonstrando

que houve deposicdo de particulas sobre o suporte (76). Na imagem B apresenta-se a
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marcacdo de pontos (Z1, Z2, Z3 e Z4), onde foram realizadas analises de EDS para
identificacdo dos elementos contidos nas areas selecionada, por meio de deteccdo de energia
dos fotdes (102).

Com um aumento de 100.000 vezes é possivel visualizar as estruturas cilindricas
formadas sobre o suporte, as quais possuem tamanho de didmetro externo entre 12,3 e 28,1
nm, como visivel na imagem C. Também é possivel observar que os didmetros ndo sdo
uniformes entre si e que as estruturas nao possuem um alinhamento comum.

Na imagem D, com um aumento de 200.000 e escala de 500 nm é possivel observar
nitidamente pontos brancos e brilhantes na estrutura, identificados como particulas de metais
(102), o que evidencia uma acumulacdo de metais nessa regido. Na Figura 37 apresentam-se
os graficos de EDS nas regides selecionadas (Z1, Z2, Z3 e Z4, imagem B), mostrando a

proporcao de cada elemento nessas regides.
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Figura 37- Resultados de EDS em regides selcionadas da amostra NMC-Ni-Fe/Al.03(CO)



Observa-se na Figura 37 que quatro elementos (C, O, Ni e Al) surgem nas quatro
regides analisadas (Z1, Z2, Z3, Z4), todavia em proporg¢des diferentes. Nas regides Zle Z2,
0S metais apresentam-se em maior proporcdo em relacdo aos demais elementos, como seria
de antecipar pelo facto das regides Z1 e Z2 se encontrarem em regifes brilhantes, o que
ratifica o fato dessas regides brilhantes serem devidas a acumugéo de metais. Para as regides
Z3 e Z4, o gréafico EDS evidencia a estrutura do carbono em relagdo aos demais elementos,
observacao antecipada pelo facto destas regides se encontrarem numa area mais escura da
imagem B, o que confirma o fato de nessa regido existir maior concentracdo de estruturas
carbonosas. Apesar da atmosfera inerte gerada pelo azoto foi detectado oxigénio na amostra,
um elemento proveniente dos 6xidos formados na calcinacao.

Na Figura 38 apresentam-se as micrografias SEM para a amostra NMC-Ni-
Fe/Al203(CO) (10/2).

Figura 38 — Micrografias SEM da amostra NMC-Ni-Fe/Al203(CO)

Sendo a imagem B uma ampliag&o das estruturas da imagem A, com um aumento de
100.000 vezes, permite -se a identificacdo e medi¢do do didmetro dos tubos, que variam entre
17,37 e 49,88 nm, sendo que o didametro do nanomaterial de carbono é um parametro
diretamente relacionado com o tamanho das particulas do catalisador utilizado (35).

Na Figura 39 apresentam-se as micrografias SEM para a amostra NMC-Ni-
Fe/Al,03(1V).
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Figura 39 — Micrografias SEM e resultados de EDS em regides selcionadas para a amostra NMC-Ni-
Fe/Al203(1U)

Na amostra NMC-Ni-Fe/Al,O3(1U) ndo foram observadas diferengas significativas
relativamente a amostra NMC-Ni-Fe/Al,03(CO), mantendo-se comuns todas as
consideracdes feitas anteriormente para a amostra NMC-Ni-Fe/Al>03(CO). Os resultados de
EDS para os pontos Z1 e Z2 identificados na Figura 39 B estdo representados nas imagens
CeD

Na Figura 40 apresentam-se as micrografias SEM e as analises EDS para a amostra
NMC-Ni/Al03(1U).
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Figura 40 — Micrografias SEM e analise EDS para a amostra NMC-Ni/Al203(I1U)

Na imagem A € possivel visualizar os tubos formados com as particulas de metal
catalisador na sua extremidade. Na imagem B foram selecionados dois pontos (Z1e Z2) para
analise EDS. O ponto Z1, selecionado em cima de uma particula brilhante apresentou por
EDS maior porcentagem de Ni que no ponto Z2. Para 0s restantes elementos a quantidade
manteve-se constante.

