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RESUMO

Este estudo avaliou o desenvolvimento de catalisadores com estrutura M/grafeno-D, o qual
M ¢ um metal de transic¢ao, no caso do estudo Cu, e D ¢ um dopante (Al, Zr, Nb) através da
sintese hidrotérmica e via impregnacao seca. O metal de transi¢do possui extrema
importancia para a hidrogenagdo e formagao do metanol com DME como intermedidrio, € o
dopante confere sitios acidos ao suporte, o que assegura a desidratacdo do metanol. Para
analisar as amostras obtidas utilizou-se de Difracdo de Raios-X, Andlise Termogravimétrica
acoplada a um Espectrometro de massas, Espectroscopia Raman e Microscopia eletronica
de varredura. Através da Difracdo de Raios-X confirmou-se a formagdo do grafeno e do
oxido de grafeno; com a analise termogravimétrica percebeu-se que a estabilidade térmica
dos materiais se deram entre 300 e 500°C, sendo que a presenca de cobre diminuiu
significativamente esta propriedade; e com a espectroscopia Raman notou-se a alta
presenga de defeitos nas estruturas, propriedade muito importante sob aplicacdes cataliticas,
j& que torna possivel a interacdo com a molécula reagente. Também verificou-se que o Cu e
ficou bem disperso em todos os catalisadores devido a auséncia de bandas relativas a
oxidos de Cu, bem como do Al e o Si, diferentemente do Zr.

Plavras-chave: grafeno, suporte catalitico, Espectroscopia Raman, rGO, Difratometria de
Raios-X, defeitos quimicos, estabilidade térmica
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Capitulo 1: Introducio e Motivagao

1.1. Introducio

O grafeno vem sendo anunciado como um material revoluciondrio ja que apresenta
inimeras propriedades excepcionais e desejadas reunidas em um material. Sao
caracteristicas importantes do grafeno a alta condutividade (térmica e elétrica), alta
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, flexibilidade, transparéncia Otica, alta area
superficial (~2600 m?/g), espessura no nivel atdmico, leveza, transparéncia, dentre outros.

Nenhum material conhecido até entdo retine sozinho todas essas propriedades.

O grafeno foi isolado somente no ano de 2004 pelos pesquisadores Geim e
Novoselov, empregando um método muito simples, a exfoliagio mecanica do grafite,
usando uma fita adesiva, ou seja, o grafite foi colocado na fita e esfoliado inimeras vezes
até que nao houvesse mais vestigios de grafite na fita. Apesar da técnica ser muito simples e
limitada a infimas quantidades, foi a primeira vez que o grafeno foi isolado e, suas
propriedades, puderam ser realmente estudadas. Por tal experiéncia, os pesquisadores

receberam o prémio Nobel da Fisica em 2010. [4]

Os métodos para a sintese do grafeno sdo classificados em duas categorias bottom-
up e Top-down. No caso do Bottom-up, o grafeno obtido ndo ¢ oriundo do grafite e sim a
partir de moléculas menores, os quais incluem o método de Decomposi¢do Quimica a
Vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition) e o crescimento epitaxial. Em ambos os
métodos, o grafeno cresce sobre um filme, com o intuito de se produzir materiais para
aplicacdo em eletronica ja que sao caracterizados por ser compativeis com a tecnologia do
silicio. Ambos os métodos sdo caros, requerendo altas temperaturas e necessitando que o
material ndo possua defeitos. Em ambos os casos, o grafeno cresce sobre um substrato,
formando um filme, e a remogao deste filme do substrato ¢ muito complexa, gerando por si
so outra linha de pesquisa. Com relagao aos métodos Top-down, o material de partida para a
sintese ¢ o grafite, e as rotas para sua sintese estdo baseadas na exfoliagdo, com destaque

para a exfoliagcdo quimica do 6xido de grafeno. Esta rota ¢ bastante simples e barata, porém
1



o material ndo ¢ de alta qualidade, além de ser restrito a produgdes pequenas quantidades.
Além disso, com relagdo aos métodos Top-down, como a obten¢do do grafeno ¢ obtida a
partir do 6xido de grafeno a estrutura do Oxido de grafeno se assemelha a do grafite, com a

diferenca de que o 6xido possui maior espaco entre as camadas [4,5,8]

