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Resumo

Os o6xidos de azoto estdo envolvidos numa série de fenébmenos de poluicdo
ambiental tornando-se importante o desenvolvimento de técnicas para o tratamento
das emissdes destes gases resultantes de processos de combustdo. Os processos
existentes para a eliminacdo do NO, para além de apresentarem muitos problemas,
utilizam catalisadores caros, o que dificulta a sua comercializagdo. Os materiais de
carbono séo relativamente baratos e tém revelado uma atividade significativa nos
processos a baixas temperaturas, constituindo assim uma alternativa de grande
potencial aos catalisadores tradicionais. A quimica superficial € um factor
determinante no desempenho dos materiais de carbono no controlo das emissdes
do NO, em particular as funcionalidades azotadas, as quais € atribuido um

importante efeito promotor na remocéo do NO.

O principal objetivo deste trabalho foi estudar de uma forma detalhada a oxidagéo
do NO com materiais de carbono com diferentes propriedades texturais e quimicas.
A quimica superficial serA amplamente explorada de modo a otimizar o
desempenho dos materiais e esclarecer os mecanismos e interacfes NO,-carbono.

Na primeira fase do trabalho os materiais de carbono (carvbes ativados e
nanotubos de carbono) foram submetidos a uma série de tratamentos, visando a
introducdo de grupos superficiais oxigenados e azotados. Posteriormente foram
preparadas novas séries de materiais, xerogéis e fibras de carbono, nas quais os
grupos funcionais azotados foram introduzidos durante o préprio processo de
sintese. De modo a poder avaliar o efeito do azoto na atividade catalitica dos
materiais de carbono, também foram preparados xerogéis de carbono sem azoto.

Os materiais obtidos foram extensivamente caracterizados por diferentes técnicas
(adsorcdo de N, a -196 °C, ensaios de dessorcdo a temperatura programada,
espetroscopia de fotoelectrdes de raios X, microscopia eletrénica, difracao de raios
X, andlise elementar, andlise imediata, neutralizacdes seletivas e pH no ponto de
carga nula), de forma a correlacionar o seu desempenho com as respetivas
propriedades quimicas e texturais.

Os materiais de carbono preparados foram aplicados na adsorcdo e oxidagédo do
NO. Nas experiéncias de adsorcéo do NO realizadas a temperatura ambiente sem
oxigénio verificou-se que o NO praticamente ndo fica adsorvido nos materiais de
carbono.
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Nas reacbfes de oxidacdo do NO a 25 °C, verificou-se que a concentracdo de
oxigénio é um parédmetro de extrema importancia. As conversées de NO mais
elevadas foram obtidas nas experiéncias realizadas com 10% de oxigénio. As
amostras CX-5.3-900°C, CXE-900°C e CXEU-900°C apresentaram as conversdes
de NO mais elevadas: 98%, 96% e 94%, respetivamente. As fibras de carbono e os

nanotubos de carbono apresentaram, no geral, as conversdes de NO mais baixas.

A incorporagdo do azoto aumentou significativamente o atividade catalitica dos
materiais de carbono na oxidacdo do NO. No caso dos xerogéis de carbono,
verificou-se que o0s grupos azotados que mais contribuem para a sua atividade
catalitica sdo os grupos piridina em combinacdo com os grupos pirrole.

Nos materiais de carbono sem azoto verificou-se que a conversdao de NO aumenta
com a area superficial. As propriedades texturais contribuem para a atividade
catalitica dos materiais de carbono desde que a sua superficie ndo seja sujeita a
nenhuma modificagdo quimica, e nessa situacdo a propriedade textural mais
importante € a area superficial especifica de mesoporos.

A oxidacao catalitica do NO é uma reacao exotérmica sendo favorecida a baixas
temperaturas. Com o aumento da temperatura de reacdo os materiais de carbono
perdem a sua atividade catalitica.

Nos ensaios de longa duracéo e de reutilizacdo dos catalisadores verificou-se que
as alteragbes quimicas e texturais das amostras, em resultado da reacdo, ndo
provocaram a desativacdo do catalisador.

Foi proposto um mecanismo para a oxidacdo do NO, que consiste na adsor¢céo do
oxigénio na superficie do material de carbono; posteriormente o NO reage com o
oxigénio adsorvido e forma NO,, que fica adsorvido na superficie dos materiais de
carbono e que posteriormente dessorve como produto.

Verificou-se que o NO, produzido fica retido nos microporos dos materiais de
carbono. Nos materiais que ndo tém microporos, o NO; € libertado desde do inicio
da reacéo.
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Abstract

Nitrogen oxides are involved in several environmental pollution phenomena,
therefore the development of techniques for treating the gaseous effluents from
combustion processes is important. Existing processes for the removal of NO, in
addition to causing many problems, use expensive catalysts, which hinders their
commercialization. Carbon materials are relatively inexpensive and have revealed
significant activity at low temperatures, thus being an interesting alternative to the
traditional catalysts. The surface chemistry is a key factor in the performance of
carbon materials to control emissions of NO, in particular the nitrogen functionalities
which show a promoting effect is on the removal of NO.

The main objective of this work is to study the oxidation of NO on carbon materials
with different textural and chemical properties. The surface chemistry will be studied
in detail, in order to optimize the performance of the materials and to clarify the
reaction mechanisms and NOy-carbon interactions.

In the first part of the work, carbon materials (activated carbons and carbon
nanotubes) were submitted to a series of treatments for the introduction of oxygen
and nitrogen surface groups. Subsequently, a new series of materials was
prepared, including carbon xerogels and activated carbon fibers, in which the
nitrogen functional groups were introduced during the synthesis process. In order to
evaluate the effect of nitrogen on the catalytic activity of the carbon materials,
carbon xerogels without nitrogen were also prepared.

The materials were extensively characterized by different techniques (N, adsorption
at -196 °C, temperature programmed desorption, pH of point of zero charge, X-ray
photoelectron spectroscopy, scanning electron microscopy, elemental analysis,
proximate analysis and selective neutralization), in order to correlate their
performances with the respective chemical and textural properties.
The prepared carbon materials were applied on adsorption and oxidation of NO. In
the NO adsorption experiments, performed at room temperature without oxygen,
NO practically was not adsorbed on carbon materials.

In the oxidation reactions of NO at 25°C, it was found that the oxygen concentration
is a very important parameter. The highest NO conversions were obtained in
experiments carried out with 10% oxygen. The samples CX-5.3-900°C, CXE-900°C
and CXEU-900°C showed the highest conversion of NO: 98%, 96% and 94%,
respectively. Carbon fibers and carbon nanotubes showed, in general, the lowest
NO conversions.
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The incorporation of nitrogen increased significantly the catalytic activity of carbon
materials in the oxidation of NO. In the case of carbon xerogels, it was found that
the nitrogen-containing surface groups that most contribute to their catalytic activity
are the pyridine groups in combination with the pyrrole groups.

With carbon materials without nitrogen, it was found that NO conversion increases
with the surface area. The textural properties contribute to the catalytic activity of
carbon materials provided that their surface is not submitted to any chemical
modification, and in this situation the most important textural property is the
mesopore surface area.

The catalytic oxidation of NO is favored at low temperatures. With the increase of
the reaction temperature the carbon materials lose their catalytic activity.

In the long term and reutilization experiments, it was found that the changes of the
chemical and textural properties of the catalyst, as a result of the reaction, did not
cause any deactivation.

The proposed mechanism for the oxidation of NO consists on the adsorption of
oxygen on the surface of carbon materials, followed by the reaction of NO with the
adsorbed oxygen producing adsorbed NO,, which is subsequently desorbed.

It was found that the NO, produced is retained in the micropores of carbon
materials. In materials without micropores, NO; is released from the beginning of
the reaction.

The carbon materials were also used in the reduction of NO with and without the
presence of oxygen. The activated carbons with the best performance on NO
reduction are the activated carbons with the largest amount of nitrogen. In
experiments carried out with oxygen, it was found that the carbon materials begin to
reduce NO at lower temperatures than in experiments without oxygen.
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Résumé

Les oxydes d'azote sont impliqués dans une variété de phénomenes de pollution de
I'environnement, il est donc important de développer des techniques de traitement
des gaz issus des procédés de combustion. Les procédés existants pour
I'élimination de NO, en plus davoir de nombreux problémes, utilisent des
catalyseurs colteux, qui entravent leur commercialisation. Les matériaux de
carbone sont relativement peu colteux et ont révélé une activité importante dans
les procédés a basse température, constituant ainsi une alternative potentielle aux
catalyseurs traditionnels. La chimie de surface est un facteur déterminant de la
performance des matériaux de carbone pour réduire les émissions de NO, en
particulier les fonctions azotées a qui est attribuée la promotion d'un effet sur
I'élimination de NO.

L'objectif principal de ce travail était d’étudier d’'une maniére détaillée I'oxydation de
NO sur matériaux de carbone avec différentes propriétés texturales et chimiques.
La chimie de surface sera largement exploité afin d'optimiser la performance des
matériaux et de clarifier les mécanismes et les interactions NOx-carbone.

Dans la premiére phase du travail les matériaux de carbone (charbon actif et
nanotubes de carbone) ont été soumis a une série de traitements pour l'introduction
des groups d'oxygene et d'azote dans la surface. En suite ont été préparé une
nouvelle série de matériaux, xérogels et fibres de carbone, dans lesquelles les
groupes fonctionnels azotés ont été introduits au cours du procédé de synthese.
Afin d'évaluer l'effet de l'azote sur l'activité catalytique, des xérogels de carbone
sans azote ont également été préparés.

Les matériaux ont été amplement caractérisées par différentes techniques
(adsorption d'azote a -196°C, désorption a température programmeée,
spectroscopie de photoélectrons de rayons X, microscopie électronique, diffraction
des rayons X, analyse élémentaire, analyse immédiate, neutralisations sélectifs et
le pH au point de charge nulle), afin de corréler leurs performances avec les

propriétés texturales et chimiques.

Les matériaux de carbone préparés ont été appliqués dans l'adsorption et la
I'oxydation de NO. Dans les tests d'adsorption de NO effectués a température
ambiante sans apport d'oxygeéne il a été constaté que le NO n'est pas adsorbé dans
les matériaux carbonés.
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Dans les réactions d'oxydation du NO a 25°C, il a été constaté que la concentration
d’'oxygene est un parametre trés important. Les conversions de NO plus élevés ont
été obtenues dans les expériences conduites avec 10% d'oxygeéne. Les
échantillons CX-5.3-900°C, CXE-900°C et CXEU-900°C ont présenté les plus
grandes conversions de NO: 98%, 96% et 94%, respectivement. Les fibres de
carbone et les nanotubes de carbone ont exhibé, en général, conversions inférieurs
de NO.

L'incorporation d'azote a augmenté de fagon significative l'activité catalytique des
matériaux carbonés dans l'oxydation de NO. Dans le cas des xérogels de carbone,
il a été constaté que les groupes azotés qui contribuent le plus pour I'activité
catalytique sont les groupes pyridine, en association avec les groupes pyrrole.

Dans les matériaux de carbone sans azote il a été vérifié que la conversion de NO
augmente avec la surface spécifique. Les propriétés texturales contribuent pour
l'activité catalytique des matériaux de carbone, a condition que la surface des
matériaux ne soit pas soumise a une modification chimique, et dans ce cas, la
propriété texturale la plus importante est la surface spécifique.

L'oxydation catalytique du NO est une réaction exothermique étant favorisée a
basses températures. Avec l'augmentation de la température, les matériaux de
carbone perdent leur activité catalytique.

Dans les tests de longue durée et de réutilisation des catalyseurs il a été constaté
gue les modifications chimiques et texturales des échantillons, en résultat de la
réaction, ne provoque pas la désactivation du catalyseur.

Un mécanisme pour I'oxydation de NO a été proposé, il consiste en l'adsorption de
I'oxygene sur la surface du matériau carboné, puis le NO réagit avec I'oxygene
adsorbé et le NO, se forme. Le dioxyde d'azote est adsorbé sur la surface des
matériaux carbonés et en suite se désorbe comme produit.

Il a été constaté que le NO, produit est retenu dans les micropores des matériaux
carbonés. En matériaux qui ne possédent pas de micropores, le NO, est libéré a
partir du début de la réaction.
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Capitulo 1 — Introducgéo

O primeiro capitulo desta tese apresenta uma breve introducéo ao tema, focando
de uma forma geral a problematica dos 6xidos de azoto, referindo as suas origens,
efeitos na sadde humana e no meio ambiente. Nesta sec¢éo serdo apresentados,
um resumo da legislagéo existente sobre os 6xidos de azoto (NO,) na Europa, uma
breve descricdo das tecnologias existentes para a remoc¢édo dos NO,, uma visdo
global dos resultados e mecanismos sobre a remocdo dos Oxidos de azoto com
materiais de carbono reportados na literatura e os objetivos deste trabalho.
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1.1 Poluicé@o atmosférica

A poluicdo do ar é definida como a presenga de substadncias em quantidades
suficientes para induzir efeitos adversos nos seres vivos e nos materiais expostos
[1]. Muitos dos poluentes tém origens naturais dificilmente controlaveis pelo
homem; no entanto, os fendmenos de poluicdo estdo normalmente associados a
atividades humanas.

De entre os inimeros poluentes que contaminam a atmosfera, os 0xidos de azoto
sdo considerados como um dos que causam maiores preocupacdes, devido a
estarem associados a varios processos de poluicdo ambiental e terem um efeito
adverso direto sobre a sadde humana [1, 2].

Nos processos de combustdo das unidades moveis e estacionarias sdo geradas
grandes quantidades de o6xidos de azoto [1, 3]. Tendo em conta os efeitos
adversos deste poluente, torna-se crucial o controlo das emissdes destes gases.

1.2 Oxidos de azoto

Oxidos de azoto é um termo genérico dado a um grupo de gases altamente
reativos, os quais contém diferentes quantidades de oxigénio e azoto: mondxido de
azoto (NO), diéxido de azoto (NOy), 6xido nitroso (N,0), trioxido de azoto (N,O3),
tetréxido de azoto (N,O,) e pentdxido de azoto (N,Os) [4]. As propriedades
guimicas destes gases estéo representadas na Tabela 1 [5].

O NO e o NO, sdo os dois 6xidos de azoto mais comuns e sdo normalmente
referidos como NO, O NO € um gas incolor, enquanto o0 NO, mais tdxico e irritante
gue o NO, apresenta uma coloracdo castanho-avermelhado e um cheiro
desagradavel [6].

Os 6xidos de azoto sdo emitidos para a atmosfera em consequéncia de processos
de combustdo em fontes estacionarias e moveis. Os gases de exaustdo destes
processos contém oOxidos de azoto maioritariamente na forma de NO. O NO
representa cerca de 90 a 95% do total dos oxidos de azoto emitidos [7].
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Tabela 1 — Propriedades dos oxidos de azoto [5].

Oxidos de azoto

Propriedades Nzo NO N203 N02 N204 N205
Cor Incolor  Incolor Preto Castanho- Incolor Branco
avermelhado
Solubilidade o 111 032 500 213 213 500
g dm
Estado , . Lo . Lo -
2500 Gas Gas Liquido Gas Liquido Solido
Densidade 18 1,3 1447 34 1492.7 2050
g dm? ’ (20°C) (3°C) ’ (0°C) (15°C)

Existem basicamente trés mecanismos que levam a formacao de NO durante os
processos de combustéo; deste modo, podem ser identificados trés tipos de NO,
consoante a sua origem [1, 6, 8, 9]

NO térmico — O NO é formado pela reacdo entre 0 azoto e o oxigénio a
temperaturas elevadas segundo o mecanismo proposto por Zeldovich [8-12]:

.‘\'; - O - .‘\.O - .‘\' (1)
N+0:-NO+0 2)
A formacdo de NO por este mecanismo é extremamente dependente da
temperatura e da concentracdo de oxigénio na zona de combustdo. Por isso,

diminuir a temperatura e evitar o excesso de ar na zona de combustéo pode reduzir
a formacéo de NO térmico.