Na Figura 41 apresentam-se as micrografias SEM e a analise EDS para o ponto Z1
identificado na Figura 41 C para a amostra NMC-Ni/Al>O3z+Ni/HMFI-90.
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Figura 41 — Micrografias SEM e anélise EDS para a amostra NMC-Ni/Al203+Ni/HMFI-90

A imagem A mostra um material com aspecto de grande aglomerado, revelando que
ocorreu baixa dispersdo do depoésito de particulas sobre a superficie. Na imagem C séo
selecionados 2 pontos (Z1 e Z2) para andlise EDS, contudo serd mostrado apenas 0s
resultados obtidos no ponto Z1 devido o ponto Z2 apresentar perfil semelhante, devido
ambos os pontos terem se apresentando com as mesmas caracteristicas. Ao contrario do
observado nas restantes amostras de NMCs, a andlise EDS da anostra NMC-
Ni/Al.Oz+Ni/HMFI-90 revela a presenca do elemento Si, que faz parte da constituicdo dos
zedlitos, como identificado também pela banda de FTIR. A proporcdo de Al é maior que a
de Si, como evidenciado na analise EDS realizada ao ponto Z1.
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Capitulo 5: Conclusoes e Trabalhos Futuros
5.1 CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho permitiu concluir sobre a viabilidade da sintese de
catalisadores de particulas de Ni e Fe sintetizados pelos métodos de impregnacdo humida e
co-precipitacdo, para posterior utilizagdo no processo sequencial de pirdlise/CCVD para
producdo de NMCs. O objetivo de produzir NMCs de estrutura tubulares nanométricas foi
alcancado, com diametros variando entre 12 e 50 nm.

Os 8 catalisadores sintetizados foram caracterizados por meio de anélises de FTIR e
de DRX, as quais identificaram a formag&o de 6xidos e 6xidos mistos de metais, chamados
espinélios, que promoveram a estabilizacdo da atividade catalitica das particulas metélicas.
O rendimento maéssico de todos os catalisadores sintetizados foi acima de 80 %. Para o
mesmo tipo de catalisador Ni-Fe/Al.Og, sintetizado por métodos diferentes, a impregnagéo
hamida apresentou rendimento de 86% enquanto o método de co-precipitacdo apresentou
rendimento de 83%. Ambas as técnicas tiveram resultados similares, contudo a técnica de
impregnacdo humida se apresentou como uma técnica mais viavel, a qual demandou menor
quantidade de insumos e contemplou menos etapas para sintese, o que contribui em reducao
da propagacdo de erros experimentais e erros associado ao operador.

Os catalisadores com suporte de zedlitos apresentaram rendimentos superiores a 88%,
indicando que catalisadores a base de zedlito sdo estruturas seletivas e apropriadas para
deposicdo de particulas de niquel e ferro para realizacéo da técnica de CCVD.

Os espectros de FTIR dos catalisadores e dos NMCs produzidos a partir deles foram
comparados, mostrando que os espectros de FTIR para os NMCs apresentaram identidade
espectroscopica entre si devido todos possuirem alumina como suporte do catalisador de
origem. Foram identificados em todas as estruturas comprimentos de onda para o carbono na
banda a 872 cm, o que caracteriza a existéncia de ligagdes C-H. O espectro da amostra
NMC-Ni/Al,O3(1U)+Ni/HMFI-90(1U) diferenciou-se dos demais ao apresentar um cotovelo
préximo de 1000 cm™, referente a ligagéo Si-O, associado ao catalisador utilizado na pirélise
catalitica. Para este NMC a curva de TGA apresentou uma alta massa residual (61%) devido
a formacéo de coque, que gerou obstrucédo dos poros do catalisador.

A amostra NMC-Ni-Fe-Al(CO) apresentou uma massa residual de 12%, o que mostrou
a baixa estabilidade quimica das estruturas formadas, fato que justifica os picos de XRD

deslocados e as bandas de FTIR pouco expressivas, quer para o catalisador, quer parao NMC
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formado a partir dele.

As micrografias SEM evidenciaram estruturas cilindricas de dimensdo nanomeétrica, o
que confirma que as particulas dos catalisadores sintetizados eram de tamanho nanométrico.
Contudo apenas com a analise SEM ndo foi possivel garantir se as estruturas formadas
consistem em CNTs ou CNFs. Tendo em consideracdo o didmetro médio dos tubos obtidos,
sugere-se que 0s NMCs sejam compostos por uma mistura de ambas as estruturas. O EDS
permitiu identificar os elementos presentes em pontos especificos da amostra, sendo possivel

identificar acimulo de metais nos NMCs, os quais foram ratificados nas analises de TGA.
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5.2 TRABALHOS FUTUROS

A utilizacdo de outras poliolefinas, como PEAD e PP, deve ser consideradas de forma
a permitir estudos comparativos para que seja possivel compreender melhor 0s processos
propostos para a valorizacao dos termoplasticos (29).