Apesar de os métodos mais estudados para a sintese do grafeno serem a Deposigdo
Quimica a Vapor (CVD), o Crescimento Epitaxial e a Exfoliagdo Quimica e/ou Mecanica;
outra rota menos empregada que se mostra promissora, despertando interesses de estudo, ¢
a reducdo hidrotérmica e/ou solvotérmica. que ¢ obtida a partir da reducao do 6xido de
grafeno (GO), sob condi¢des criticas de temperatura e pressao, com a grande vantagem de
produzir maiores quantidades de material. A redugdo solvotérmica possui ainda a vantagem
de poder ser feita em menores temperaturas e pressoes, além deformar produtos com mais

afinidade anidnica. [3,6,7]

A semelhanga do que ocorre na exfoliagio quimica, a redugio do GO via sintese
hidrotérmica/solvotérmica, ndo elimina totalmente os grupos oxigenados e, por esse
motivo, o material obtido ¢ geralmente chamado de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Tais
defeitos ndo sdo adequados para algumas aplicagdes como, por exemplo, em eletronica.
Entretanto do ponto de vista catalitico, estes grupos funcionais tém um papel promotor pois
tornam a superficie do solido instavel, facilitando a sua interagdo com a molécula reagente,

atuando como sitios ativos [1].

A sintese do 6xido de grafeno ¢ complexa visto que ha necessidade de vencer as
forcas de Van der Waals que mantém as camadas unidas. Convencionalmente, o GO tem
sido obtido a partir da oxida¢do do grafite, empregando agentes oxidantes fortes como o
H,SO4, com a exfoliagdo das camadas de grafite, denominado método Hummers. Existem

muitas variacdes do método, mas o principio € o mesmo para todas elas [9,10].

Na catalise, o rGO desperta grande interesse para ser usado como suporte catalitico
devido ao seu alto poder de dissipacdo de calor, a presenca de defeitos quimicos intrinsecos
e a alta area superficial. Os defeitos quimicos, caracterizados por grupos oxigenados,
propiciam uma melhor interacao metal-suporte, conferindo melhor estabilidade térmica ao

catalisador, e também podem atuar como sitios ativos. [1,2]
2



Para se impregnar materiais metalicos em um suporte catalitico existem varias
metodologias, dentre elas a impregnagdo a seco, que a maneira mais simples e barata de se
preparar um catalisador de metal suportado. Neste método basicamente utiliza-se uma
solucdo do precursor que ¢ adicionado ao suporte de maneira que o volume seja o suficiente
para preencher o volume dos poros do suporte. Este método ndo possui filtragdo, perda de
metal e possui uma maneira precisa de se ter a concentragdo desejada, sendo, portanto,

muito utilizado.[12]

Também existe a impregnagdo via sintese hidrotérmica, que consiste na adi¢ao do sal
precursor do metal no gel de sintese com consequente reducao hidrotérmica. Este método
consiste em apenas uma etapa, evitando problemas relacionados a multiplas sinteses e
etapas de calcinagdo, tendo uma dispersdao de metal muito boa e ndo possuindo bloqueio

dos poros, sendo, portanto, uma metodologia muito utilizada.[13]

Uma das maiores preocupacdes quanto a sintese de catalisadores ¢ quanto a dispersao
dos metais no suporte e a organizacdo do material. Estes dados podem ser obtidos através
da espectroscopia Raman, a qual pode-se observar se existem bandas atribuiveis aos 6xidos
dos metais e dos dopantes; caso nao haja, ¢ um indicio de que os metais foram reduzidos a
sua forma metdlica, que ndo tem modos Raman ativos e estdo altamente dispersos nos

catalisadores. [14,15]

1.2. Motivac¢ao

De acordo com tudo que foi dito, percebe-se que o rGO ¢ um material pouco
conhecido e muito promissor para aplicagdes tecnologicas principalmente na area catalitica.
Portanto este material deve ser estudado a fim de identificar todas suas propriedades,
vantagens e desvantagens de utiliza-lo como suporte de catalisador, em especial na reacao
de hidrogenacdo do CO,, que ¢ objeto de interesse do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais.