NO combustivel - Formado por oxidacdo dos compostos azotados presentes no
combustivel [9, 11, 12]:

Cl’_.\'.‘ -] i:.‘\. (3)
I{(N) + O(ou0,;,0H)= NO +--- (4)

em que, C(N) é o azoto presente no combustivel enquanto I(N) representa as
espécies intermediarias com azoto.

O combustivel contém compostos azotados, existindo nomeadamente ligacdes N-H
e C-N em estruturas do tipo piridina e pirrole. Durante a combustéo, a estrutura em
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anel é quebrada, formando-se eventualmente espécies HCN, NHz ou radicais NHy
e CN', os quais por reagdo com o oxigénio dao origem ao NO.

O NO formado por este mecanismo depende do teor de azoto no combustivel e da
concentracao de oxigénio na zona de combustéo.

NO, imediato — Durante a combustdo, formam-se radicais hidrocarbonetos, de
acordo com o mecanismo de Fenimore, estes radicais reagem com o N,, sendo
produzidos radicais N' (Equacéo 5 e 6), que por reacdo com o O, ddo origem ao
NO (Equagéo 7)[9, 11, 12]:

CH + N: & HCN+ N (5)
C+N; o CN+N (6)
N+0.0N0+0 (7)

A formacgdo de NO imediato ocorre predominantemente durante a combustéo rica
(défice de O,), em que ha uma maior concentracédo de hidrocarbonetos e portanto
uma maior probabilidade de se formarem os respetivos radicais. Como a energia

de ativacdo é relativamente baixa, eles formam-se rapidamente durante a
combustéo, dai a designagéo de imediato.

Durante a combustdo os NO térmico, imediato e combustivel, bem como os
radicais envolvidos na sua formacao podem interagir entre si [6]. A importancia
relativa de cada tipo de NO na quantidade total emitida depende da temperatura de
combustéo, tempo de residéncia, razao ar/combustivel e tipo de combustivel.

1.3 Emissodes dos 6xidos de azoto

As fontes de poluicdo atmosférica podem ser classificadas quanto a sua origem
COMo haturais ou antropogénicas, isto €, que resultam da atividade humana.

Os NO, derivam naturalmente da atividade vulcénica e da decomposicdo da
matéria organica por acdo solar e microbiolégica; contudo, uma fragdo muito
significativa das emissGes deste poluente resulta de uma série de atividades
exercidas pelo homem. Entres as fontes antropolégicas das emissdes dos NOy
destacam-se os setores dos transportes, da producédo de energia e da inddstria.

As emissdes dos NO, em Portugal provém principalmente do setor dos transportes,
sendo que em 2009, 44% das emissoes deste poluente foram provenientes deste
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setor [13]. Na Figura 1 apresenta-se a evolucdo das emissdes nacionais dos NOj,
entre 1999 e 20009.

350 |
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Figura 1 — Evolugéo das emisstes dos NO, em Portugal entre 1999 e 2009 [13,
14].

De 1999 até 2009 existe pouca variabilidade nas emissdes dos NO,. Apesar do
rapido crescimento do setor dos transportes desde os anos 90, a introducédo de
conversores cataliticos nos automoéveis e as regulamentagbes mais rigidas tém
limitado o crescimento das emissdes dos NO.

Segundo os dados do relatério do estado do ambiente de 2011 da Agéncia
Portuguesa do Ambiente, as emissbes dos NO, nacionais tém sofrido um
decréscimo ao longo dos anos como se pode verificar na Figura 1, situando-se, no
ano de 2009 (239 kt), abaixo do teto de emissdo definido pelo Protocolo de
Gotemburgo (260 kt) para 2010 [13].

Em 2020 as emiss6es dos NO, em Portugal devem ser de 118,71 kt [15]. Uma vez
qgue a legislacdo ambiental impde limites cada vez mais apertados, torna-se
imperioso 0 desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para o tratamento
deste poluente.
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1.4 Impacto dos 6xidos de azoto no meio ambiente

Os poluentes atmosféricos podem ser caraterizados, quanto ao seu mecanismo de
formacgéo, como primarios quando sdo emitidos diretamente pelas fontes para a
atmosfera (dioxido de enxofre (SO,), éxidos de azoto (NO,), mondxido de carbono
(CO), compostos organicos volateis (COV) e particulas primarias carbdnicas e nédo
carbdnicas) e secundarios quando resultam de rea¢des quimicas que ocorrem na
atmosfera entre os poluentes primarios [5] como ozono troposférico (O3) e o
material particulado (PM) secundério.

As emissbes dos NO, tém grandes implicagbes ambientais, uma vez que
contribuem para formag¢éo do ozono troposférico e para a formagdo das chuvas
acidas. Além disso, a mistura dos Oxidos de azoto com 0s compostos organicos
volateis na atmosfera na presenca de luz solar pode resultar na formagédo do
nevoeiro fotoquimico.

A formacgédo das chuvas &cidas (Figura 2) ocorre quando os Oxidos de azoto
reagem com outras substancias no ar e formam &acido nitrico, o qual se abate sobre
a superficie na forma liquida [16], o que leva a acidificacdo dos solos e redes
hidrograficas e acelera a degradacdo de monumentos e edificios [8].

Figura 2 — Formacéo das chuvas acidas [17].

O ozono troposférico € um poluente formado na atmosfera em resultado de
atividade fotoquimica. A destruicdo fotoquimica do NO, origina um atomo de
oxigénio (Equacéo 8) que posteriormente se combina com a molécula de oxigénio,
formando o ozono (Equacéo 9).
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NO; + hv(A < 415nm) =2 NO +0 (8)

0+0.-=0; (9)

Na presenca dos compostos organicos volateis na atmosfera amplia-se a
probabilidade de formacdo do ozono, uma vez que os radicais organicos reagem
com o NO formando NO,, que por sua vez, na presenc¢a de luz solar pode levar a
producé&o do ozono.

Outros potenciais oxidantes do NO séo os radicais organicos peroxilo, resultantes
da oxidacdo dos compostos orgénicos volateis e do monoxido de carbono. Das
reacbes entre estes compostos e o NO formam-se novos radicais peroxilo, que
podem novamente reoxidar os poluentes primarios (NO a NO,, e 0s COV e 0 CO a
radicais peroxilo), e assim sucessivamente, numa série de reacbes em cadeia. Da
complexa cadeia de reacgfes entre os poluentes primarios e os seus derivados
formam-se varios produtos, nomeadamente: aldeidos, cetonas e nitratos de
peroxiacetileno [18]. Quando reunidas as condi¢des climatéricas apropriadas, a

concentracdo destes poluentes na atmosfera leva a formacdo do nevoeiro
fotoquimico.

1.5 Efeitos na salde humana

O monoxido de azoto é um géas relativamente inerte e moderadamente téxico,
ainda que, tal como o mondxido de carbono, se possa combinar com a
hemoglobina presente na corrente sanguinea formando compostos que interferem
com o transporte de oxigénio no sangue.

O NO também afeta o sistema respiratério, provocando infe¢des nos pulmdes e
alergias respiratdrias devido a sua capacidade de se difundir através das células,
alvéolos e vasos capilares dos pulm&es [19].

1.6 Legislacéo

O primeiro protocolo a ser elaborado com o objetivo de controlar as emissdes dos
oxidos de azoto foi assinado em 1986 em Sdfia [7]. Este protocolo estabeleceu que
as emissfes dos NO,em 1994 deveriam ser iguais as verificadas em 1987. Apesar
dos objetivos deste protocolo terem sido alcancados na Unido Europeia como um
todo, nem todos os estados membros conseguiram atingir esta meta, registando-se
mesmo em alguns paises um incremento nas emissdes deste poluente.
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Em 1999 foi assinado o protocolo de Gotemburgo, que estabeleceu valores-limite
de emissdo para quatro poluentes atmosféricos (SO,, NO,, COV’s e NH3) para o
ano de 2010.

Alguns anos apdés a adesdo da Unido Europeia ao Protocolo de Gotemburgo foram
estipuladas novas e mais rigorosas metas para estes poluentes através da Diretiva
2001/81/CE, designada como Diretiva de Tetos de Emissdes Nacionais (NEC —
National Emission Ceiling directive). O Protocolo de Gotemburgo estabeleceu como
meta para as emissbes atmosféricas dos NO, 260 kt; por sua vez, a Diretiva
2001/81/CE [20] estabeleceu como meta para as emissoes de NO, 250 kt.

De acordo com Relatério do Estado do Ambiente de 2011 elaborado pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente [13], em 2009 foram emitidas 239 kt de NO,, valor que se
situa abaixo do valor-limite de emissdo do NO, para 2010 definido pelo Protocolo
de Gotemburgo e pela Diretiva 2001/81/CE.

Em 2001, a Comissédo Europeia adotou o programa «Ar limpo para a Europa»
(Programa CAFE-“Clean Air for Europe) [21]. No ambito deste programa foram
efetuados estudos relativos a necessidade, ambito e custo-eficdcia de acBes
futuras para melhorar a qualidade do ar na Europa.

A Estratégia Tematica sobre Poluicdo Atmosférica foi adotada em Setembro de
2005, concretizando o principal objetivo do Programa CAFE [22]. A definicdo da
estratégia a nivel comunitdrio surge da constatacdo de que, apesar das
significativas melhorias resultantes do conjunto das politicas de reducdo das
emissdes atmosféricas atualmente em vigor, persistirdo, em 2020, impactos
significativos na saude humana e no ambiente devido a polui¢do atmosférica. O
novo teto de emissao dos NO, para Portugal a atingir em 2020 é de 118,71 kt [15].
Este valor-limite para as emissdes dos NOy representa, em relacdo ao estipulado
anteriormente para 2010 na Diretiva 2001/81/CE, um esfor¢o de reducdo na ordem
dos 53%.

1.7 Métodos de controlo das emissdes

Os métodos de controlo das emissdes dos poluentes podem ser divididos em duas
categorias [8]:

Medidas primarias: medidas de carater preventivo, que consistem na alteracdo das
condigBes operatdrias com vista a diminui¢cdo da producédo dos gases poluentes.
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Medidas secundérias: sao aplicadas a jusante da unidade de combustdo e tém
como objetivo tratar os gases de exaustao.

As medidas primarias conseguem reduzir cerca de 30-70% das emissbes dos NO,,
e quando sao aplicadas em combinacdo com as medidas secundarias podem
conduzir a uma reducéo superior a 80% [23].

1.7.1 Medidas primarias

A analise das variaveis processuais e dos factores que determinam a formagéo dos
oxidos de azoto levou a introducao de melhorias nas fornalhas, nos queimadores e
ao desenvolvimento de técnicas para controlar as emissées dos NO,. Entre essas
técnicas destacam-se: combustdo em leito fluidizado, recirculagdo dos gases de
exaustdo e a combustao por estagios.

1.7.1.1 Combustao em leito fluidizado

E uma técnica de combustdo que envolve a formacio de um leito fluidizado. A
elevada transferéncia de calor conseguida neste tipo de leito reduz a temperatura
média de combustéo, diminuindo assim a formacao do NO [23];contudo, observa-
se simultaneamente um aumento das emissdes de N,O.

1.7.1.2 Recirculacdo dos gases de exaustao

Uma fracdo dos gases de escape € reinjectada na zona de combustdo, diminuindo
a temperatura e o teor de oxigénio, e consequentemente as emissdes dos NO,. A
principal desvantagem desta técnica € o aumento dos custos operatorios, devido
ao consideravel aumento do volume de gés processado [23].

1.7.1.3 Combustéo por estagios

Tendo em conta que a formagdo dos NO, € menor em condi¢des de combustao
rica, num primeiro estagio € alimentado um pequeno caudal de ar, para que a
combustéo se processe em condi¢cdes prOximas da proporgcdo estequiométrica.
Pelo facto de nestas condi¢des ser potenciada uma combustdo incompleta, neste
primeiro estagio a temperatura tende a ser inferior o que, juntamente com a menor
concentracdo de O, reduz as emissdes dos NO,.
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Num segundo estégio é introduzida uma segunda corrente de ar para completar a
combustéo dos hidrocarbonetos e do CO efluentes do primeiro estagio. Neste
segundo estagio, a temperatura € mantida suficientemente baixa para que a
formacédo dos NO, seja limitada [23].

Uma variante otimizada da combustdo por estagios € a combustao sub-
estequiométrica, em que a combustao rica é alternada com uma combustéo pobre.

Estas técnicas sdo de aplicagdo nem sempre facil e, na sequéncia da combustéo
incompleta, podem gerar emissdes de CO e de hidrocarbonetos [23].

1.7.2 Medidas secundarias

As medidas secundarias reduzem as emissfes dos Oxidos de azoto ja formados.
Elas podem ser aplicadas independentemente ou em combinacédo com as medidas
primarias. Nas medidas secundéarias para a eliminagdo dos NO, incluem-se os
catalisadores de trés vias, reducao catalitica seletiva do NO com amonia, reducao
catalitica com hidrogénio, reducao catalitica do NO com mondxido de carbono,
reducdo catalitica seletiva com hidrocarbonetos (SCR-HC), reducéo catalitica com
carbono, acumulagéo e reducdo do NO (ARN), decomposi¢do catalitica do NO e
adsorcao, oxidacéo e reducédo do NO utilizando materiais de carbono.

1.7.2.1 Catalisadores de trés vias

As primeiras normas de despolui¢éo foram estabelecidas nos Estados Unidos em
1970, tendo sido introduzido valores limite para as emissbes de NO, CO e
hidrocarbonetos. Inicialmente, os conversores eram constituidos por um catalisador
gue transformava o CO e os hidrocarbonetos em CO, e em H,0.

Em 1981, devido ao aumento da severidade das restricdes, foi desenvolvido um
novo sistema catalitico, o catalisador de trés vias, que é capaz de eliminar
simultaneamente trés poluentes: CO, NO e hidrocarbonetos. Um catalisador de trés
vias consiste na combinacdo de catalisadores de metais nobres (Pt, Rh ou Pd)
suportados em alumina e estabilizados com bério e 6xidos de lantanio [24, 25].
Também é necessario que exista uma certa quantidade de cério para ajudar a
obter uma fase metalica bem dispersa. As reagdes envolvidas séo [25]:

10
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2NOo +2C0 = .‘\‘: - :CO: (10)
C.H, + (x +)0; = xCO; + H:0 (11)
(12)

€O +50; = CO;

A reacao dos trés poluentes ocorre em funcao da razao ar/combustivel. Um desvio
para o enriguecimento causa uma diminuicdo na conversdo do CO e dos
hidrocarbonetos devido a indisponibilidade do oxigénio, enquanto um desvio para a
combustédo pobre provoca um acentuado decréscimo do NO presente nesta
reacdo. O facto da conversdo do NO diminuir em atmosfera oxidante desencorajou
0 uso dos metais nobres em ambientes com um grande excesso de oxigénio como
nas condi¢bes em que se utilizam os motores a gasoleo.

Para os automdveis a gasolina, os catalisadores de trés vias reduzem as emissées
do NO de uma maneira eficaz, e ainda removem os hidrocarbonetos e o CO. Mas é
necessario desenvolver catalisadores que ndo desativem na presenca de oxigénio

[5].