As andlises de DRX, FTIR, TGA, SEM e EDS s&o técnicas relevantes. Contudo, ndo
foram suficientes para caracterizar e quantificar as amostras que poderiam fornecer maiores
informacdes sobre os processos. Devem ser adotadas para os proximos trabalhos algumas
técnicas como o Refinamento de Rietveld, que confirma e quantifica a existéncia de
determinadas fases, determinando os parametros de rede. E sugerida também a obtencéo de
isotérmicas de adsorcéo de N2 a 77 K, para determinacdo da area superficial dos catalisadores
produzidos (103), bem como a realizacdo de analise TEM para conhecer a morfologia
interna das nanoestruturas de carbono formadas (76).

A qualidade dos nanotubos formados é afetado por impurezas que incluem os
préprios catalisadores, sdo portanto necessarios métodos de purificacdo eficientes, baseados
no tratamento acido de NMCs, para que seja possivel obter NMCs de elevada pureza (30).

Este trabalho tinha como um dos objetivos iniciais a producdo de NMCs por pir6lise
catalitica, visto seu alto potencial de formacdo de COVs. Como reportado neste documento,
a proposta foi testada, mas ndo foi viabilizada pela configuracdo do forno, que mantém o
catalisador em contato com o polimero, levando a formacdo a obstrucdo dos poros do
catalisador e baixa formacdo de COVs. Como proposta futura para obter a pirdlise catalitica,
adaptar o forno tubular para que seja possivel a realizacdo da pirélise catalitica e do CCVD
em camaras separadas para que a pirolise possa ser realizada de maneira que o catalisador
ndo tenha contato com o polimero e apds a completa formacdo dos COVs esses serem
disponibilizados em outra camara para realizacdo do CCVD a altas temperaturas. Também
sugere-se otimizar o processo para regulacdo do fluxo de azoto para limitar as perdas por

arraste.
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AnNexos

Al.1 Ni suportado pelo método da Impregnacdo humida (1U)

Com o auxilio de uma balanca de precisdo analitica modelo Radwag foi medida a

massa em peso dos reagentes para elaborar as solugdes a serem utilizadas.

Foi definido 20% NiO sobre 4 gramas (g) dos seguintes suportes Al>O3, H-MFI-90, H-

Beta-150. A reacdo e os calculos estdo descritos abaixo:

Ni(N03),.6H,0 - NiO(s) + 6H,0(g) + No(g) +205(9) (Eq.1)

X

1g

20% NiO =
AN = 69 g . mol1
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20% NiO = 13,38 1073 mol
O oxido de niquel é proveniente de um processo de calcinacdo do nitrato de niquel
(1) hexahidratado (Eqg. 1), dessa forma foi utilizado esse sal de niquel como precursor do
oOxido de niquel e para isso foi necessario fazer célculos para determinar a massa necessaria
para se obter o nUmero de mols de 6xido de niquel desejado. Sendo a massa molar do
Ni(NOs)2.6H20 igual a 290,81, g mol* e a pureza de 99%, para encontrar a massa basta
multiplicar o nimero de mols obtido pela massa molar do mesmo:
m = 13,38 10~ 3mols x 290,81 g .mol™?!
m=3,89g
Considerando a pureza de 99%:
3,89 g 99%
m 100%
m[Ni(NO3),.6H,0] =393 g

Foram utilizados 3,93 g de Ni(NOs)2:6H20 para produzir um volume de 10 mL de
solucdo, essa solucdo serd chamada Solucéo I, logo 10 mL da Solucéo | foi usada para diluir
4 g do suporte para se obter 20%NiO suportado. Contudo serdo utilizados 3 suportes
diferentes, como ja descrito em associacdo com a Solucdo I, ou seja, para triplicar o volume

da Solucdo | foi necessario utilizar uma massa de 11,79 g de Ni(NO3)..6H:0.