Capitulo 2: Historico, objetivos, resumos da etapa anterior e da presente etapa e

cronograma para as etapas seguintes

2.1. Historico

Em margo de 2018, o aluno Matheus de Moura Nunes iniciou seus estudos sobre
grafeno, com o projeto intitulado “Otimizagdo de métodos de sintese de grafeno para

aplicagdes na area aeroespacial”, e procedeu conforme os objetivos citados a seguir.

2.2. Objetivos

r

O objetivo deste projeto ¢ a otimizacdo do protocolo de sintese do rGO,
empregando o método hidrotérmico/solvotérmico, de modo a se obter um material com
baixa concentracdo de defeitos e em quantidades apreciaveis. Especificamente, serdo
investigados os efeitos dos parametros de reagdo como temperatura, natureza e

concentracdo do solvente sobre as propriedades fisico-quimicas do material.

Como aplicagdo, o material produzido sera testado como suporte de catalisador para a

hidrogena¢ao do CO, ao éter dimetilico.

2.3. Resumo do plano inicial e das etapas ja descritas em relatorios anteriores

Em relatorios anteriores foram descritas as etapas realizadas de introdugao a literatura
de sintese e caracterizacdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO), além da investigacdo de
parametros de reacdo como a temperatura, natureza do solvente, e concentracao do 6xido
de grafeno, bem como a familiarizagdo com as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),

Termogravimetria acoplada ao massas, verificacdo da area superficial pelo método t-plot.
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2.4. Resumo do que foi realizado no periodo a que se refere o relatorio

No periodo a que se refere o relatério foi realizada a sintese do 6xido de grafeno
através do método Hummers modificado; sintese dos catalisadores pela rota hidrotérmica e
a sintese dos catalisadores impregnados via impregnagdo seca, bem como as

caracterizagoes dos materiais obtidos.

2.5. Cronograma para as etapas seguintes

Para as etapas seguintes pretende-se realizar a continuacao dos estudos relativos aos
parametros de reacdo, além da determinagao da area superficial do material obtido, através
da adsorcao de azul de metileno (UVVis) e inicio dos testes cataliticos através da

cromatografia gasosa.



Capitulo 3: Procedimento Experimental

3.1. Equipamentos Utilizados

Para a sintese do 6xido de grafeno foi utilizado agitador magnético com aquecimento
ARE, da VELP Scientifica. Para o processo de purifica¢do foi utilizada uma centrifuga 80-
2B 15 mL, da marca Centribio. Para a secagem da amostra a fim de verificar o teor de agua,
bem como para a redugdo hidrotérmica foi utilizada uma estufa 400/2ND-0620/02, da
Nova Etica. As caracterizagdes foram realizadas nos seguintes equipamentos: Difrator de
Raios-x X’PERT PRO da Panalytical. A termogravimetria acoplada ao espectrometro de
massas foi realizada em um TG (STA 449 FR Jupiter)/MS (QMS 403 D Aé€los), ambos da
marca NETZSCH. Espectroscopia Raman, usando um espectro Horiba Scientifica
(Laboram HR Evolution mode; laser com comprimento de onda de 514 nm). As
Microscopias Eletronicas de Varredura foram realizadas empregando um microscopio

eletronico equipado com um canhao de emissao de Campo (FEG), operando a 5,0 kV.