1.7.2.2 Reducéo catalitica seletiva do NO com aménia

A reducédo catalitica seletiva € uma das tecnologias mais usadas no controlo das
emissbes do NO nas fontes estacionarias e nas fontes moéveis com motores a
gasoleo. Este processo envolve a mistura do ar de saida com um redutor, tal como,
amoénia ou ureia. Esta mistura homogénea passa pelo leito do catalisador
promovendo a reacdo entre a amonia, os 0xidos de azoto e o oxigénio, formando
azoto e agua. A reacao é expressa pelas reacdes (13) e (14) [8,11, 24]:

4NO +4NH; + 0: —» 4N, + 6H20 (13)
4NH; + 2NO, +0; = 3N; + 6H;0 (14)
Na Figura 3 esta representado um diagrama esquematico da reducdo catalitica
seletiva do NO, usando a amonia como redutor [26, 27].

A composicdo da corrente gasosa de entrada tem que ser permanentemente
monitorizada e a quantidade de redutor (NH3) adicionada tem que ser
rigorosamente controlada para diminuir a quantidade de amonia que nao reage na
corrente de saida.
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Catalisador

Figura 3 — Diagrama esquematico da reducéo catalitica seletiva (SCR).

Os catalisadores normalmente usados sao a base de vanadio, tungsténio e
molibdénio, suportados em Oxido de titdnio [8, 26]. A temperatura Otima de
operacdo destes catalisadores situa-se entre os 300 e os 400°C [1, 26, 28]. O
elevado custo destes catalisadores e a necessidade de um reaquecimento dos
gases de escape, para a temperatura 6tima de operacao, séo dois fatores sobre os
guais podem ser feitas algumas melhorias ao processo.

A SCR-NH; foi implementada na década de 70, no Japao, Alemanha e EUA e
ainda hoje é um dos processos frequentemente usados para a redu¢éo dos NO [2,
8]. Contudo o processo apresenta varios inconvenientes: o elevado custo da
instalagdo, cuja dimensdo também limita a sua aplicacdo a unidades estacionérias
[8]; a potencial emissdo de outros poluentes, nomeadamente os produtos formados
através de reacdes laterais e mesmo de amodnia que nao reage [2, 8]; o proprio

agente redutor que, para além de caro, é de manuseamento relativamente
complexo e requer um sofisticado e dispendioso sistema de distribuicdo [2].

Os catalisadores usados para além de serem caros, operam a altas temperaturas,
colocando uma série de restricdes a localizagéo do leito catalitico [2, 8].

Na maioria das aplicacbes, a presen¢a de amonia nos gases de exaustdo também
€ regulamentada juntamente com as emissdes dos NO,. Por isso, € necessario o
desenvolvimento de catalisadores que operem a baixas e a altas temperaturas; e é
desejavel substituir a amonia por outro agente redutor.
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1.7.2.3 Reducéo catalitica com hidrogénio

A reducao do NO com hidrogénio foi alvo de intensa investigacdo nos anos 70 [8].
Foram estudados varios tipos de catalisadores, em particular os metais nobres (Pt,
Pd, Rh e Ru) e 6xidos (Cu, Fe e Ni) [24].

Stenger e Hepburn [29] descreveram as cinéticas de reducdo do 6xido de azoto
com hidrogénio utilizando catalisadores de platina, paladio e rédio suportados em
alumina no intervalo de temperaturas de 80 a 200°C. A seguinte ordem de
atividades foi encontrada para estes metais nobres suportados em alumina: Pd>
Pt> Rh, com 50% de reducdo para as temperaturas inferiores a 121°C,
observando-se a formagéo do N,O como intermediario durante a reducao.

Neste método sdo produzidas quantidades significativas de aménia (> 50%) [24],
sendo um dos principais obstaculos a utilizagao pratica deste processo. A reducéo
do NO pelo H, é ineficaz na presenca de ar sendo por isso necessarias condi¢des
néo oxidativas.

1.7.2.4 Reducéo catalitica do NO com monoxido de carbono

Ao contrario do hidrogénio como redutor, 0 monéxido de carbono inibe a reducéo
do NO sobre a platina, o paladio e o rodio, acelerando a reducdo do NO com o
ruténio [8].

O principal problema deste processo € o facto do monoxido de carbono ser oxidado
antes do NO na presenca do ar; por isso, este processo tem que operar sob
condicdes redutivas [24].

1.7.2.5 Reducéo catalitica seletiva com hidrocarbonetos (SCR-HC)

A reducdo catalitica seletiva com hidrocarbonetos foi descrita pela primeira vez em
1979 e é considerada uma das técnicas mais promissoras para a eliminagdo do NO
[8, 30, 31].

A principal vantagem deste método reside no agente redutor, que nas unidades de
combustéo pode ser disponibilizado através do préprio combustivel, e portanto a
implementacdo deste método ndo implica grandes alteragcdes processuais e
investimento em novas infraestruturas.
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Dadas as pequenas quantidades de agente redutor necessarias para a redugéo do
NO, este processo ndo implica um aumento significativo no consumo de
combustivel, embora na pratica as quantidades de hidrocarbonetos envolvidas
acabem por ser consideravelmente superiores, devido a sua oxidagéo a CO,.

Um aspeto crucial deste processo é o balanco entre o consumo dos
hidrocarbonetos por reagdo com o oxigénio resultante da dissociagcdo do NO, e a
combustéo dos hidrocarbonetos com o oxigénio presente na alimentacao.

Este processo pode ser dividido em trés etapas [24, 30, 32]: numa primeira fase, 0
hidrocarboneto é adsorvido na superficie do catalisador, formando intermediarios
gue posteriormente reagem com o NO; numa segunda fase, o NO é oxidado a
NO,, ou em complexos superficiais NO, que depois reagem com o0s
hidrocarbonetos na fase gasosa; e por fim, a decomposicéo direta do NO em azoto
e oxigénio.

No mesmo catalisador, a reagcédo pode seguir mecanismos diferentes, dependendo
das condicbes de reacdo, e em particular do hidrocarboneto usado como agente
redutor. A atividade catalitica é portanto influenciada pela natureza do agente
redutor, tendo-se verificado que, independentemente do nimero de &tomos de
carbono, a utilizacdo de olefinas conduz a uma maior atividade do que a registada
com os alcanos [33].

Os catalisadores normalmente utilizados neste processo podem ser agrupados em
dois grandes grupos: zedlitos e 0xidos. Dos zedlitos usados, destacam-se 0 ZSM-5
e a mordenite; dos 6xidos de matriz ndo zeolitica, a alumina é o mais comum,
embora também sejam usados outros éxidos (por exemplo, TiO,, ZrO,, SiO,).

Uma consequéncia natural da definicdo de SCR-HC é que o agente redutor
consiste numa gama de compostos que depende do combustivel usado. Com este
processo, podem ser emitidos hidrocarbonetos que terdo que ser posteriormente
removidos por lavagem, ou eliminados por combustdo, produzindo CO, [24].

1.7.2.6 Reducéo catalitica seletiva com carbono

Dadas as propriedades redutoras do carbono e a sua acessibilidade, catalisadores
a base de carbono podem constituir uma alternativa aos outros métodos, evitando
a necessaria adicdo de um agente redutor externo [34-36]. Neste sistema a matriz
de carbono atuara simultaneamente como suporte do catalisador e como reagente.
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No entanto, a utilizacdo de catalisadores suportados em materiais de carbono é
limitada na presenca de oxigénio, devido a elevada afinidade do oxigénio para o
carbono, o que pode levar a perdas consideraveis por combustdo [36]. Quer a
reacdo do O,, quer a reagdo do NO com o carbono, séo reacdes de gasificacéo,
pelo que é dificil promover somente a reacdo com o NO, sem que simultaneamente
seja também catalisada a reacdo com o O,. Neste processo é portanto essencial o
equilibrio entre o consumo de carbono por reagdo com o O, e com o NO.

1.7.2.7 Acumulacéo e reducdo do NO (ARN)

Acumulacgéo-reducédo € um processo de remocao do NO dos gases de exaustédo
dos veiculos. Este conceito surgiu devido a remoc¢éo do NO ser realizada em duas
fases, combinando duas razdes ar/combustivel em vez de uma Unica razéo fixa.
Durante a fase de combustao pobre, o NO é adsorvido num adsorvente seletivo na
forma de nitrato (NO3). Devido a abundancia de oxigénio os hidrocarbonetos, o
hidrogénio e o mondxido de carbono sdo oxidados em agua e em dioxido de
carbono. Entdo, mudam-se as condi¢cdes para combustéo rica (baixa razéo entre o
ar e o combustivel), os gases a saida tornam-se deficientes em oxigénio, e os
hidrocarbonetos, o hidrogénio e o mondxido de carbono ndo sdo oxidados. Por
isso, os trés componentes reagem com o NOj' libertando azoto, 4gua, e didxido de
carbono (Figura 4).

Adsorc¢ao Reduc¢do N
llCiO ‘|‘
A - \ NO "
NO NO N ~NO y
N | /
= S P

Figura 4 — Mecanismo de acumulacéo — reducéo [37].

Normalmente, a fase ativa deste tipo de catalisadores é a platina modificada com
metais alcalino terrosos e o6xidos metalicos suportados em alumina. O metal
alcalino terroso utilizado para a acumulagao do NO é usualmente o bario (na forma
Ba0O), que apresenta propriedades adequadas em termos de capacidade de
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armazenamento nas condi¢cdes de combustdo pobre, e uma relativa facilidade de
dessorcdo do NO, nas condi¢des de combustéo rica [11].

1.7.2.8 Decomposicao catalitica do NO

A decomposicao catalitica do Oxido de azoto em azoto e oxigénio é um dos
métodos mais atrativos, devido a sua reacao ser termodinamicamente favoravel e
especialmente por nao ser necessario adicionar um agente redutor [31, 38].

A dissociacdo do NO ¢é termodinamicamente favorecida, devido a estrutura
eletrénica da ligagcdo N-O [31, 38].

NO = 1/2N; +1/20- (15)

Seria portanto de esperar que a decomposicao do NO fosse facil. No entanto, o NO
apresenta uma consideravel estabilidade cinética, devido a elevada energia de
ativacdo (153 kcal mol'l) para a dissociacdo da molécula [39, 40]. Portanto, é
necessario um catalisador para baixar a energia de ativagdo e assim facilitar a
reacao.

Tém sido desenvolvidos vérios trabalhos no ambito da decomposi¢éo catalitica do
NO. Como catalisadores tém sido testados fundamentalmente metais nobres,
oxidos de metais de transi¢céo e zedlitos [8, 24, 38].

Em grande parte dos catalisadores usados, a decomposicao do NO é limitada pela
ocorréncia de fendbmenos de desativagdo associados a adsorgdo irreversivel do
oxigénio, formado durante a decomposicdo do NO ou presente na alimentacéo [8,
24, 41]. A atividade dos catalisadores € inibida pela presenca de agua [2, 8] e de
SO, 2, 8].

Os catalisadores desenvolvidos até ao momento ndo apresentam atividade
suficiente para a sua utilizacdo em condicgdes reais [41, 42].

1.7.2.9 Adsorc¢éo, Oxidagédo e Reducéo do NO utilizando materiais de carbono

Os processos referidos anteriormente para a eliminagdo do NO, para além de
apresentarem muitos problemas, utilizam catalisadores caros, o que dificulta a sua
comercializagdo. Os materiais de carbono sdo relativamente baratos e tém
revelado uma atividade significativa nos processos a baixas temperaturas,
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constituindo assim uma alternativa de grande potencial aos catalisadores
tradicionais [28, 43-45].

Os materiais de carbono apresentam propriedades superficiais peculiares, que
podem ser modificadas de acordo com as necessidades especificas das
aplicacdes. A quimica superficial € um factor determinante no desempenho dos
materiais de carbono no controlo das emissbes do NO [46], em particular as
funcionalidades azotadas, as quais € atribuido um importante efeito promotor na
remocéo do NO [28, 43, 47].

A oxidagéo catalitica do NO a NO, é um método interessante porque pode ser
realizado a temperatura ambiente com o catalisador apropriado, e o NO, formado
pode ser removido como acido nitrico na presenca de agua [48, 49]. O NO né&o é
removido por lavagem porque néo € sollivel em agua [1].

A adsorcdo e a oxidacao do NO, para além de constituirem técnicas alternativas
para o controlo das emissbes do NO, em que se pode usar materiais de carbono
[48-50], sdo duas etapas importantes no processo de reducdo do NO a N,. Em
particular, a oxidacdo do NO a NO, pode contribuir significativamente para um
aumento da eficiéncia na reducao do NO a N, a baixas temperaturas [50-52].

A seguir serdo apresentados o0s resultados experimentais e mecanismos
reportados na literatura em que os materiais de carbono sdo usados como
catalisadores na oxidac&o do NO a NO, e na reducédo do NO a N,.

Nos dltimos anos tém surgido alguns estudos sobre a remo¢édo do NO em que 0s
carvdes ativados e as fibras de carbono ativadas séo usados como catalisadores.
Estes materiais sdo normalmente utilizados porque apresentam elevadas areas
superficiais e uma estrutura porosa bem desenvolvida.

Embora se saiba que a presenca de oxigénio promove a adsor¢do e a reagdo do
NO com os materiais de carbono, os mecanismos, as interacdes NO-O,-carbono, e
a natureza das espécies adsorvidas ainda ndo sédo bem compreendidos [46, 47].

A adsorcdo do NO nos materiais de carbono é normalmente estudada a
temperatura ambiente, tendo sido reportado [53] que a quantidade adsorvida
aumenta na presenca de oxigénio, devido a oxidagdo catalitica do NO a NO,. Nas
experiéncias realizadas sem oxigénio o NO praticamente ndo adsorve na superficie
dos materiais de carbono. No entanto, tem sido reportado na literatura que a
presenca de grupos superficiais oxigenados nos materiais de carbono pode
aumentar ligeiramente a adsor¢do do NO na auséncia de oxigénio na fase gasosa.
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Ritcher [54] propuseram que os complexos oxigenados formados pela reacdo do
oxigénio na fase gasosa com o carvao, servem como sitios ativos para a adsorgao
do NO.

Kong e Cha [55] estudaram a reacao do NO a temperatura ambiente na presenca
de oxigénio, utilizando como catalisador um carvdo ativado. Estes autores
concluiram que o oxigénio esté diretamente envolvido na oxidagao do NO, sendo
gue a espécie adsorvida € o NO, e ndo o NO. Eles propdem que a oxidagao do NO
€ catalisada pelos carvdes ativados e o que 0 mecanismo de reacao devera ser o

seguinte:
0; +2G () —=2C(0) (16)
C(0) +NO = C(NO) (17)

(18)

O oxigénio reage com os centros ativos livres do carvédo ativado Ci ) e forma
complexos oxigenados de superficie C(O) (Equacao 16), que reagem com o NO na
fase gasosa e formam o NO, que fica adsorvido na superficie dos carvdes ativados
(Equacéo 17) e que é posteriormente dessorvido (Equacéo 18).

Zhang et al. [56] estudaram a remog¢&o do NO sob vérias condigbes experimentais,
com carvfes ativados com diferentes propriedades texturais e quimicas. Estes
autores concluiram que a atividade catalitica dos carvdes ativados na remocao do
NO estava relacionada com o0s seus microporos e era independente da area
superficial especifica dos materiais. Os carvfes ativados com poros de 7 nm de
tamanho apresentaram o melhor desempenho na remocé&o do NO.

Eles propuseram que a reacao é de primeira ordem com respeito ao NO e de
ordem 1/2 em relacéo ao oxigénio. A reagdo global entre o NO e 0 O, devera ser a
seguinte:

2NO + 0; & (NO): + 0z & 2NO- (19)

Neste processo esta envolvida a dissociagdo de oxigénio coadsorvido nos
Mmicroporos:

0: = 2[0) (20)

Os microporos com 0,7 nm de tamanho funcionam como nano-reatores para
adsorcéo e reacdo do NO com o O, para formar o NO,.
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Klose e Rincén [53] estudaram a adsorcdo e reacdo do NO na presenga de
oxigénio e de vapor de agua com carvdes ativados. O seu estudo foi baseado na
determinacdo das curvas de rutura com temperaturas de reacdo entre 100 e
150°C. Apoés os ensaios cataliticos as amostras foram submetidas a ensaios de
dessorcado a temperatura programada.