Al.2 Ni -Fe suportado por Al>O3 pelo método da Impregnacdo humida (1U)

Foi definida a utilizacéo de 20% Fe,NiO4 sobre 4 g dos suportes Al,Os, H-MFI-90 e

H-Beta-150. A reacdo e os calculos estdo descritos abaixo:
5
Ni(NO3),.6H,0 = NiO(s) + 6H,0(g) + N,(g) + EOZ(g) Eq.1

2Fe(N05)3.9H,0 - Fe,05(s) + 9H,0(g) + 3N5(g) +20,(g) Eq.2

Ni(NO3), + 2Fe(NO3); — NiFe,0, + gases Eq.3

20% NiFe,0, =

234,38 g . mol™?
20% NiFe,0, = 4,27 10~ 3mol
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A ferrite de niquel é um Oxido proveniente da reacdo de calcinacdo do nitrato de
niquel (1) hexahidratado (Eq. 1) com nitrato de ferro (111) nonohidratado, logo sera utilizado
esse sal de niquel e esse sal de ferro como precursores da ferrite de niquel e para isso é
necessario fazer calculos para determinar as massas que devem ser utilizadas para se obter o
nimero de moles desejado. Sendo a massa molar do Ni(NOs)2.6H20 igual a 290,81 g mol*
e a pureza de 99%, para encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela
massa molar do mesmo:

m = 4,27 mols x 290.81 g .mol ™!
m=124¢g

Considerando a pureza de 99%:

1,24 g 99%
m 100%
m[Ni(NO3),.6H,0] = 1,25 g

Sendo a massa molar do Fe(NOs)3.9H,0 igual 404 g mol™ e a pureza de 98%, para
encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do mesmo:
m = 2x4,27 mols x 404 g .mol™?!
m=345g

Considerando a pureza de 98%:
3,45 g 98%
m 100%
m[Fe(N0O3)3.9H,0] = 3,52 g

Foram utilizados 1,25 gramas de Ni(NOz)2:6H20 e 3,52 gramas de Fe(NOz)3-9H20
para produzir um volume de 10 mL de solucéo, essa solucdo sera chamada Solucdo I, logo
10 mL da Solucéo Il foi usada para diluir 4 g de suporte para se obter 20% NiFe,0,
suportado. Contudo foram utilizados 3 suportes diferentes, como ja descrito em associacao
com a Solucgdo 11, ou seja para triplicar o volume da solugdo 11 foi necessério utilizar uma
massa de 3,75 g de Ni(NO3)2-6H,O e 10,56 g de Fe(NO3)3-9H.0. O ideal seria produzir
solugBes que possuissem 0 mesmo numero de mols, contudo ndo foi possivel visto a
solubilidade do nitrato de ferro ndo ser tdo alta a ponto de suportar a diluigdo necessaria,

assim foi realizado o ajuste equimolar, como realizado nos célculos apresentados.

Al.3 Ni-Fe suportado em Al>O3 pelo metodo de Co-precipitacdo (CO)
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Pretendeu-se obter 20% de NiFe;O4 suportado em Al;O3 pelo método de co-
precipitagdo. Para isso foi utilizado um volume de 500 mL e um ndmero de moles de 13,38
107 mols para prepara uma solucdo chamada de Solucdo I, contudo foi utilizado apenas
250 mL para a técnica. A reagdo e os calculos estdo descritos abaixo :.

Ni(NO3), + 2Fe(NO3); — NiFe,0, + gases (Eq.3)

(13,38 10~3mol
2

>x 234.38 g .mol™! = 1.57gramas de NiFe,0,

02 — 1,57
" (x+1,57)

0,2x + 0,314 = 1,57
0,2x = 1,256
x =m[Al,05] = 6,28 g

Sendo a massa molar do Ni(NOs)2.6H20 igual a 290,81, g mol™ e a pureza de 99%,
para encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do

mesmo:

(13,38 10~3mol
m = >

> x 290,81 g .mol™?!

m=194g
Considerando a pureza de 99%:
1,94 g 99%
m 100%
m[Ni(NOs),.6H,0] = 1,96 g

Sendo a massa molar do Fe(NOs)3.9H,0 igual a 404 g mol™ e a pureza de 98%, para
encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do mesmo:
<2 x13,38 1073mol

m=

5 )x 404 g .mol™?!
m=>541g
Considerando a pureza de 98%:
5419 98%

m 100%
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m[Fe(N03)39H20] == 5,51 g

Foram utilizados 1,96 gramas de Ni(NO3)2.6H20 e 5,51 gramas de Fe(NO3)3.9H20
para produzir um volume de 250 mL de solucdo. Essa solucdo serd chamada Solucao I,
logo 250 mL da Solucéo 111 e 6, 28 gramas de Al>O3 para se obter 20% NiFe, 0,/ Al,Oz.