3.2. Reagentes Utilizados

Os precursores empregados para a sintese do GO e rGO foram:

Grafite EXP. (97,16%) fornecido pela Nacional de Grafite LTDA, H,SO4 (pureza entre 95-
97%) fornecido pela Merck, KMnO, (acima de 97%) fornecido pela VETEC, H,0, (30%)
da Perox e HCI P.A fornecido pela IMPEX, H3;PO4 85% fornecido pela MERCK, Etanol
P.A. fornecido pela MERCK, Nitrato de Cobre(Il) Trihidratado 99,0-104% fornecido pela
Sigma-Aldrich, Nitrato de Zirconila Hidratada 99% fornecido pela Sigma-Aldrich, Nitrato
de Aluminio nonahidratado 98% fornecido pela Sigma-Aldrich, Tetraetil ortosilicato 99% e

o precursor de Nb doado pela CBMM.



3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Sintese de Oxido de grafeno (GO)

O o6xido de grafeno foi sintetizado baseado no método Hummers, modificando os

estudos preliminares por Xu et al[11] e Marcano et al[9].

Adicionou-se KMnOy4 lentamente a mistura de acidos concentrados H,SO4+/H,PO4
e grafite em flocos, na temperatura ambiente e sob agitacao, sendo esta mantida por 24
horas a fim de completar a reacdo de esfoliagdo, observando uma mudanca da cor verde
para um vinho escuro (Figura 1). Posteriormente a temperatura foi aumentada para 50°C
sob agitacao e mantida por 4 horas. Resfriou-se o sistema até atingir temperatura ambiente
e adicionou-se gelo e H,O,, sendo observada uma mudanga da coloracao de vinho escuro
para amarelo (Figura 1). Filtrou-se a mistura e lavou-se o so6lido com HCI para a remocgao
de ions metalicos. Em seguida lavou-se o sdlido com 4gua deionizada e recolheu-se o
solido (Figura 1) que foi lavado e centrifugado até atingir o pH 5,5, observando a formagao

de um gel marrom escuro, o qual consiste no 6xido de grafeno (GO) (Figura 2).



Figura 1. Mudangas fisicas obtidas durante a sintese do oxido de grafeno

Figura 2. Produto final - oxido de grafeno (gel)




3.3.2. Redug¢ao do GO pelo método hidrotérmico/solvotérmico

A obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO) ¢ realizada para retirar alguns
grupos oxigenados, todavia alguns ficam remanescentes apos o processo. O rGO foi
preparado por meio da sintese hidrotérmica do GO, misturando-se o 6xido de grafeno com
agua deinonizada e agita-se no ultrassom por 2 horas. Posteriormente colocou-se a mistura
em um reator de teflon, fechando-o e inserindo-o em um reator autoclave, vedando-se todo
o conjunto. Coloca-se o sistema em uma estufa com recirculagdo forcada e mantém-se por
tempo o suficiente para que a reducao seja realizada. Ao fim do processo esfria-se a
autoclave naturalmente até temperatura ambiente. Recupera-se o so6lido, que consiste em
um tarugo (Figura 3) imiscivel em 4gua, que evidencia a formagdo da estrutura de rGO.
Desfez-se entdo o tarugo e o imergiu em alcool etilico por trés dias seguidos trocando o
solvente diariamente, a fim de evitar a remocao abrupta de dgua. Apds este periodo filtrou-

se e secou-se o material a temperatura ambiente.

Figura 3. Tarugo de rGO




3.3.3. Sintese dos catalisadores pela rota hidrotérmica

Os catalisadores preparados pela rota hidrotérmica foram identificados pela notagao

Cu@D-rGO, sendo D Al, Nb, Zr e Si.

O procedimento realizado foi dado de maneira similar ao descrito no item anterior,
porem com a adi¢do de Cu. Os catalisadores foram preparados de modo a se ter 10% de Cu

e 10% do dopante D, ambos em peso, no catalisador final.