Estes autores defendem que a adsorgdo, reducao e oxidagdo catalitica do NO
juntamente com adsor¢cdo do NO, ocorrem simultaneamente nos carvdes ativados.

Nos ensaios de dessorcdo a temperatura programada identificaram quatro
espécies diferentes adsorvidas na superficie do carvao ativado apds reacao: (1)
NO fracamente adsorvido, que dessorve a baixas temperaturas, (2) NO,
fracamente adsorvido, que dessorve a baixas temperaturas; (3) NO fortemente
adsorvido, que dessorve a temperaturas médias e (4) Dimeros (NO), que
dessorvem a altas temperaturas.

Estes autores chegaram a conclusdo que o NO, é formado pela interagdo do NO
fracamente adsorvido com o oxigénio na fase gasosa, tendo também observado
gue a quantidade de NO reduzida diminui com o aumento da temperatura de
reacdo. O facto da quantidade de NO reduzida diminuir com o aumento da
temperatura, indica que a reducéo ocorre ao longo do NO adsorvido, cuja formacao
é favorecida a baixas temperaturas. Estando de acordo com estudos anteriores
gue concluiram que a formagéo do azoto a partir do NO, pode ser desprezada [57,
58].

Teng e Suuberg [59] propuseram que a reducdo do NO com os carvdes ativados
ocorre sobre os dimeros (NO), com a formacdo de complexos oxigenados. A
formacgdo dos dimeros acontece quando a concentracdo de NO na superficie dos
materiais € alta e existe uma grande probabilidade das moléculas estarem
localizadas adjacentemente para formar os dimeros (NO),. Estes autores
observaram nas suas experiéncias que o NO foi reduzido a N, devido a presenca
dos dimeros (NO), e que 0 mecanismo de reacdo devera ser o0 seguinte:

2(NO) & (NO); (21)
2C;() + (NO): = 2€(0) + N: (22)
C;() +(NO): = 2C(0) + N- (23)

Shirahama et al. [60] defendem que o NO pode ser reduzido a N, a temperatura
ambiente, utilizando como catalisadores carvdes ativados que foram tratados com
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ureia. Estes autores estabeleceram que a redugdo do NO com os materiais de
carbono tratados com ureia ocorre através das seguintes reagoes:

1
NO + :O; - .‘\'O; (24)
NO; + NO + (NH;):CO = 2N. + CO; + H:0 (25)
As equacdes anteriores podem ser combinadas na seguinte equacao:
2NO +1/20: + (NH:)2CO = 2N + C0; +2H-0 (26)

A oxidagdo do NO a NO, (Equacéo 24) é o primeiro passo da reagao e é 0 passo
chave. A ureia presente na superficie dos materiais de carbono reage com o NO,
formado, dando a origem ao azoto. A presenca do NO, acelera a reacéo, devido a
sua elevada reatividade com a ureia [61].

A guantidade de ureia presente no carvao define a capacidade de reducdo do NO.
Shirahama et al. [60] concluiram que existe uma quantidade 6tima de ureia nos
materiais de carbono sendo que um excesso de ureia restringe a adsor¢éo do O, e
posteriormente a oxidacdo do NO, por isso, a quantidade de ureia a estar presente
nos materiais de carbono tem que ser otimizada.

Sudhakar et al. [62] estudaram a oxidagdo do NO a NO, com diferentes tipos de
fibras de carbono ativadas (resinas fendlicas, Pitch e Rayon). Estes autores
realizaram experiéncias a diferentes temperaturas de reagao (30 — 80°C) e com
diferentes concentracdes de NO (100 — 400 ppm) e de oxigénio (5 — 100%).

Estes autores propdem que o oxigénio poderd participar no processo de oxidagao
do NO de duas maneiras diferentes. O oxigénio pode adsorver dissociativamente
na superficie dos materiais de carbono (Mecanismo 1) ou reagir com o NO na fase
gasosa (Mecanismo 2).

De acordo, com o mecanismo 1, o oxigénio e o NO adsorvem nos sitios ativos
livres das fibras de carbono ativadas (Equacdes 16 e 27); o NO é posteriormente
oxidado a NO,, que fica adsorvido (Equacgéo 28). O NO, adsorvido reage e forma
varios intermediarios adsorvidos, tal como 0 NOz e 0 NO-NO3 (Equagdes 29 e 30).
Finalmente, o intermediario NO-NO3 dessorve como NO, (Equacéo 31), libertando
assim os sitios ativos para adsorcdo do NO e do oxigénio.
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Mecanismo 1

0: + 2C:() = 2C(0) (16)
NO +C;0 = C(NO) (27)
CNO) +C(0) & C(NO) + G0 (28)
C(NOy) + C(NO:) & C(NO3) + NO +C:0 (29)
C(NO) + C(NO3) & C(NO — NO3) + C+() (30)

(31)

C(NO —NO3) = 2N0: + C:()

No mecanismo 2, o NO adsorve na superficie das fibras de carbono ativadas
(Equacéo 27) e reage com o0 oxigénio em fase gasosa formando NO, adsorvido
(Equacao 32). As restantes reacfes deste mecanismo sdo iguais as apresentadas
no mecanismo 1.

Mecanismo 2

NO + C() & C(NO) (27)
2C(NO) + 0 & 2C(NOy) (32)
CNO;) + CINO:) = CNO3) + NO + C:() (29)
C(NOs) + C(NO) &= C(NO —NOs) + C;Q (30)

(31)

CNO = NO3) = 2N0; + G0

Nestas equacdes, Ci ) representa os sitios ativos livres e C(NO), C(O), C(NO,),
C(NO3) e C(NO-NO3) representam os sitios ativos ocupados com o NO, oxigénio,
NO,, NO3; e NO-NOs, respetivamente.

Sudhakar et al. [62] concluiram que 0 mecanismo 2 é o que melhor se ajusta aos
seus resultados experimentais.

As fibras fendlicas apresentaram as maiores conversfes de NO. Os autores deste
trabalho concluiram que os diferentes desempenhos das fibras de carbono na
remocdo do NO devem-se a uma combinacéo de factores, tais como, a quantidade
de grupos oxigenados presente na superficie das fibras, a area superficial
especifica e o volume de microporos.

21

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 1 — Introducéo

A oxidacdo do NO com as fibras de carbono depende da temperatura de reagéo e
das concentracdes de entrada de NO e de oxigénio. No seu trabalho, Sudhakar et
al. [62] observaram que a atividade catalitica das fibras de carbono na oxidagéo do
NO diminui com o aumento da temperatura de reacdo. A conversao maxima de NO
foi obtida na reacéo realizada a 30°C. A conversdo de NO diminui bastante com o
aumento da temperatura de reacdo, o que suporta a ideia de se usar este método
a temperatura ambiente.

O efeito da concentracdo de oxigénio na oxidacdo do NO foi estudado pela
realizacdo de experiéncias em que foram utilizadas concentragbes de oxigénio
entre 5% e 100%. Estas reacdes foram realizadas com 250 ppm de NO e a 30°C.

A conversao de NO no estado estacionario aumenta com a concentragdo de
oxigénio utilizada. Na reacgéo realizada com 5% obtiveram uma conversao de NO
de 28% tendo aumentado para 90% quando foi utilizado 100% de oxigénio.

Sudhakar et al. [62] verificaram que a concentracdo de entrada do NO tem
influéncia na conversdo de NO obtida. A conversdo de NO obtida no estado
estacionario diminui com o aumento da concentracao de entrada do NO.

Rathore et al. [63] investigaram a aplicacéo das fibras de carbono funcionalizadas
com azoto para o controlo das emissdes de NO e das particulas na exaustéo dos
motores a gasoleo. As experiéncias foram realizadas com fibras de carbono
impregnadas com solugbes de amodnia de diferentes concentragfes (3, 5e 10 M) a
temperatura ambiente.

A conversao maxima de NO foi obtida com a fibra impregnada com a solugao de
amonia 5 M e foi de 70% (condi¢gBes experimentais: 300 ppm de NO e 20% de
oxigénio). Esta fibra apresentou o melhor desempenho na oxidacao do NO, por ser
a amostra que apresentava a maior quantidade de azoto. O mecanismo de reacdo
proposto por estes autores € igual ao mecanismo 1 proposto por Sudhakar et al.
[62].

Mochida et al. [49] estudaram a oxidacao catalitica do NO a NO, com uma fibra de
carbono ativada do tipo Pitch com uma area superficial especifica de 800 m? g'l. As
reacdes foram realizadas a temperatura ambiente na presenca e na auséncia de
humidade.

Na experiéncia realizada sem a presenca de humidade, com 380 ppmv de NO e
20% de oxigénio foi obtida uma conversao de NO de 87%, na reacgdo realizada
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com 80% de humidade relativa, a conversdo de NO diminui para 62% e quando
utilizaram 100% de humidade a conversdo de NO passou a ser 24%.

Estes autores observaram que o tratamento térmico das fibras a 850°C aumentou a
atividade catalitica destes materiais. O tratamento térmico remove 0S grupos
oxigenados presentes na superficie das fibras, aumentando a concentragédo de
centros ativos para a oxidacéo do NO.

Noutro trabalho, Mochida et al. [64] propfem o0 seguinte mecanismo para
explicarem a oxidac&o do NO utilizando como catalisador as fibras de carbono:

o, NO
NO —>NO,q —>NOpuq ? (NO-O-NO2)ag—> NOyq
2

O

NOq

O NO adsorve na superficie das fibras de carbono ativadas e posteriormente é
oxidado a NO,, que permanece na superficie. Estes autores sugerem a formacgéo
de um complexo intermédio (NO-O-NO,) que fica adsorvido nas fibras e que depois
produz NO, como produto gasoso.

Mochida et al. [64] observaram que no estado estacionario a espécie
predominantemente adsorvida € o NO,. Garcia et al. [65] e Long et al. [66] através
de andlises de XPS e de FTIR também identificaram o NO, como a espécie mais
adsorvida na superficie dos materiais de carbono.

Guo et al. [67] investigaram a oxidagdo catalitica do NO a NO, a temperatura
ambiente utilizando como catalisadores duas fibras de carbono (PAN e Pitch) e um
carvao ativado (Coconut-AC).

O carvao ativado com uma area superficial especifica de 1200 m? g'l apresentou
conversdes de NO de 81-94% com o aumento da concentracdo de oxigénio de 2
para 20%, sendo as experiéncias realizadas com uma concentragéo inicial de NO
de 400 ppm.

A fibra de carbono Pitch com uma area superficial especifica de 1000 m? g'l
apresentou conversdes de NO de 44-75% e a fibra de carbono de poliacrilonitrilo
(PAN) com uma area superficial especifica de 1800 m? g'l apresentou conversoes
de NO de 25-68%.
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O carvao ativado utilizado neste estudo demonstrou ser mais ativo para esta
reacdo do que as fibras de carbono, apresentando elevadas conversdes de NO
mesmo quando se usou apenas 2% de oxigénio.

Estes autores concluiram que atividade catalitica dos materiais de carbono na
oxidagdo do NO néo esté relacionada com a sua area superficial especifica.

Ahmed et al. [68] sugerem que o NO é oxidado pelo oxigénio a NO; na fase gasosa
e posteriormente é adsorvido na superficie do carvdo. Esta interpretagdo é
suportada pelas suas observacdes experimentais em que a quantidade de NO,
adsorvido foi aproximadamente 50 vezes maior do que NO.

Wang et al. [69] estudaram a remocdo do NO com nanofibras de carbono a
temperatura ambiente. As experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente
com 20 ppm de NO, 21% O, e com 0,10 g de amostra. Foram obtidas conversdes
de NO superiores a 60%. O mecanismo de rea¢do proposto por estes autores é
igual ao mecanismo 2 proposto por Sudhakar et al. [62].

Matzner e Boehm [70] defendem que a presenca de azoto nos carvfes ativados
aumenta a adsor¢cao do NO e que a quimissorcdo do NO esta relacionada com a
transferéncia dos eletrdes da superficie do carbono para a molécula do NO. Os
mesmos autores defendem que o oxigénio € quimissorvido na superficie do
carbono, devido a formacao do ido superéxido O,. Este superdxido resulta da
transferéncia de eletrdes dos estados de energia elevados para o0 oxigénio
adsorvido. Quando os atomos de carbono sdo substituidos por atomos de azoto
nas camadas de grafeno, os eletrbes extra dos grupos azotados ocupam estados
de energia elevados.

A reacdo do NO com os materiais de carbono a altas temperaturas sem a presenca
de oxigénio é bastante complexa. Existem alguns estudos sobre esta reagao, no
entanto os mecanismos envolvidos ainda ndo estdo completamente esclarecidos.

Smith et al. [71] estudaram a reacdo do NO com um carvao ativado a temperaturas
inferiores a 200°C e chegaram a conclusdo que a quimissor¢gdo do NO na
superficie do carbono resulta na formagdo de complexos oxigenados e na
libertacdo de azoto:

2C;() +2NO = 2C(0) + N: (33)

A formacdo dos complexos de superficie C(N) parece ser o primeiro passo da
reacdo entre o NO e o carbono no regime de altas temperaturas:
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NO + 2C,() = C(0) + C(N (34)

Yang et al. [72] estudaram em detalhe o mecanismo de reducdo do NO com um
carvao ativado sem a presenca de oxigénio. Estes autores realizaram ensaios de
reducdo a temperatura programada, em que a temperatura foi aumentada de 25
até 850°C com uma rampa de aquecimento de 5 °C min™ e com 1500 ppm de NO.

Nestas condicbes, observaram a formagéo simultaneamente de complexos
oxigenados C(O) e azotados C(N) para temperaturas de reacéo inferiores a 200°C.

Além disso, foi reportado por estes autores que a adsor¢do do NO a altas
temperaturas resulta numa maior formacdo de complexos C(N). Os resultados
obtidos por Yang et al. [72] parecem suportar a Equacdo 34 como o primeiro passo
da reacéo e que pode ser dividido em duas reacdes elementares:

NO+C;Q = C(NO) (27)

CNO) + C,() = €C(0) + C(N) (35)

A dissociacdo da ligacdo N-O leva a formacgédo de complexos C(O) e C(N). Nas
reacOes a altas temperaturas, sdo formadas maiores quantidades de complexos
C(0) e C(N), nao existindo NO na superficie do material, o0 que sugere que a
dissociacdo do NO para formar os complexos oxigenados e azotados é uma
reacao rapida, devido a baixa energia de ativacdo. Foi proposto que a formacao
destes complexos é o passo controlante na fase inicial da reacdo, e a sua
decomposicédo € o passo controlante no estado estacionario. A dessor¢ao destes
complexos praticamente ndo ocorre para temperaturas de reacdo inferiores a

600°C.