Al.4 Ni-Fe-Al pelo método de Co-precipitacdo

Pretendeu-se obter 20% de NiFe;O4 suportado em Al;O3 pelo método de co-
precipitagdo a partir do precursor nitrato de aluminio. Foi utilizado um volume de 500 mL e
um namero de moles de 13,38 102 mols para preparar uma solucdo chamada de Solugéo IV.
Contudo foi utilizada apenas 250 mL para a técnica.

A reacdo e os calculos estdo descritos abaixo:

Ni(NO3), 6H,0 + 2Fe(NO3)3.9H,0 + 8Al(NO3)3.9H,0 = NiFe,0, +
4Al,05 (Eq.4)

Sendo a massa molar do Ni(NOs)2-6H,0 igual a 290.81, g mol™ e a pureza de 99%,
para encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do

mesmo:

13,38 10~3mol
m= ( 5 >x 290,81 g.mol™?
m=194g
Considerando a pureza de 99%:
1,94 g 99%
m 100%

m[Ni(NO3),.6H,0] = 1,96 g

Sendo a massa molar do Fe(NOs)3.9H,0 igual a 404 g mol™ e a pureza de 98%, para
encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do mesmo:

<2 x13,38 10~3mol
m = 5

)x 404 g .mol™?!

m=>541g
Considerando a pureza de 98%:
541g 98%
m 100%
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m[Fe(N03)39H20] == 5,51 g

Sendo a massa molar do AI(NOs)3.9H.0 igual a 375,13 g mol™ e a pureza de 99%,
para encontrar a massa basta multiplicar o nimero de moles obtido pela massa molar do

mesmo:

(8 x13,38 10~ 3mol
m= >

m = 20,091g

)x 375,13 g .mol™1

Considerando a pureza de 99%:
20,091 g 99%
m 100%
m[Al(NO3)3.9H,0] = 20,29 g

Foram utilizados 1,96 gramas de Ni(NO3)2.6H-0, 5,51 gramas de Fe(NOz3)3.9H20 e
20,29 gramas de AI(NO3)3.9H.0 para produzir um volume de 250 mL de solucéo, essa
solucdo sera chamada Solucéo IV, logo 250 mL da Solucgdo IV foi utilizado para se obter
20% de NiFe,;0,/Al20a.

A2.1 Rendimento dos Catalisadores

Ao utilizar os valores de massa obtidos ap6s a calcinacdo é possivel obter o
rendimento em relacdo ao nimero de mols das espécies envolvidas. Para cada um dos
catalisadores produzidos sera descrita a reacdo quimica que Ihes deu origem. Ao possuir 0s
valores de massa (g) e massa molar de cada espécie é possivel obter 0 nimero de mols de
cada uma delas e encontrar o rendimento dos produtos, que s@o os catalisadores utilizados
no decorrer deste trabalho. A soma do numero de mols dos reagentes € o rendimento tedrico
que representa 100% do namero de mols da amostra e a soma do nimero de mols do produto
é o rendimento real que se deseja obter.

As tabelas 9, 10, 11, 12 e 13 sdo referentes aos catalisadores e seus rendimentos. Nas
tabelas encontram-se todos os valores utilizados para a realizacdo dos célculos, bem como
os resultados dos calculos e o rendimento final para cada catalisador.

Para o catalisador Ni/Al.O3(1U):

Ni(NOs),.6H,0 - NiO(s) + 6H,0(g) + Ny(g) + 0,(g) + NOx(g)
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Tabela 9 - Rendimento (%) para o catalisador Ni/Al203(1U).

Precursores Rendimentos
Reagentes m(g) mﬂl(? n (mol) Produtos m(g) rh:gl/ll(? n (mol)
NOIO90 393 20081 00135 NiO 10093 7469  0,0135
Al203 4 Al203 4
MAXIVA 50093
s

Para os catalisadores Ni-Fe/Al.O3(1U) e Ni-Fe/Al,03(CO):

Ni(NO3), + 2Fe(NO3); » NiFe,0, + Al,05(s)

Tabela 10 - Rendimento (%) para os catalisadores Ni-Fe/Al203(1U) e Ni-Fe/Al203(CO), respectivamente.