Dissolveu-se o sal Cu(NO;),.3H,O e o sal do respectivo dopante em agua
deionizada, e adicionou-se esta mistura em solucdo aquosa do GO que foi previamente
homogeneizada e deixada em banho ultrassom por duas horas. Verteu-se a mistura
reacional no reator de teflon, fechou-o e o inseriu no reator autoclave. Manteve-se o sistema
em uma estufa com circulagdo for¢ada de ar nas condigdes otimas. Ao fim do periodo
esfriou-se a autoclave a temperatura ambiente e filtrou-se e lavou-se o solido com alcool

etilico como descrito no processo anterior.

Os catalisadores preparados foram o 10Cu@Al-rGO, 10Cu@Zr-rGO, 10Cu@Si-
rGO e 10Cu@Nb-rGO.

3.3.4. Sintese dos suportes

Os suportes dopados, denomidados hibridos foram identificados pela notacao D-

rGO, sendo D Al e Nb.

O procedimento se deu pela rota hidrotérmica, bem como as sinteses citadas
anteriormente, porem adicionando o precursor do dopante com quantidades calculadas de

modo a se obter um teor de 10% em peso no material final.

Dissolveu-se o sal precursor em agua deionizada e adicionou-se essa solugdo a
solucdo aquosa de GO, misturando-os até completa homogeneizagdo e mantendo-o em

banho ultrassom por 2 horas. Apds este periodo a mistura foi vertida no reator de teflon,
10



que foi fechado, inserido na autoclave e vedado. Aqueceu-se o conjunto em uma estufa com
circulagdo nas condigdes Otimas definidas previamente. Apds a rea¢do hidrotérmica, a
autoclave foi resfriada em temperatura ambiente, o so6lido filtrado e lavado com alcool

etilico como o0s processos anteriores.

3.3.5. Sintese dos catalisadores via Impregnacio Seca

Os catalisadores sintetizados via impregnagdo seca foram denominados Cu/D-

rGO, sendo D-rGO os suportes citados anteriormente.

O procedimento se deu pela rota de impregnagdo seca nos hibridos Al-rGO e Zr-
rGO preparados anteriormente. A quantidade de precursor metalico foi calculada de modo a

se ter 10% de Cu, em peso, no catalisador final.

Inicialmente separou-se a massa necessaria de rGO e o secou em estufa por 30
minutos. Apos o tempo de secagem retirou-se a amostra e esfriou-se em um dessecador
contendo silica gel. Apds o resfriamento a temperatura ambiente adicionou-se lentamente
gotas de agua deionizada com auxilio de uma bureta volumétrica graduada. Apos cada gota
homogeneizou-se o material de forma que o material deixava de ter aspecto de lama e
voltava ao aspecto de po. Este processo se deu até que o material ndo voltou mais a se
tornar p6. O volume da solucdo corresponde ao volume utilizado até a ultima gota em que o

solido ainda se apresentou na forma de po; este volume ¢ chamado de ponto timido.

Preparou-se entdo a solugdo aquosa contendo o precursor Cu(NOs3),.3H,0 com o
volume correspondente ao volume de ponto imido e realizou-se a impregnagdo da mesma
maneira que a determinagao do ponto umido, gotejando a solugdo e homogeneizando com o

suporte. Apos a etapa de impregnacao, a amostra foi seca em estufa.
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3.3.6. Espectroscopia de Difracdo de Raios-X

A caracterizacao por difracao de raios X foi feita empregando uma fonte de radiacao
de Cu (CuKo = 1,5405 A) a fim de confirmar a formacdo de rGO, ja que o seu DRX
apresenta dois picos de difracdo, um intenso e bastante alargado com 26 entre 10 e 38°C,

com maximo ao redor de 20 = 26°, correspondente a distancia interplanar de 0,36 nm.

Além disso, a partir dos graficos obtidos pode-se calcular a largura a meia altura,

que apresenta perfis comparativos quanto a cristalinidade das amostras.

3.3.7. Analise Termogravimétrica acoplada ao massas

Na analise termogravimétrica a amostra ¢ aquecida, e durante o aquecimento
observa-se a perda de massa, o que implica dados importantes como o estudo de
decomposi¢do de diferentes amostras submetidas ao mesmo perfil de temperatura. Além
disso, ao acoplar o massas, pode-se observar o perfil de componentes especificos como por
exemplo agua, enxofre, dentre outros componentes que podem ser objeto de interesse na

amostra. As amostras foram avaliadas sob fluxo de ar (25-1200°C, 5°C/min).