O mecanismo de formacdo de azoto ainda ndo é bem compreendido mas é
geralmente aceite que a decomposicdo dos complexos C(N) a temperaturas
elevadas conduz a formacéo do azoto:

20N) = 2C, 0 + 4 (36)

Yang et al. [72], nos ensaios de reducdo a temperatura programada observaram a
libertacdo de CO e de CO, O CO podera resultar da decomposi¢do dos complexos
oxigenados C(O):

C(0) = €O+ C:() (37)

O mecanismo de formacao do CO, é mais complexo. O CO, devera ser formado
pela interacdo do NO com os complexos oxigenados C(O) [73]:
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NO +C(0) +Cs() = C(0:) + C(N) (38)

C(0) = €O, +C;() (39)

As altas temperaturas fazem com que aumente a concentracdo de CO, e assim a
formacgédo do CO,também podera ocorrer pela seguinte reacao:

€O+ C(0) = CO, + C:() (40)
Estes autores chegaram a conclusao que o mecanismo de reacdo do NO com 0s
materiais de carbono depende da temperatura de reacdo, existindo dois
mecanismos diferentes, dependendo das temperaturas de reacdo. Para
temperaturas de reacao inferiores a 300°C, o mecanismo da reagdo podera ser
sumarizado como:

NO + C.() & C(NO)

(27)
CINO) + C,() = C(0) + C(N) (35)
€(0) = €O+ C:() (37)
NO +C(0) +C;() = C(0:) + C(N) (38)
C(O; -5 CO; +C; I’_ (39)

A reacdo do NO com os materiais de carbono a baixas temperaturas é governada
pela quimissor¢do do NO na superficie do carbono com a formacéo de complexos
oxigenados. A decomposicdo dos complexos de superficie s6 ocorre a altas
temperaturas, por isso a reagdo entre o NO e o carvdo cessa quando a superficie
do carvéo estiver saturada com complexos C(O) e C(N).

Tomita et al. [23] também estudaram a reacdo dos materiais de carbono com o NO
e demonstraram por balanco de massa e por analises de XPS que as espécies
azotadas ficam adsorvidas na superficie dos materiais de carbono.

Para as altas temperaturas, o mecanismo de reagcdo do NO com 0s materiais de
carbono pode ser representado pelas seguintes reagdes:

26

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 1 — Introducéo

NO +2C,() = C(0) +C(N) (34)
2C(N) = 2C:Q +A, (36)
C(N) + NO = N, + C(0) (41)
€(0) = €O + C:() (37)
€O +C(0) = CO, + C.() (40)

Com o aumento da temperatura, a reacéo de gasificacdo € mais relevante do que a
quimissor¢cdo do NO na superficie do carbono. Os complexos oxigenados na
superficie dessorvem como CO; criando mais sitios ativos para a rea¢cdo com o
NO. Assim essas reacdes dependem fortemente das condicbes de reacdo, que
controlam a dessorcdo dos complexos oxigenados de superficie. A altas
temperaturas existe um maior nimero de sitios suscetiveis para a quimissor¢éo do
NO, e portanto para a formagéo de C(N).

Os mecanismos propostos por estes autores para o regime de baixas e altas
temperaturas estdo de acordo com o0s resultados experimentais obtidos por
Guerrero et al.[74], Sorensen et al.[75], Arenillas et al. [76], Pevida et al.[77] e Teng
et al. [78].

Tighe et al. [79] investigaram a reducdo do NO com diferentes materiais de
carbono: carvdo ativado, carvdo ativado impregnado com metais de transi¢éo
(ferro, niquel, cobre e nitrato de platina), fulerenos, nanotubos de carbono e fuligem
produzida a partir de um motor de pesados a gasoleo. Foram realizados ensaios de
reducdo a temperatura programada, com o aquecimento da amostra de 25 até
850°C com 560 ppm de NO e com uma rampa de aquecimento de 5 °C min™.
Verificou-se que o NO néo € reduzido a temperaturas inferiores a 500°C.

Nos materiais sem metais observou-se a libertagdo de CO e de CO,, ndo havendo
reducdo de NO a temperaturas inferiores a 550°C, comecando a reduzir o NO a
650°C. Aos 850°C foram obtidas conversdes de NO de 13% com os nanotubos de
carbono e 88% com o carvao ativado.

Os materiais com metais apresentaram conversdes de reducdo do NO superiores
as observadas com os materiais sem metais. Nos ensaios realizados com 0s
carvdes com metais foi observado que, para além de ser libertado CO e CO,,
também é libertado N,O. O N,O exerce, direta e indiretamente, um grande impacto
no clima terrestre. Apresenta um elevado potencial de estufa, cerca de 200-300
vezes superior ao do CO,[80, 81].
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Matzner e Boehm [70] estudaram a redug¢do do NO com carvfes ativados com
diferentes quantidades de azoto na sua estrutura. A reducdo do NO tornou-se
importante aos 400°C com os materiais de carbono sem azoto, nos carvées com
azoto a reducdo do NO comecga aos 300°C. A presenca do azoto nos carvdes
ativados faz com que a reducdo do NO comece a temperaturas inferiores as
verificadas quando a reacao € realizada com os materiais sem azoto.

A influéncia de oxigénio na reducdo do NO com os materiais de carbono tem
atraido bastante atencdo. O aumento da reducdo do NO pelos materiais de
carbono na presenca de oxigénio tem sido observado por muitos investigadores
[34, 82, 83]. No entanto, poucas publicagcbes se focaram no mecanismo desta
reacdo, sendo que ainda existem muitas davidas sobre o papel do oxigénio na
reducdo do NO a N, com os materiais de carbono [84]: (a) 0 oxigénio converte 0
NO a NO; (b) oxigénio produz CO que é eficaz para a redugcdo do NO; (c) o
oxigénio cria sitios ativos no carbono; e (d) o oxigénio ativa as espécies C(N).
Todos estes efeitos podem aumentar a velocidade de reacdo entre o carbono e o
NO, mas nao é facil de interpretar sem ambiguidade.

Yamashita et al. [82] concluiram que a presenca do oxigénio aumenta
significativamente a redu¢édo do NO. Mesmo uma pequena quantidade de oxigénio
aumenta a reducdo do NO. Com base nos seus resultados experimentais,
propuseram o0 seguinte mecanismo para a reducdo do NO com o carvdo na
presenca do oxigénio:

2NO + 2€; () = 2€(0) + N: (42)
0; +2C;() = 2€(0) (16)
2€(0) = €Oz + nC;() (43)
C(0) = €O + nC: () (44)
€O =C-0 (45)
2€(0) + 2N0 = 2€0; + N; +nG:() (46)
2€(0) +2N0 = 2C0; +N; (47)

Estes autores observaram a libertacao de azoto desde do inicio da rea¢do do NO
com o carvdo, tendo por isso assumido que 0 passo inicial da reacdo é a
quimissorcao do NO nos sitios ativos livres (Equacéo 42). Dando-se a regeneracao
dos sitios ativos C( ) de acordo com as Equacdes 43 e 44. O papel do oxigénio é
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aumentar a concentracao dos complexos reativos intermediarios C(O) e complexos
estaveis C-O de acordo com as Equacdes 16 e 45. O aumento da concentracédo
das espécies C(O) aumenta o nimero de sitios ativos para a reacao.

A presenca do CO que é formado pela decomposi¢do dos complexos oxigenados,
também reduz o NO produzindo CO, [84]:

R — 48
“\v 2C0 i «LU;

Alguns autores propdem que o aumento da atividade catalitica dos materiais de
carbono na reducao do NO na presenca de oxigénio € devido a formacéo do NO..
O NO é oxidado pelo oxigénio a NO;, que entdo reage com o carbono e forma NO
e N, [85]. No entanto, Suzuki et al. [57] descobriram que oxidacdo do NO a NO,
ndo € assim tao benéfica, porque o principal produto da reacao entre o NO, e 0
carbono é o NO e ndo o Ns.

Yang et al. [58] também estudaram a reacéo de reducdo do NO com os materiais
de carbono na presenca de oxigénio. Observaram que a presenca de oxigénio
aumenta a atividade catalitica dos materiais de carbono na redugdo do NO. Os
autores deste trabalho explicam este aumento pelo facto de oxigénio e do NO,, que
€ formado pela reacéo entre o NO e o oxigénio, aumentarem a concentracéo de
sitios ativos para a reducédo do NO.

Estes autores também estudaram a redugdo do NO com um carvdo oxidado, e
observaram que o efeito dos complexos oxigenados presentes neste material é
similar ao observado com o oxigénio na fase gasosa, existindo uma concentracdo
6tima de complexos oxigenados na superficie, porque se estiverem em excesso a
reducéo do NO é inibida.

Wan et al. [86] testaram carvdes ativados com e sem azoto na redugdo do NO na
presenca de oxigénio. Foram realizados ensaios de reducdo a temperatura
programada utilizando 0,1% NO+0,6% O,. A reducdo do NO comeca aos 300°C
guando se utilizam os materiais de carbono com azoto, e nos materiais que nao
apresentam azoto a redugdo s6 comega aos 500°C.

De acordo com alguns estudos [43, 47, 87] as espécies azotadas sdo centros
cataliticos ativos que facilitam a formagédo do NO, devido a ativagdo do oxigénio
molecular, de acordo com as reacdes (49) e (50):
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CON) + 0; = C(N* == =05 (49)
C(N====0I)+2N0 = C(N)+2NO; (50)

Os sitios livres do carbono desempenham um papel importante na reducdo do NO
com os materiais de carbono. A quimissorcdo do O, e do NO na superficie do
carbono ocorre pelas Equacdes 16 e 42 e os sitios ativos podem ser regenerados
pela decomposicdo das espécies oxigenadas de superficie C (O) a altas
temperaturas de acordo com as reagdes 51 e 52. A decomposicao do C(O) é o
passo controlante para a quimissor¢édo do NO no regime a baixas temperaturas.

26;() + 0= = 2€(0] (16)
2C;() +2N0 = 2C(0) + N: (42)
2C(0) + 0; = 2G;() +2C0; (51)
2€(0) = 2€,() +CO- (52)
2€(0) + NO, = C,() + NO + €O, (53)

O NO, é um oxidante mais forte do que o oxigénio facilitando a decomposi¢ao dos
complexos oxigenados (Equacédo 53) a baixas temperaturas [88-90]. Assim o0s
sitios ativos necessarios para a reducao do NO ficam livres a baixas temperaturas.
E por esta razdo que a reducdo do NO na presenca de oxigénio ocorre a
temperaturas mais baixas do que nas reac¢des de reducdo do NO sem oxigénio.

A presenca de oxigénio aumenta a reducdo do NO, mas do ponto de vista
econdémico € preciso ter em atencdo o consumo do material de carbono pela
presenca do oxigénio.

1.8 Materiais de carbono

Os materiais de carbono tém sido aplicados em diversas areas, tais como
separacao de gases, purificacdo da agua e do ar, células de combustivel,
cromatografia e principalmente em adsorcédo e catélise [91-93]. Estes materiais sdo
bastante utilizados devido as suas propriedades, como por exemplo, elevada area
superficial especifica, grande volume de poros, boa estabilidade mecénica,
qguimicamente inertes na maioria dos meios liquidos e em atmosferas nao
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oxidantes, e a possibilidade de se poderem ajustar as suas propriedades texturais
e quimicas para fins especificos.

Os materiais de carbono considerados nestas aplicacdes tém uma estrutura
grafitica, baseada em &tomos de carbono agrupados em camadas de anéis
aromaticos unidos, com um certo grau de planaridade, que depende do grau de
grafitizacdo dos carbonos. Os materiais de carbono possuem grandes quantidades
de carbono hibridizado sp®.

InteracBes de van der Waals ligam as camadas de grafeno, que podem ter uma
estrutura ordenada (por exemplo, grafite, carbonos grafitizados) ou uma estrutura
desordenada (por exemplo, carvbes ativados e negro de carbono). O arranjo
estrutural das camadas de grafeno é responsavel pelas propriedades fisico-
quimicas dos materiais de carbono, e assim pelas suas aplicagées.

A reatividade dos materiais de carbono esta relacionada com o seu grau de
desordem, nomeadamente as imperfeicdes e defeitos (por exemplo, anéis nao
aromaticos e estruturas de carbono livres). Estes locais juntamente com as
extremidades das camadas de grafeno, sdo centros ativos porque tém muitos
eletrdes desemparelhados onde o0s heterodtomos, como oxigénio, azoto,
hidrogénio e enxofre, podem quimiosorver, dando origem a varios grupos
funcionais superficiais.

A concentracdo e distribuicdo dos grupos superficiais presentes no carbono
dependem do tipo de carbono e dos pré-tratamentos aplicados. Os heteroatomos
presentes na superficie dos materiais de carbono sdo responsaveis pelas
propriedades quimicas dos materiais de carbono.

Os grupos superficiais podem atuar como sitios de ancoragem para as fases ativas
na preparacdo de catalisadores suportados, ou podem ser sitios ativos para as
reacOes cataliticas.

1.8.1 Carvao ativado

Os carvbes ativados sdo materiais de carbono porosos produzidos a partir de
matérias vegetais ou minerais, por ativagao quimica ou fisica. A estrutura porosa
dum carvéo ativado depende do precursor a partir do qual é preparado, do método
de ativacdo usado e da extensdo (grau de queima) dessa ativagdo [94, 95]. O
desenvolvimento da estrutura porosa de um carvéo ativado pode ser efetuado por

gasificacao parcial com diéxido de carbono, vapor de 4gua (ativacao fisica), ou por
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ativacao direta do precursor com acido fosférico, cloreto de zinco ou hidréxido de
potassio (ativagdo quimica).

A sua resisténcia aos meios acidos e basicos, a possibilidade de controlar, dentro
de certos limites, a sua porosidade e a sua quimica de superficie, o seu baixo
custo, a sua elevada area superficial especifica e a sua estrutura porosa bem
desenvolvida [96] sdo responsaveis pela vasta utilizacdo destes materiais em
diversas aplicagfes, tais como purificagdo de aguas, recuperacdo de solventes,
separacao de oxigénio e azoto e suportes para catalisadores [97-99].

Embora as propriedades texturais destes materiais sejam extremamente
importantes, a natureza quimica da sua superficie exerce uma forte influéncia no
seu desempenho [100]. Os carvfes ativados possuem na sua estrutura atomos de
hidrogénio, oxigénio, azoto, cloro e enxofre cuja origem pode estar associada ao
precursor usado, ao método de ativacdo ou podem ser introduzidos por pos-
tratamentos. Eles podem existir na forma de grupos funcionais neutros, basicos e
acidos [101]. Para além dos heteroatomos, os eletres deslocalizados dos anéis
aromaticos e as valéncias insaturadas também contribuem para a basicidade
destes materiais.

1.8.2 Xerogéis de carbono

Os xerogéis de carbono tém recebido uma especial atencdo na literatura na Ultima
década devido ao seu grande potencial e versatilidade [102-105] desde a sua
introducéo por Pekala em 1989 [106].

Os xerogeéis de carbono sédo preparados por policondensacao sol-gel de derivados
de benzeno (fenol, catecol, resorcinol, hidroquinona, ...) e aldeidos (formaldeido e
furfural) num solvente, seguida de secagem e carbonizacdo. Os precursores mais
comuns sdo o resorcinol e o formaldeido, utilizando 4gua como solvente e
hidréxido de sddio (ou carbonato de sodio) como catalisador [107, 108].

A popularidade crescente dos xerogéis de carbono é em grande parte devida as
suas Unicas e controlaveis propriedades fisico-quimicas, nomeadamente uma
elevada area superficial especifica (400-1200 m? g'l), elevada porosidade, tamanho
médio de poro controlavel, massa voltimica elevada (0,6-0,8 g cm™), condutividade
elevada e podem ser preparados na forma desejada (mondlitos, pelicula fina ou po6)
[109-111].
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Devido as suas excelentes propriedades, eles sdo utilizados em diversas
aplicacdes tais como, catélise [107, 112], adsor¢do [113, 114] e no armazenamento
de energia [115, 116].

A textura porosa [108, 117] e a quimica superficial dos xerogéis de carbono [118]
podem ser adaptadas as necessidades especificas do processo em que véao ser
utilizados. A textura porosa dos xerogéis de carbono depende fortemente das
variaveis de sintese (pH do processo sol-gel, técnica de secagem do gel organico e
do procedimento de carbonizagéo).

Todos os passos de sintese interferem no desenvolvimento da porosidade dos
xerogéis de carbono. Isto da ideia ndo apenas da versatilidade deste tipo de
materiais de carbono, mas também da sua complexidade. Um dos parametros mais
importantes € o pH da solugéo inicial, uma vez que a sua variacdo causa
mudancas significativas nas propriedades porosas dos xerogéis de carbono.
Dependendo do pH, podem obter-se materiais ndo porosos ou materiais de

carbono com uma estrutura porosa muito desenvolvida.