Precursores Rendimento
Reagentes m () rl\n/l(l)\l/ll()g n (mol) Produtos m (9) mgl/ll()g n (mol)
E'L%\'O3)2'6 125 29081 00043 NiFe:O 1,007 23438  0,0042
Fe(NOs)z.9
H,0 3,562 404  0,0087
Al,03 4 Al20O3 4 101,96 0,0392
MASSA
OBTIDA 5,0074
MASSA
OBTIDA 429
RENDIMENTO
MASSICO 86%
Precursores Rendimento
MM n MM
Reagentes m (9) mol'l()g (mol) Produtos m (g) mol'l()g n (mol)
Ni(NO3)2 1,96 290,81 0,0067
gf_(lggg)s' 5,51 404 0,0136 NiFexO4 1,5797 234,38 0,00674
Al,O3 6,28 101,96 0,0616 Al,O3 6,28 101,96 0,0616
MASSA
TOTAL MAXIMA 7,860
MASSA
CONSEGUIDA 6,513
RENDIMENTO
MASSICO 83%

Para os catalisadores Ni/H-MFI-90(1U) e Ni/H-Beta-150(1U) :
Ni(NO3),.6H,0 = NiO(s) + 6H,0(g) + N,(g) + 0,(g) + NOx(9)
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Tabela 11- Rendimento (%) para o catalisadores Ni/HMFI-90(1U) e Ni/HBeta-150(lU), respectivamente.

Precursores Rendimento
MM(g
Reagentes m (g) mol) n (mol)
Ni(NO3)2 3,93 290,81 10,0135 NiO 1,0093 74,692 0,01351
MFI-90 4 4
MASSA
MAXIMA 5,0094
MASSA OBTIDA 4,42
RENDIMENTO
MASSICO 88%
Precursores Rendimento
MM(g
Reagentes m (g) mol) n (mol)
Ni(NO3)2 1,25 290,81 10,0043
PENOUS 352 404 00087 NiFe:Os 10074 23438  0,00430
MFI-90 4 MFI-90 4
MASSA MAXIMA 5,0074
MASSA
CONSEGUIDA 4,72
RENDIMENTO
MASSICO 94%

Para os catalisadores Ni-Fe/H-MFI-90(1U) e Ni-Fe/H-Beta-150(1U) :

Ni(NOs3), + 2Fe(N0Os); — NiFe,0,

Tabela 12 - Rendimento (%) para os catalisadores Ni-Fe/HMFI-90(1U) e Ni-Fe/HBeta-150(1U),

respectivamente.

Precursores Rendimento
Reagentes m (g) r'\r/llcl)\llll()g n (mol) Produtos m (g) nl\qlcl,\{ll()g n (mol)
Ni(NO3)2 3,93 290,81 0,0135 NiO 1,0094 74,692 0,01351
Beta 150 4 Beta 150 4
MASSA
TOTAL MAXIMA 5,0093
MASSA
OBTIDA 4,68
RENDIMENTO
MASSICO 93%
Precursores Rendimento
MM(g MM(g
Reagentes m (g) mol) n (mol) Produtos m (g) mol) n (mol)
Ni(NOz3)2 1,25 290,81 0,0043
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Fe(NO3)3.

9H20 3,52 404

0,0087 NiFe204

1,007 234,38 0,004298339

Beta 150 4

Beta 150

4

MASSA
MAXIMA

5,0074

MASSA
OBTIDA

4,59

RENDIMENTO
MASSICO

92%

Para o catalisador Ni-Fe-Al(CO):
Nl(N03)2 + 2F8(N03)3 + 8Al(N03)3 i NiFezA18016

Tabela 13 - Rendimento (%) para o catalisador Ni-Fe-Al(CO)

Precursores

Rendimento

Reagentes

MM(g

mol) n (mol)

Ni(NO3)2 1,96 290,81 0,0067

Fe(NO3)3 5,51 404  0,0136

AI(NO3)3 20,29 375,13 10,0540

NiFe2Al8016

4,3419 644,216 0,00673

MASSA
MAXIMA

4,341

MASSA
OBTIDA

3,887

RENDIMENTO
MASSICO

90%
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