3.3.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectro Horiba Scientifica (Laboram
HR Evolution mode; laser com comprimento de onda de 514 nm), a fim de caracterizar o
material e obter informagdes estruturais, bem como a presenga de defeitos e a desordem do

material.
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3.3.9. Analise Morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-
FEG)

A andlise morfologica dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de

varredura com um canhdo de campo (FEG) operando a 5,0k V.
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Capitulo 4: Resultados e discussoes

4.1. Difracio de Raios-X

A formacdo do GO e do rGO de todas as sinteses foram confirmadas por Difragao
de Raios-X, como mostrado nas figuras 4 e 5. O padrdo de difragdo adquirido para o GO ¢
observado na figura 4 e percebe-se o pico em 0 igual a 12,2° € um menor em 10°, com base
bastante alargada; estes picos sdo atribuiveis ao 6xido de grafeno, indicando que a oxidacao
do grafite a GO ocorreu de forma efetiva pela introducao dos grupos oxigenados entre as
lamelas de grafite. A forma do pico, com intensidade baixa e com a base bastante alargada ¢
caracteristico de uma estrutura sem ordem de empilhamento e com poucas camadas, como
desejado. A presenca de dois picos € apenas resultado de regides com diferencas de

hidratagao.

Com relagdo ao padrao de difracao do rGO mostrado na figura 5, observa-se a presenca de
dois picos bastante alargados, com maximos em 20 igual a 24,4° e 43,4°, indicando a
transformagdo de GO para rGO devido a remog¢do da maioria dos grupos oxigenados da
estrutura do GO. O pico em 24,4° corresponde ao plano basal do grafite com um acentuado
alargamento, caracteristico de uma estrutura desordenada estruturalmente e, com falhas no

empilhamento das camadas do rGO.
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Figura 4. Padrdo de difragdo obtido para Oxido de Grafeno (GO), apés secagem sob o fluxo de He
por duas horas
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Figura 5. Padrdo de difracdo obtido para Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)
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4.2. Analise Termogravimétrica Seguida por Espectroscopia de Massas —

(TG/MS)

Os resultados de TG-MS obtidos para os catalisadores 10Cu@D-rGO estdao

evidenciados nas figuras 6 e 7. Percebe-se que a estabilidade dos catalisadores ndo ¢ tao
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grande, devido a presenca de Cu, com menor temperatura de degradacdo exibida pelo

sistema catalitico 10Cu@AI-rGO, com méximo em 280 °C. Os demais catalisadores

exibiram os seus maximos acima de 300°C, e dentre os dopantes, a amostra dopada com

10Cu@Si-rGO foi a mais estavel, com maximo em 333 °C. Todos os espectros de massas

(n2o mostrados) indicaram apenas a liberagdo de H,O e CO,, referentes a degradacdo da

estrutura carbonica.

Figura 6. Andlise de estabilidade dos materiais 10Cu@D-rGO através do perfil de perda de massa
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Figura 7. Andlise de estabilidade dos materiais 10@Cu/D-rGO através da primeira derivada do
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As curvas de perda de massa dos catalisadores 10Cu@GO e 10Cu@Zr-rGO

apontam para um ganho de massa nos estagios iniciais da analise. Tal comportamento pode

16



ser explicado em termos da oxidacio de parte do Cu’ com o contato com a corrente gasosa
contedo O,. Com efeito, a literatura mostra que o metal quando suportado em carbono com
a superficie rica em grupos oxigenados, pode estar em seu estado reduzido imediatamente
apos a sintese, sem a necessidade do tratamento de redugdo. Este comportamento tem sido
explicado em termos de uma interagdo quimica entre o precursor metalico e as
funcionalidades oxigenadas ricas em elétrons. Logo, o ganho de massa evidenciado nos
perfis de TG pode ser um indicio de que parte do Cu estaria em seu estado reduzido e,

portanto, poderia ter sido oxidada nos estagios iniciais da andlise de TG.