O efeito do pH na area superficial especifica e no volume total de poros dos
xerogéis de carbono é mostrado na Figura 5.

Observando a Figura 5, verifica-se que o volume de poros e a area superficial
especifica sdo praticamente nulos nos xerogéis de carbono sintetizados com um
pH inicial entre 7,0 e 7,5. Com a diminuigdo do pH de 7,0 para 6,5 a area
superficial especifica aumenta para 600 m? g'l, permanecendo constante na gama
de pH entre 6,0 e 5,5. O volume de poros aumenta aproximadamente de modo
linear com a diminui¢céo de pH de 7,0 para 5,7 e permanece constante a volta dos
0,8 cm® g™ na gama de pH entre 5,7 e 5,5.
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Figura 5 — Efeito do pH da solucao inicial do resorcinol com o formaldeido na area
superficial especifica e no volume de poros dos xerogéis de carbono [104].

Um pH elevado na solugéo inicial do resorcinol com o formaldeido origina poros
com uma estrutura pouco resistente, que ndo suporta as condi¢cdes de secagem e
de carbonizacdo, o que faz com que a nanoestrutura colapse, conduzindo a
xerogéis de carbono néo porosos. Por outro lado, um pH baixo na solucao inicial do
resorcinol com o formaldeido origina materiais com uma estrutura forte, de tal
modo que, mesmo apds o tratamento a altas temperaturas, a textura permanece
intacta [119].

1.8.3 Fibras de carbono ativadas

As fibras de carbono ativadas s&o materiais de carbono com um numero
significativo de vantagens em relacdo aos carvles ativados convencionais [120,
121]. Relativamente aos carvles ativados estes materiais apresentam velocidades
de transferéncia de massa [98], capacidades de adsorcdo e velocidades de
adsorcao/dessorcdo mais elevadas [122].

As fibras de carbono apresentam elevadas areas superficiais, poros estreitos e
muito uniformes, regra geral em forma de fenda, cuja dimensdo pode ser
controlada pela escolha do precursor, ajuste das condi¢cbes de producdo ou por
modificacao por pds-tratamentos [123].
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O facto das fibras de carbono ativadas poderem ser produzidas na forma de fio, em
pdé ou em mondlitos [124], faz com possam ser aplicadas em reatores estruturados,
0 gque pode ser vantajoso nas aplicacdes industriais.

As fibras de carbono sdo materiais de morfologia fibrosa, geralmente de estrutura
nado grafitica, obtidas por carbonizacdo de fibras organicas naturais, sintéticas ou
procedentes de precursores organicos. Os precursores utilizados para a producao
das fibras de carbono ativadas incluem materiais fibrosos poliméricos sintéticos e
naturais tais como materiais celulésicos, resinas fendlicas [125], resinas de
vinilpiridina, poliacrilonitrilo e fibras téxteis acrilicas [126].

O processo de producdo das fibras de carbono ativadas pode ser dividido em trés
fases; (i) estabilizacdo da estrutura do polimero; (ii) carbonizacdo em atmosfera
inerte e (iii) ativacéo fisica com um gas oxidante [127].

1.8.4 Nanotubos de carbono

Em 1991, Sumio liima [128] apresentou um novo tipo de estrutura finita de
carbono, a qual chamou de nanotubos de carbono, devido a sua morfologia tubular
com dimensdes nanométricas. Os nanotubos de carbono s&o nanoestruturas
cilindricas com didmetros da ordem de poucos nanémetros e comprimentos da
ordem de microns, levando a grandes razdes comprimento/diametro.

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades especiais devido a
combinacdo da sua dimensionalidade, estrutura e topologia. Os nanotubos de
carbono séo folhas de grafeno enroladas constituidas por carbonos sp2 [129].
Devido as suas caracteristicas, os nanotubos de carbono suscitaram um grande
interesse nos investigadores, como pode ser verificado pelo crescimento
exponencial do nimero de publica¢des desde a sua descoberta [130-136].

Os nanotubos de carbono podem ser constituidos por apenas uma folha de
grafeno (single-walled carbon nanotubes (SWCNT) como se mostra na Figura 6
(a)) ou por multiplas folhas de grafeno (multiwalled carbon nanotubes (MWCNT)
como se mostra na Figura 6 (b)).

As dimensfes tipicas de um MWCNT sao: diametro externo 2-20 nm, didmetro
interno 1-3 nm, comprimento 1 um. A distancia entre os tubos é de 340 pm, que é
ligeiramente maior do que a distancia entre os planos na grafite. Na literatura sédo
reportados valores de area superficial especifica para os nanotubos de parede
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simples entre os 400 e os 900 m? g'l, enquanto para os nanotubos de parede
mdiltipla variam entre 150 e os 300 m® g™ [133)].

Figura 6- Representacdo de um nanotubo de carbono de parede simples (a) e de
parede multipla (b) [137].

A funcionalizagao quimica dos nanotubos de carbono é essencial para que estes
materiais possam ser aplicados. Os grupos funcionais com oxigénio e/ou azoto e
os eletres deslocalizados na estrutura de grafeno definem o caracter basico/ acido
e hidrofilico/hidrofébico da superficie dos nanotubos carbono. Estes factores, por
sua vez determinam o comportamento de adsor¢éo, as propriedades cataliticas e
eletroquimicas destes materiais.

Os nanotubos de carbono representam uma alternativa aos carvoes ativados [133]
pelas seguintes razdes: (i) elevada pureza; (ii) excelentes propriedades mecénicas,
(i) elevada condutividade, (iv) elevada estabilidade térmica e (v) auséncia de
microporos, minimizando as limitagdes a transferéncia de massa [138].

1.9 Grupos funcionais

Os materiais de carbono apresentam propriedades superficiais peculiares, que
podem ser modificadas de acordo com as necessidades especificas das aplicacdes
[139, 140].

Em geral, a quimica superficial é o factor determinante no desempenho destes
materiais no controlo das emissfes de NO, [46]. Desta forma, especial atencéo
serd dada a este ponto, e em particular as funcionalidades azotadas, as quais é
atribuido um importante efeito promotor na remogédo do NO [28, 47].
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1.9.1 Funcionalidades oxigenadas

Os grupos funcionais oxigenados sdo 0s grupos usualmente introduzidos na
superficie dos materiais de carbono e influenciam fortemente o seu desempenho
em sensores [141], no armazenamento de energia, em sistemas de conversio
[134, 142] e nas reacgdes cataliticas [96].

A presenca dos grupos oxigenados aumenta o numero de sitios ativos e a
densidade eletrénica na superficie dos materiais de carbono, melhorando assim as
suas propriedades cataliticas [143].

As funcionalidades oxigenadas que normalmente estao presentes na superficie dos
materiais de carbono estdo representadas na Figura 7.

Acido carboxilico

Lactona

Fenol

Carbonilo

Anidrido

Eter

Quinona

Figura 7 - Exemplos de grupos funcionais oxigenados presentes na superficie de
um material de carbono [144].

Os grupos oxigenados podem ser introduzidos nos materiais de carbono
recorrendo a tratamentos oxidativos, em fase gasosa (oxigénio, ozono, protoxido
de azoto, didxido de carbono, etc.) ou em fase liquida (acido nitrico, hipoclorito de
sédio, peroxido de hidrogénio, etc.) [96, 145].

Estes tratamentos produzem trés tipos de grupos oxigenados: acidos, basicos ou
neutros. Os grupos acidos incluem acidos carboxilicos, anidridos, lactonas e fendis,
37

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 1 — Introducéo

enquanto os carbonilos e éteres sdo neutros ou podem formar estruturas basicas
[145].

A introducdo de grupos oxigenados &cidos faz com que a superficie dos materiais
de carbono fique mais hidrofilica, diminui o valor de pH no ponto de carga zero e
aumenta a densidade de cargas negativas na superficie dos materiais.

A oxidacdo em fase gasosa e em fase liquida aumenta a concentracdo de grupos
superficiais oxigenados; enquanto os tratamentos térmicos podem ser usados para
remover seletivamente alguns dos grupos oxigenados formados, aumentando a
basicidade dos materiais de carbono.

Os ensaios de dessorcdo a temperatura programada realizados nos materiais de
carbono mostram que os grupos superficiais oxigenados se decompdem sob
aquecimento. Os gases libertados consistem nomeadamente em CO, a baixas
temperaturas e predominantemente CO a altas temperaturas [139]. A Figura 8
sumariza os intervalos de temperatura correspondentes a evolu¢cdo do CO e do
CO, resultantes da decomposic¢do das varias funcionalidades oxigenadas.

@ JAcidos carboxiicos 5
il o .. Carbonilos/Quinonas
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o ' o
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Figura 8 - Intervalos de temperatura correspondentes a evolugéo do CO, (a) e do
CO (b) resultantes da decomposicao das vérias funcionalidades oxigenadas [144].

1.9.2 Funcionalidades azotados

Em catdlise heterogénea, a introducdo de azoto nos materiais de carbono tem
como objetivo tornar a superficie destes materiais basica, e assim melhorar as
suas propriedades de adsor¢édo. Os grupos azotados contribuem com um ou dois
eletrdes adicionais para o sistema aromatico de eletrdes-n da matriz do carbono,
aumentando a mobilidade eletrénica e a sua atividade catalitica nas reacdes de
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oxidacgdo [91, 146, 147]. Além disso, 0 papel catalitico das espécies azotadas nas
propriedades oxidativas do carbono também esta relacionada com a sua
capacidade para ativar o oxigénio pela formacao de ibes superéxido [87].

Os trés métodos mais frequentemente utilizados para a obtencdo de materiais de
carbono enriquecidos com azoto sdo os seguintes:

(1) Os materiais de carbono séo sujeitos a pos-tratamentos em fase liquida ou em
fase gasosa com precursores de azoto [148, 149];

(2) Carbonizacdo e ativagdo de polimeros com azoto na sua estrutura (por
exemplo, poliamidas, poliimidas e fibras acrilicas) [126, 149-151]. Os materiais de
carbono obtidos por este método apresentam grandes quantidades de azoto na
sua estrutura. Nomeadamente grupos azotados termicamente estaveis, devido a
estes tratamentos serem realizados a altas temperaturas. Outra vantagem deste
método de preparacdo é a possibilidade de se obter materiais com a forma
pretendida, elevada resisténcia mecéanica e poder controlar a sua composicao
quimica.

(3) Introdugcdo de precursores de azoto durante o processo de sintese dos
materiais de carbono. Por exemplo no caso dos xerogéis de carbono, 0 mecanismo
de polimerizacdo do resorcinol e do formaldeido envolve substituicdes aromaticas
eletrofilicas seguidas de rea¢gbes de condensacdo para a formacgéo do polimero.
Similarmente aos fendlicos podem ser usados outros nucledfilos na reagdo com o
formaldeido, tais como a melamina e a ureia, obtendo-se assim xerogéis de
carbono com uma estrutura porosa bem desenvolvida e com azoto uniformemente
distribuido na sua matriz [152-154].

O tipo de funcionalidades azotadas presentes na superficie dos materiais de
carbono depende do tratamento aplicado. Isto incluiu os precursores com azoto
utilizados, a atividade quimica da superficie dos materiais de carbono e a
temperatura do tratamento. As funcionalidades azotadas que poderdo estar
presentes na superficie dos materiais de carbono estéo representadas na Figura 9.

O N-6 corresponde ao azoto piridinico, que contribui com um eletrdo-p para o
sistema aroméatico. O N-5 corresponde ao azoto pirrélico e ao azoto piridinico
associado a uma funcionalidade oxigenada sendo este grupo denominado de
piridona. Este grupo contribui para o sistema m com dois eletrdes-p. Estas
funcionalidades azotadas sdo responsaveis pelo aumento da basicidade dos
materiais de carbono, uma vez que a piridina e a pirrole sdo bases de Lewis
(piridina: ky: 2,3 x 10°°; pirrole: ky: 2,5 x 10™) [149]. No entanto, a natureza basica-
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acida dos materiais de carbono é governada pelo grau de heterogeneidade dos
grupos superficiais com azoto criados na superficie dos materiais de carbono.

N-Q é denominado de azoto quaternario e é representado pelo azoto que substitui
o carbono na estrutura aromatico do grafeno, esta sub-coordenado e contribui com
um eletrdo para o sistema m conjugado da matriz aromaética do carbono [155].Este
grupo azotado ndo contribui para a basicidade nos materiais de carbono. O grupo
N-X representa os oxidos de azoto, que tém um carater acido [156].

Observando a Figura 9, verifica-se que todas as funcionalidades azotadas estdo
localizadas nas bordas das estruturas de grafeno dos materiais de carbono, exceto
0 azoto quaternario.

Figura 9 — Representacdo esquematica dos grupos azotados que poderéo estar
presentes nos materiais de carbono [155].

1.10 Objetivos do trabalho

Neste trabalho pretende-se explorar as potencialidades dos préprios materiais de
carbono como catalisadores e/ou adsorventes no controlo das emissées de NO,.
Neste contexto, um dos objetivos do trabalho é a preparacao e funcionalizagao de

materiais com propriedades fisico-quimicas (textura e quimica superficial)
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controladas, de forma a avaliar isoladamente a sua influéncia na adsor¢cao de NO,
na oxidacado do NO a NO,. Particular atencao sera dada aos grupos superficiais
azotados, uma vez que a estes grupos € atribuido um efeito promotor nas
aplicacgbes visadas.

Os grupos azotados serao introduzidos na superficie dos materiais de carbono por
meio de poés-tratamentos com compostos azotados (ureia, melamina e amoénia).
Também serdo preparados materiais de carbono com azoto, em que 0 azoto esta
inserido na matriz do carbono, usando precursores com azoto no processo de
sintese dos materiais (fibras téxteis acrilicas, xerogéis de carbono).

Para se avaliar o efeito promotor dos grupos azotados também serdo preparados
materiais de carbono sem azoto e com propriedades texturais semelhantes as dos
materiais preparados com os precursores de azoto.

Neste trabalho pretende-se utilizar os materiais preparados na adsorcdo e na
oxidacdo do NO.

Sera analisado o efeito da composi¢éo da alimentacao (concentragcdo de NO, NO,,
0,, CO, COy), na oxidacdo do NO a baixas temperaturas. Também sera estudado
o efeito da temperatura de reagéo na atividade catalitica dos materiais de carbono
na oxidagéo do NO.

Sera proposto um mecanismo de rea¢do do NO com o0 oxigénio e com 0s materiais
de carbono.

Serdo realizados ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada nos materiais
apés reacdo, para estudar a forca de adsorcdo dos diferentes compostos na
superficie dos materiais de carbono.

Um parametro muito importante para a eventual viabilizacdo deste processo é a
estabilidade dos catalisadores, que sera avaliada realizando reag¢bes de longa
duracéo.
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Capitulo 2 — Parte Experimental

Este capitulo est4d dividido em seis partes: na primeira descrevem-se 0s
tratamentos usados para modificar a quimica superficial dos carvdes ativados; na
segunda explicam-se os procedimentos utilizados na preparacdo dos xerogéis de
carbono com e sem azoto; na terceira descreve-se o processo utilizado para a
preparacéo das fibras de carbono ativadas; na quarta sdo descritos os tratamentos
realizados para modificar a quimica superficial dos nanotubos de carbono
(tratamentos com precursores de oxigénio e de azoto e tratamentos térmicos); na
quinta sao explicadas as técnicas utilizadas para caraterizar os materiais
preparados; e por fim descreve-se o sistema de reacdo e analise, que inclui o
equipamento usado e o procedimento experimental.
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2.1 Modificagéo da quimica superficial do carvéo ativado

O carvéo ativado escolhido para material base foi o Norit Rx 3 (amostra AC). Um
dos objetivos deste trabalho consiste em avaliar a influéncia da quimica superficial
do carvéo ativado na remocdo do NO. Para tal, foram realizados tratamentos de
oxidagdo, tratamentos com precursores de azoto e um tratamento térmico. A
seguir, descrevem-se 0s respetivos procedimentos experimentais.