Os resultados obtidos relativos a avaliagdo da estabilidade térmica dos
catalisadores preparados pela metodologia de impregnacdo seca, 10Cu/Al-rGO e 10Cu/Zr-
Al, comparativamente com a sintese hidrotérmica e apenas o suporte dopado sdo mostrados
nas figuras 8 e 9, respectivamente. Percebe-se a partir delas que o catalisador preparado por
impregnacdo obteve um aumento significativo da estabilidade térmica, tendo seu méaximo

em 382°C.
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Figura 8. Avaliagdo do efeito da estabilidade térmica sobre a estabilidade dos catalisadores
promovidos 10Cu@AIl-rGO, 10Cu/Al-rGO e Al-rGO pelo perfil de perda de massa
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Figura 9. Avaliag¢do do efeito da estabilidade térmica sobre a estabilidade dos catalisadores
promovidos 10Cu@AIl-rGO, 10Cu/Al-rGO e Al-rGO pela primeira derivada do perfil de perda de
massa
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A mesma comparacdo foi realizada com os catalisadores dopados com Zr. As
figuras 10 e 11 mostram que ndo se observou diferengas significativas de estabilidade com
relacdo ao método de preparo embora a rota de impregnagdo tenha exibido estabilidade
ligeiramente superior, com o méaximo de degradagao ao redor de 335 °C enquanto que para
a amostra de 10Cu@Zr-rGO este valor foi de aproximadamente 315°C. Observa-se também
que a amostra 10Cu/Zr-rGO ndo apresentou o ganho de massa na curva de TG, como
observado para a amostra Cu@Zr-rGO, sugerindo um papel predominante do método de

preparo hidrotérmico sobre a formacio de Cu’ na amostra Cu@Zr-rGO, possivelmente
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devido as condigdes severas da sintese hidrotérmica, que pode favorecer a redugao do 6xido

de Cu.

Figura 10. Avaliacdo do efeito da estabilidade térmica sobre a estabilidade dos catalisadores
promovidos 10Cu@Zr-rGO, 10Cu/Zr-rGO e Zr-rGO pelo perfil de perda de massas
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Figura 11. Avaliag¢ao do efeito da estabilidade térmica sobre a estabilidade dos catalisadores
promovidos 10Cu@Zr-rGO, 10Cu/Zr-rGO e Zr-rGO pela primeira derivada do perfil de perda de
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Portanto pode-se concluir através das analises de estabilidade térmica que com

excecdo do catalisador 10Cu@AI-rGO, os demais exibiram estabilidade térmica adequada

para se testar na reacdo de hidrogenacdo do CO,. Porém também se percebeu que a

concentracdo de Cu pode interferir negativamente, sendo necessario diminuir o teor para

futuros testes.
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4.3. Analise Morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

Através das microscopias eletronicas de varredura mostradas na figura 12 ndo se
observou diferencas significativas entre os suportes, mas foi possivel confirmar a estrutura
em camadas do rGO e percebeu-se um certo grau da homogeneidade da amostra, ndo sendo

observadas diferencas morfologicas em diferentes regides da mesma amostra.

Figura 12. Imagem obtida por MEV-FEG para o rGO; amostra analisada sem metaliza¢do

4.4. Espectroscopia Raman

As figuras 13 e 14 apresentam os especros Raman normalizados obtidos para as
amostras sinterizadas. A analise desses espectros indica que todas as amostras apresentam
bandas ao redor de 1360 cm™ e 1600 cm™, atribuidas as bandas D e G, respectivamente,
sendo estas bandas responsaveis pela avaliacdo estrutural do material, sendo observada a
presenca de defeitos quimicos e fisicos. A banda G ¢ caracteristica de materiais altamente
organizados e possui seu maximo quando h4 auséncia de defeitos em torno de 1580 cm™. Ja
a banda D aparece em materiais mais defectivos, e quando aparece desloca a banda G para
valores proximos a 1600 cm™ como consequéncia da sobreposicio com a banda D', que

aparece com o aumento da concentracdo de defeitos no material. Para se observar
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numericamente a quantidade de defeitos no material avalia-se a razdo das intensidades das

bandas D e G (Ip e Ig) em combinagdo com a largura espectral tg (medida a largura a meia

altura da banda G).

Figura 13. Espectros Raman obtidos para as amostras Al-rGO, Cu/Al-rGO, Cu@Al-rGO e
Cu@rGO
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Figura 14. Espectros Raman obtidos para as amostras Cu/Zr-rGO, Cu@Zr-rGO e Zr-rGO
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A tabela 1 contém os valores de Ip/Ig e de tg calculados para os espectros

apresentados nas Figuras 13 e 14.
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Tabela 1. Valores das intensidades das bandas D e G

Amostra Intensidade In/lg 6 (em™)
D G
Cu@rGO 0,54 0,52 1,03 72
Al-rGO 0,63 0,63 1,0 54
Cu@Al-rGO 0,67 0,59 1,13 66
Cu/Al-rGO 0,61 0,57 1,07 65
Amostra Intensidade Ipy/lg 76 (em™)
D G
Zr-rGO 0,61 0,63 0,99 59
10Cu@Zr-rGO 0,29 0,26 1,11 54
Amostra Intensidade Ipy/lg 76 (em™)
D G
10Cu@Nb-rGO 0,60 0,59 1,02 67
Amostra Intensidade Ipy/lg 76 (em™)
D G
Cu@Si-rGO 0,73 0,74 0,99 64

Através dos parametros medidos percebe-se que a razdo ID/IG se mantiveram
constantes e ao redor de 1 para todas as amostras dopadas, sendo ligeiramente maior para a
amostra 10Cu@Zr-rGO. Tais resultados sugerem que a concentracdo de defeitos nestes
catalisadores é muito alta. Os valores de tg indicam a alta desordem estrutural dos
materiais, que podem ser associados a falhas no empilhamento das camadas ou a presenca

de grupos oxigenados remanescentes da sintese do GO.

Também se percebeu a auséncia de bandas atribuiveis aos o0xidos de Cu, CuO

(290, 340 ¢ 630 cm™) e Cu,O (218/523/623 cm’™), uma evidéncia de que o Cu se encontra



altamente disperso nestas amostras. Quanto aos dopantes percebeu-se que os catalisadores
dopados com Al e Si ndo exibiram bandas atribuiveis ao Al,O3 (144, 417 cm'l) e ao SiO,
(440 cm™), mostrando uma maior dispersdo dos elementos na estrutura carbonica do rGO,
diferentemente dos catalisadores suportados nas amostras dopadas com Zr, os quais se
percebeu bandas em em 228, 330 e 623 cm’', atribuiveis a ZrO, com estrutura cristalina

tetragonal.

Com todos estes dados citados notou-se que todas as amostras exibiram estruturas
ricas em defeitos, o que ¢ muito vantajoso sob a perspectiva da catalise, j& que torna

possivel a promogao de interagdo com a molécula reagente.

Capitulo 5: Conclusao e sugestoes para o prosseguimento deste trabalho

5.1. Conclusao

Com o presente trabalho ¢ possivel concluir que tanto a sintese dos suportes
dopados pela rota hidrotérmica como por impregnagao via seca foram eficientes. Observou-
se também os diferentes graus de interagdo entre o dopante e o rGO através dos resultados
obtidos por TG-MS corroborados com a espectroscopia Raman. Também foi possivel
perceber a alta estabilidade térmica dos catalisadores bem como sua alta atividade

catalitica.

5.2. Sugestoes

Com base em tudo que foi estudado até o presente, seria importante dar
continuidade aos estudos, preparando os catalisadores suportados a fim de realizar os testes

cataliticos com os materiais obtidos.
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