2.1.1 Tratamentos oxidativos

Com o0 objetivo de introduzir grupos superficiais oxigenados com diferentes
propriedades na superficie do carvao ativado, foi realizado um tratamento em fase
liqguida com uma solugcdo de &cido nitrico que permite obter materiais com
caracteristicas acidas, e um tratamento em fase gasosa com 5% de oxigénio que
introduz grupos superficiais oxigenados com propriedades neutras / basicas [139].

2.1.1.1 Oxidagdo em fase liquida com acido nitrico

A modificacdo da quimica superficial do carvéo ativado pela oxidacdo em fase
liquida com acido nitrico foi realizada num Soxhlet de extracdo de 250 mL no qual
se colocaram 5 g de amostra. Ligou-se o Soxhlet ao condensador e ao baléo
contendo 400 mL de HNO3 5 M (Figura 10). O &cido foi aquecido até a temperatura
de ebulicdo e o sistema foi mantido em refluxo durante 6 h. No final do tratamento,
o carvao ativado foi lavado com agua destilada até pH neutro (amostra AC-HNO3).

2.1.1.2 Oxidacédo em fase gasosa com 5% de O,

Colocaram-se 5 g de amostra num reator tubular de quartzo. A amostra foi
aguecida com uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™ até 425°C sob um
caudal de 75 cm® min® de azoto, apés o que se adicionou um caudal de
25 cm® min™ de ar, tendo-se mantido estas condi¢des durante 1 hora. Ao fim deste
tempo a amostra foi arrefecida até a temperatura ambiente em corrente de azoto
(amostra AC-0O).
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Figura 10 — Instalacédo experimental da oxida¢éo em fase liquida com HNO;.

2.1.2 Tratamentos com precursores de azoto

Para introduzir grupos superficiais azotados nos carvdes ativados foram realizados
pbs-tratamentos com precursores de azoto (melamina e ureia) sob diferentes
condi¢cBes experimentais. O tratamento com melamina deverd introduzir grupos
azotados dadores de eletrbes nos planos basais, enquanto o tratamento com ureia
devera introduzir grupos azotados reativos (amidas, aminas e nitrilos) que deveréo
localizar-se sobretudo nas extremidades das camadas grafénicas [143].

2.1.2.1 Tratamento com ureia a temperatura ambiente

Colocaram-se 0,5 g de carvao ativado em contato com 100 mL de uma solugédo de
ureia 1,0 M durante 24 h sob agitacéo. O carvao foi filtrado e colocado na estufa.
Para estabilizar os grupos azotados introduzidos, as amostras foram aquecidas a
10 °C min™ até 600°C sob um caudal de azoto de 100 cm® min™, tendo-se mantido
esta temperatura durante 50 min (amostra AC-U).

2.1.2.2 Tratamento com ureia num reator de alta presséo

Este tratamento foi realizado num reator de alta pressdo com 160 mL de
capacidade (Figura 11). Colocaram-se 70 mL de uma solucao de ureia com uma
concentracao de 0,1 M (1,0 M) com 0,2 g de carvao ativado original no reator. De
seguida realizou-se a purga do reator fazendo passar azoto durante 3 minutos,
com o objetivo de remover o oxigénio presente no sistema. Em seguida,

pressurizou-se 0 reator com 5 bar de azoto, apdés o que se procedeu ao
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aquecimento da solugéo sob agitacdo constante (180 rpm) até 200°C, temperatura
gue foi mantida durante 2 horas. Quando essa temperatura foi atingida, a pressao
do reator era de 20 bar. Apés o tratamento o carvao foi submetido ao tratamento
térmico descrito anteriormente (Seccéo 2.1.2.1).

As amostras obtidas serdo referidas como AC-U-0.1M-T-P e AC-U-1M-T-P,
guando a concentracdo da solucdo de ureia utilizada foi de 0,1 M e 1,0 M,
respetivamente.

Este tratamento também foi realizado com carvao ativado previamente oxidado
com acido nitrico (amostra AC-HNQO3), utilizando uma solugdo de ureia com uma
concentracdo de 1,0 M. Este ensaio foi realizado nas mesmas condi¢cbes de
agitacdo, pressdo e temperatura utilizadas para o carvdo ativado original. A
amostra resultante deste tratamento foi designada como AC-HNO;-U-1M-T-P.

Figura 11 — Reator de alta presséo.

2.1.2.3 Tratamento com melamina a temperatura ambiente

Colocaram-se 3 g de carvdo ativado em contato com uma solucdo de melamina
(1,3 g de melamina com 100 mL de etanol 80%), tendo-se agitado esta solucéo
durante 5 horas. A mistura foi aquecida até a evaporac¢éo do solvente [157,158].

A amostra impregnada com melamina foi aquecida a 10 °C min™ até 600°C sob um
caudal de azoto de 100 cm® min™, tendo-se mantido esta temperatura durante
50 min (amostra AC-M).
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2.1.3 Tratamento térmico

O carvédo ativado original foi tratado termicamente em atmosfera inerte para
remover 0s grupos funcionais superficiais presentes nesta amostra.

2.1.3.1 Tratamento térmico a 1100°C sob atmosfera inerte

Cerca de 3 g de amostra de carvdo ativado foram colocadas num reator de
guartzo. A amostra foi aquecida sob um caudal de azoto de 100 cm® mint a
10 °C min? até 1100°C, tendo ficado a esta temperatura durante uma hora
(amostra AC-1100°C).
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2.2 Preparacao de xerogéis de carbono com e sem azoto

Nesta seccao € descrita a preparacdo dos xerogéis de carbono com e sem azoto.
Os xerogéis de carbono com azoto foram preparados introduzindo precursores
azotados (melamina e ureia) durante o processo de sintese.

O desempenho destes xerogéis de carbono na remog¢édo do NO sera comparado
com o desempenho de xerogéis de carbono preparados nas mesmas condi¢des
experimentais, mas em que nao foi inserido nenhum precursor de azoto.

Foram preparados xerogéis de carbono com e sem azoto seguindo dois
procedimentos diferentes, descritos a seguir.

2.2.1 Xerogéis de carbono com azoto- Método 1

Este método baseia-se no procedimento descrito na referéncia [152]. Com o
objetivo de obter materiais com diferentes propriedades texturais, usaram-se trés
pHs diferentes na sintese (5,3, 6,0 e 6,9) e trés temperaturas diferentes de
carbonizacéo (500, 700 e 900°C).

Misturou-se 15 g de resorcinol com 3 g de melamina (4 g de ureia) em 18 mL de
agua destilada. A solucao foi aquecida com agitacao até atingir a temperatura de
90°C, sendo esta temperatura mantida até completa dissolucdo da melamina
(ureia). Apés arrefecimento até a temperatura ambiente, adicionaram-se 20 mL de
formaldeido com agitacéo e juntaram-se umas gotas de NaOH 2 M até que o pH
fosse de 5,3 (6,0 e 6,9). A gelacao foi realizada a 85°C durante 3 dias (Figura 12).
O gel foi moido e colocado na estufa durante 4 dias (1° dia a 60°C, 2° dia a 80°C,
3° dia a 100°C e 4 ° dia a 120°C).

Como se ver na Figura 12, os xerogéis preparados com melamina apresentam uma
cor vermelha, enquanto os xerogéis preparados com ureia apresentam uma
coloragéo acastanhada.

50

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

2. Parte Experimental

(@)

(b) V

Figura 12 — Xerogel organico com grupos azotados obtido a pH 6,0 usando como
precursor: (a) melamina e (b) ureia.

O procedimento de carbonizagcdo dos xerogéis engloba os seguintes passos em
gue se usou sempre a mesma velocidade de aquecimento de 2 °C min™: (1)
aquecimento até 200°C, temperatura que se manteve durante 2 horas; (2)
aquecimento até 300°C, mantendo-se por 1 hora; (3) aguecimento até 500°C (700
e 900°C), temperatura que se manteve durante 2 horas.

Os materiais serdo designados por CXM se o precursor usado tiver sido a
melamina ou por CXU se o precursor usado tiver sido a ureia, seguido dos
respetivos valores de pH e temperatura de carbonizacdo (CXM(U)-pH-temperatura
de carbonizacgéo).

2.2.2 Xerogéis de carbono sem grupos azotados — Método 1

Os xerogéis de carbono sem azoto foram sintetizados pelo método convencional
sol-gel usando trés diferentes pHs iniciais (5,3, 6,0 e 6,9) e foram carbonizados a
trés diferentes temperaturas (500, 700 e 900°C).

O procedimento de preparacé@o dos xerogéis de carbono sem azoto € o seguinte:
adicionaram-se 40 mL de agua destilada a 25 g de resorcinol num gobelé com
agitacao magnética. Depois da dissolugéo do resorcinol mediu-se o pH e juntaram-
se umas gotas de NaOH 2 M até que o pH fosse proximo de 5,3 (6,0 e 6,9).
Posteriormente juntou-se 34 mL de formaldeido a mistura anterior sob agitacao,
mediu-se o pH e juntou-se umas gotas de solucédo de HCI 0,1 M para que o pH
fosse de 5,3 (6,0 e 6,9).

A gelacao foi realizada a 85°C durante 3 dias. O gel foi moido (Figura 13) e
colocado na estufa durante 4 dias (1° dia a 60°C, 2° dia a 80°C, 3° dia a 100°C e 4

0 dia a 120°C). A cor do gel obtido depende do pH da solucéo inicial. O gel
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apresentava cor laranja, castanha e preto-avermelhada quando pH inicial foi 5,3,
6,0 e 6,9, respetivamente.

O gel seco foi carbonizado sob um caudal de azoto de 100 cm® min™ a 500, a 700
e a 900°C (o procedimento de carbonizagdo destes xerogéis € igual ao usado na
carbonizagéo dos xerogéis com azoto).

Figura 13 — Xerogel organico obtido a pH 6,0.

Os materiais serdo designados por CX seguido do respetivo valor de pH e da
respetiva temperatura de carbonizagéo (CX-pH-temperatura de carbonizacao).

2.2.3 Xerogéis de carbono com azoto- Método 2

Este método baseia-se no procedimento descrito na referéncia [153]. Misturou-se
11 g de resorcinol com 7,6 g de melamina (3,6 g de ureia), 0,03 g de carbonato de
potassio e 29 mL de formaldeido num litro de agua destilada. A solugéo foi
colocada num banho de agua a 80°C durante 24 h. O pH de preparac¢édo destes
xerogéis foi de 6,5.

O gel obtido foi carbonizado por aguecimento a 1 °C min "' sob caudal de azoto de
100 cm® min™ até 500, 700 e 900°C, sendo as temperaturas mantidas durante 5
horas.

Os materiais serdo designados por CXEM se o precursor usado tiver sido a
melamina ou por CXEU se o precursor usado tiver sido a ureia, seguido da
respetiva temperatura de carbonizagédo (CXEM(U)-temperatura de carbonizacgéo).
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2.2.4 Xerogéis de carbono sem azoto-Método 2

Adicionou-se 11 g de resorcinol a 0,03 g de carbonato de potassio e 15 mL de
formaldeido num litro de &gua destilada. A solugdo foi colocada num banho de
agua a 80°C durante 24 h. O pH de preparacéo destes xerogéis foi de 6,5.

O procedimento de carbonizacdo destes materiais foi igual ao descrito na seccao
anterior. Os materiais serdo designados por CXE seguido da respetiva temperatura
de carbonizagéo (CXE-Temperatura de carbonizacéo).
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2.3 Fibras de carbono ativadas

As fibras de carbono ativadas foram preparadas por carbonizacdo e ativagdo de
uma fibra téxtil acrilica. Foi escolhido este material porque as fibras acrilicas tém
elevadas quantidades de azoto na sua estrutura, permitindo assim obter fibras de
carbono ativadas com elevadas quantidades de azoto.

A fibra téxtil acrilica (Figura 14 (a)) utilizada neste trabalho foi fornecida pelo
CITEVE. De acordo com os fabricantes as fibras foram polimerizadas a partir de
mondémeros de acrilonitrilo (~90% em massa) e de acetato de vinilo (~10% em
massa).

A preparacdo das fibras de carbono ativadas foi realizada em trés fases:
estabilizacdo, carbonizacéo e ativacdo. A estabilizacdo das fibras foi realizada por
aquecimento da amostra até 300°C com uma velocidade de aquecimento de
1 °C min™ sob caudal de azoto de 85 cm® min™, tendo-se mantido esta temperatura
durante 2 horas. Posteriormente as fibras foram carbonizadas por aquecimento a
uma velocidade de 5 °C min® até 800°C (850 e 900°C) e mantendo esta
temperatura durante 1 hora (Figura 14 b imagem de uma fibra carbonizada a
800°C) [126].

Observando a Figura 14 verifica-se que a carbonizacdo provoca a contracdo das
fibras, mas néo altera a sua forma.

(@) (b)

Figura 14 — Fibra téxtil acrilica: (a) Original e (b) Carbonizada.

A ativacao foi realizada aumentando novamente a temperatura a uma velocidade
de aquecimento de 15 °C min™ até 800°C (850 e a 900°C) sob caudal de azoto de
85 cm® min™, guando esta temperatura foi atingida, mudou-se o gas para CO, e
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manteve-se esta temperatura durante um periodo de tempo previamente definido.
A referéncia dada a cada amostra indica a respetiva temperatura de carbonizagéo
e tempo de ativacdo (Fl-temperatura de carbonizacdo-tempo de ativacéo).
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2.4 Modificagéo da quimica superficial dos nanotubos de carbono

A fim de obter nanotubos de carbono com diferentes quimicas superficiais, foram
realizados tratamentos oxidativos com diferentes precursores de oxigénio,
tratamentos com diferentes precursores de azoto e tratamentos térmicos em
diferentes atmosferas.

Os nanotubos de carbono (CNT-O) usados neste trabalho foram fornecidos pela
empresa Nanocyl com a referéncia 3100. De acordo com o fornecedor, estes
materiais tem um didmetro médio de 9,5 nm, um comprimento médio de 1,5 um e
uma pureza superior a 95%. Num trabalho anterior [159] foi demostrado que estes
materiais tém um diametro interno e externo de 4 e 10 nm, respetivamente. Estes
materiais contém impurezas resultantes do seu crescimento, nomeadamente Fe e
Co (0,19% e 0,07%, respetivamente), enxofre (0,14%), que provavelmente é
devido ao processo de purificacdo, e alguns tragcos de Al (0,03%).

2.4.1 Tratamentos oxidativos

Realizaram-se tratamentos em fase gasosa com 5% de oxigénio com diferentes
tempos de contato de modo a obter materiais com diferentes graus de oxidacéo e
tratamentos em fase liquida com &cido nitrico e com ozono, tendo em vista a
introducdo de grupos superficiais oxigenados.

2.4.1.1 Oxidacdo em fase liquida com HNO;

Introduziram-se 300 mL de uma solucao de acido nitrico 7M num bal&do volumétrico
de 500 mL, que foi aquecido até a ebulicdo. A duracao do tratamento foi de 3
horas. O material de carbono foi lavado com agua destilada até pH neutro e seco
na estufa a 110°C durante 24 horas (amostra CNT-HNO3).

Esta amostra foi usada como material de partida para os tratamentos térmicos sob
atmosfera inerte, a fim de se produzirem materiais de carbono com um carater
cada vez mais basico, pela remocéo seletiva de alguns grupos introduzidos pelo
tratamento com &cido nitrico. Colocaram-se 3 g da amostra CNT-HNO3z; num reator
de quartzo que foi aquecida até 700°C (amostra CNT-HNO3-700°C) e até 900°C
(amostra CNT-HNO3-900°C) com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ sob
caudal de azoto de 100 cm® min™" durante 1 hora.
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2.4.1.2 Tratamento em fase liquida com ozono

Os nanotubos de carbono (400 mg) foram tratados com o0zono num reator semi-
batch com um caudal de ozono constante de 0,0075 g min?, a pressédo e
temperatura ambiente. O ozono foi produzido hum gerador BMT 802N e alimentado
ao reator durante 4 horas (amostra CNT-O3).

2.4.1.3 Oxidacéo em fase gasosa com 5% O,

A amostra CNT-O foi aquecida a 10 °C min™ até 425°C passando apenas azoto
(75 cm®*min™). Quando se atingiu esta temperatura adicionaram-se 25 cm® min™ de
ar durante 3 horas (CNT-O,-3h), arrefecendo em atmosfera inerte. Realizou-se um
tratamento idéntico, mas aumentou-se o tempo do ensaio para 6 horas (amostra
CNT-0,-6h).

2.4.2 Tratamentos com precursores de azoto

Os grupos funcionais azotados foram introduzidos nos nanotubos de carbono por
tratamentos em fase liquida com ureia e com amonia.

2.4.2.1 Tratamento com ureia a temperatura ambiente

Adicionaram-se 2 g de amostra a 100 mL de uma solucdo de ureia 1,0 M, que
esteve sob agitacdo durante 24 h a temperatura ambiente (amostra CNT-U).

A amostra CNT-U foi tratada termicamente a 300°C e a 600°C. O tratamento foi
realizado por aquecimento da amostra CNT-U até 300°C (CNT-U-300°C) e até
600°C (CNT-U-600°C) sob caudal de azoto de 100 cm® min™, com uma rampa de
aguecimento de 10 °C min tendo-se mantido as temperaturas durante 1 hora.

2.4.2.2 Tratamento com amoénia

A amostra CNT-O (2,0 g) foi impregnada com 100 mL de solucdo de aménia 1 M
durante 24 horas a temperatura ambiente (CNT-NH3). Esta amostra foi tratada
termicamente sob caudal de azoto de 100 cm® min® com uma rampa de
aguecimento de 10 °C min™ até 600°C (CNT-NH;-600°C) sendo a temperatura
mantida durante 1 h.
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2.4.3 Tratamentos térmicos

Foram realizados tratamentos térmicos nos nanotubos de carbono em diferentes
atmosferas (hidrogénio e inerte). Os tratamentos térmicos provocam a
decomposicdo dos grupos superficiais aumentando assim a basicidade da
superficie dos materiais. Contudo, a atmosfera em que os tratamentos séo
realizados tem influéncia na natureza da superficie dos materiais. O tratamento
com hidrogénio remove os grupos superficiais oxigenados e estabiliza alguns dos
sitios reativos, estabelecendo ligagfes C-H. Quando o tratamento é realizado em
atmosfera inerte, a superficie resultante, sem grupos oxigenados, € muito
suscetivel a uma reoxidacao e formacao de novos grupos acidos [160].

2.4.3.1 Tratamentos térmicos em atmosfera inerte e com hidrogénio

Cerca de 3 g da amostra CNT-O foram tratadas termicamente sob caudal de
hidrogénio de 100 cm® min® a 700°C (CNT-H,-700°C) e a 900°C
(CNT-H,-900°C), estas temperaturas foram mantidas durante 1 hora.

Foi efetuado o mesmo tratamento em atmosfera inerte, tendo-se obtido as
amostras CNT-N,-700°C e CNT-N,-900°C, quando a temperatura do tratamento foi
700 e 900°C, respetivamente.

2.5 Técnicas de caracterizacao

O comportamento catalitico dos materiais de carbono esta relacionado com as
suas propriedades fisicas e/ou quimicas. Como tal, € necessario proceder a
caracterizacdo quimica, textural e estrutural dos catalisadores, o que se consegue
através da combinacédo de vérias técnicas de analise. Nesta seccao descrevem-se

as técnicas de caracterizacao utilizadas no decorrer deste trabalho.

2.5.1 Isotérmicas de adsorcédo-dessorc¢ao de azoto a -196°C

A caracterizacao textural das amostras foi feita a partir das isotérmicas de equilibrio
de adsorgdo-dessorcéo de azoto a -196°C. As isotérmicas foram determinadas no
equipamento Quantachrom Instruments Nova 4200.

Colocaram-se aproximadamente 100 mg de amostra num porta-amostras de vidro.
A desgaseificacdo das amostras foi feita a 350°C durante 3 horas. Posteriormente,
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a célula contendo a amostra é colocada num banho de azoto liquido e inicia-se a
determinacao das isotérmicas.

Calculou-se a area superficial especifica pelo método de BET (Sger) € 0 didametro
médio dos mesoporos pelo método Barret-Jayner-Halenda (BJH).

O volume especifico de microporos (Vmicro) € @ area especifica de mesoporos
(Smeso) foram calculados pelo método t, usando a isotérmica padrdo do Carbon
Black, dada pela seguinte equacéo:

-

tcg(:.'i) = 0.88 (P/Py)- + 6.45(P/P;) + 2.98 (54)

2.5.2 Ensaios de dessorc¢éo atemperatura programada (TPD)

Colocou-se 100 mg de amostra num reator tubular de quartzo, em forma de U, que
foi introduzido num forno elétrico da unidade de caracterizacdo AMI-200, da
Altamira Instruments. O gas de arraste, hélio, é introduzido no sistema a um caudal
de 25 cm® min™ (medido a pressdo e temperatura ambiente). O programa de
temperaturas usado consistiu num aquecimento desde da temperatura ambiente
até 1100°C a uma velocidade de aquecimento de 5°C min™.

As quantidades de CO e CO, resultantes da decomposicdo dos grupos superficiais
oxigenados das amostras foram monitorizadas através de um espectrometro de
massa (Dymaxion 200 amu, Ametek). As massas monitorizadas para todas as
amostras foram as seguintes: 2 (H,), 18 (H;0), 28 (CO) e 44 (CO,) [139].

2.5.3 Determinagé&o do pHp,c

Para determinar o pH,,c das amostras colocaram-se 20 cm? de solucdo de NacCl
0,01 M em matrazes fechados e ajustou-se o pH de cada um para valores entre 2 e
12, por adicdo de uma solugéo de NaOH ou HCI 0,1 M. Seguidamente adicionou-
se a cada matraz 0,05 g da amostra a caraterizar. As suspensées foram mantidas
em agitacao, a temperatura ambiente, durante 48 h, tendo-se entéo registado o pH
final. O pHp,c € 0 ponto onde a curva pHisna VS PHinciar iNtercepta a reta pHyna =
pPHinicia- EM todas as determinacdes foram realizados ensaios em branco que
serviram como controlo, sendo o pHiia @ considerar para tracar a curva o
correspondente ao pHs,, do ensaio em branco [161].
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2.5.4 Acidez e Basicidade totais

A acidez e a basicidade dos materiais foram determinadas de acordo com o
método de Boehm. A basicidade foi determinada juntando 0,2 g de cada amostra a
25 mL de HCI 0,025 M em matrazes fechados, posteriormente colocados em
agitacao durante 48 h a temperatura ambiente. No final a suspenséao foi decantada
e o HCI remanescente foi titulado com uma solucdo de NaOH 0,025 M.

A acidez total de cada amostra foi determinada seguindo um procedimento em tudo
semelhante ao anterior, em que as amostras foram colocadas em contato com uma
solucdo de NaOH 0,025 M e uma solucdo de HCI 0,025 M foi o titulante [161].

2.5.5 Analise Elementar

A determinacdo do teor em carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e oxigénio dos
materiais preparados em base seca foi efetuado num analisador CHNS-O, Carlo
Erba Instruments, modelo EA 1108. O controlo do analisador e a aquisicdo dos
resultados é efetuado por um computador através do programa Eager 200.

O método é baseado na completa e instantanea oxidacdo das amostras, que
converte todas as substancias orgéanicas e inorganicas em produtos de combustéo,
sendo o instrumento calibrado com a analise de compostos padrao. Neste trabalho
foi usado a sulfanilamida como padréo.

2.5.6 Espetroscopia de fotoelectrdes de raios X (XPS)

Os ensaios de XPS foram realizados no Centro de Materiais da Universidade do
Porto (CEMUP). O espectrémetro utilizado foi um ESCALAB 200A- VG Scientific,
usando uma radiacdo Mg Ka ndo monocromaética (1253,6 eV).

Na técnica de espetroscopia de fotoelectrdes de raios X (XPS) mede-se a energia
cinética dos eletrdes emitidos pelos atomos quando sujeitos a uma radiagao de
raios X. O espetro de energias resultantes da emissdo desses eletrbes contém
informacao sobre a composicao elementar e a natureza das ligagbes quimicas
entre os &tomos que constituem a superficie.

Para cada amostra foram efetuados varrimentos em toda a gama de energias e,
posteriormente, varrimentos para as regides carateristicas do pico do azoto (N 1s).
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A sua posicéo foi calibrada utilizando a energia de ligacdo do C1s (285 eV) como
referéncia.

2.5.7 Analise Imediata

Utilizando o sistema de analise térmica Netzsch STA 409 PC Luxx determinaram-
se 0s teores em humidade, volateis, carbono fixo e cinzas dos materiais de
carbono, aquecendo as amostras em atmosfera inerte até 950°C a 15 °C min™t. A
esta temperatura fez-se um patamar isotérmico de 20 minutos de duracdo. Ao
minuto 7 deste patamar, a corrente de azoto foi substituida por uma corrente de ar
dando-se a combustdo do material em estudo.

Ap6s uma perda de massa inicial devido & humidade da amostra, o teor em
volateis foi determinado pela perda de massa que ocorre até 950°C. Apds a
introducdo do ar, o carvdo entra em combustdo, provocando uma nova perda de
massa correspondente ao teor de carbono fixo. A massa residual obtida
corresponde ao teor de cinzas da amostra.

Em todos os ensaios foi realizado um ensaio em branco, no qual foram
reproduzidas todas as condicbes experimentais do ensaio, apenas nao se
colocando a amostra. Este ensaio em branco foi depois subtraido ao resultado
obtido com o material, eliminando-se assim os possiveis erros na variacao de peso
devido ao aquecimento.

2.5.8 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) dé informacgéo sobre a morfologia do
material. Os ensaios de microscopia eletronica de varrimento foram realizados no
Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). O sistema usado é
constituido por um microscopio de varrimento (SEM) JEOL JSM 35C associado a
um sistema de microandlise X que dispde de um espectrometro de dispersdo de
energias (EDS) Voyager.
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2.6 Ensaios cataliticos

Os materiais de carbono foram aplicados nas experiéncias de oxidagdo do NO a
baixas temperaturas em que foram alimentadas diferentes concentracbes de
oxigénio (2-20%) e de NO (250-1000 ppm).

O efeito da quantidade de catalisador na oxidagao do NO também foi avaliado pela
realizacao de experiéncias com 0,1-0,5 g de catalisador.

Foram realizadas experiéncias com diferentes temperaturas de reacéo
(25-150°C).

Por uma questdo de aplicabilidade deste processo em condi¢bes reais, foram
realizadas experiéncias na presenca de CO e de CO, (4%) e ensaios de longa
duracéo.

A instalagdo experimental usada neste trabalho estd representada
simplificadamente na Figura 15.
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1- Controlador massico, 2- Reator, 3- Forno, 4-Controlador/programador de
temperatura, 5- Analisador de NO-NO,-NO,.

Figura 15 — Representacéo simplificada do sistema de reagéo e analise.

A instalacdo é constituida por trés seccodes: sec¢do de alimentagdo de gases,
secc¢do reacional e seccao de andlise. A seccdo de alimentacédo é constituida por 5
linhas: NO, O,, He, CO e CO,. A seccao reacional é constituida por um
microreactor de quartzo em forma de U. A seccdo de analise compreende um
analisador de NO-NO,-NO, (Thermo Fisher Scientific 42i HL).
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Nesta seccdo dividida em 9 partes sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos. Nas quatro primeiras descreve-se a caraterizacdo textural,
quimica e estrutural dos carvdes ativados, dos xerogéis de carbono com e sem
azoto, das fibras de carbono e dos nanotubos de carbono.

Da quinta parte até a oitava, sdo discutidos os resultados obtidos na oxidacéo do
NO com os diferentes materiais de carbono. Sera avaliada a influéncia de vérias
variaveis, tais como a quantidade de catalisador, as concentracdes de NO e de
oxigénio, a presenca de CO e de CO, e a temperatura de reagdo, na oxidagdo do
NO. As propriedades texturais e quimicas dos catalisadores apds a reacao também
serdo avaliadas nestas secc¢oes.

As atividades cataliticas dos diferentes materiais na oxidacdo do NO sao
comparadas na nona secéo.
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3.1 Propriedades texturais e quimicas dos carvdes ativados

3.1.1 Isotérmicas de adsorcdo-dessorc¢ao de azoto a -196°C

As propriedades texturais das amostras de carvdo ativado foram determinadas
recorrendo as isotérmicas de adsor¢édo-dessorcao de azoto a -196°C. Da analise
das isotérmicas foi calculado o volume especifico de microporos (Vmicro), @ area
especifica de mesoporos (Smeso) Pel0 Método t e a area superficial especifica
calculada pelo método de BET (Sger). Na Tabela 2 apresentam-se os resultados
obtidos para as vérias amostras de carvao ativado.

Tabela 2 — Propriedades texturais dos carvoes ativados.

Amostra Seer[M’9™]  Smeso[M*g1® Vimico[cm®g7™] *
AC 1357 116 0,52
AC-1100°C 1726 156 0,70
AC-O 1468 219 0,49
AC-HNO3; 1450 219 0,53
AC-U 1174 125 0,43
AC-U-0.1M-T-P 1259 91 0,52
AC-U-1M-T-P 1312 83 0,53
AC-HNO3-U-1M-T-P 1517 112 0,62
AC-M 1227 79 0,49

#Volume de microporos (Vmicro) € area especifica de mesoporos (Speso) calculados
pelo método t

Analisando a Tabela 2, verifica-se que os tratamentos realizados modificaram as
propriedades texturais dos carvdes ativados.

As amostras submetidas aos tratamentos oxidativos apresentam areas superficiais
especificas ligeiramente superiores relativamente ao material original. Este

69

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

aumento pode ser explicado, pelo facto de estes tratamentos removerem
impurezas que poderdo estar a bloquear o acesso do azoto aos poros, também
poderdo alargar os poros ja existentes e criar novos poros.

As amostras tratadas com os precursores de azoto (exceto a amostra AC-HNO;-U-
1M-T-P) apresentam as areas superficiais mais baixas, isto acontece porque estes
tratamentos introduzem grandes quantidades de grupos azotados, tornando parte
da superficie do carvéo inacessivel para a adsorcdo do N,. Os grupos azotados
introduzidos deveréo estar a bloquear os poros e / ou as suas entradas.

A amostra que foi tratada com &cido nitrico e posteriormente tratada com ureia
apresenta uma &rea superficial especifica superior (Sger: 1517 m? g'l)
relativamente a amostra que Ihe deu origem (AC-HNO3; Sger: 1450 m? g'l). Este
aumento da area superficial especifica podera ser explicado pelo facto da amostra
AC-HNO3-U-1M-T-P, posteriormente a ser tratada com ureia no reator de alta
presséo foi tratada termicamente a 600°C, fazendo com que exista decomposicéo
térmica de parte dos grupos oxigenados introduzidos no tratamento com acido
nitrico (acidos carboxilicos). A remocao dos grupos oxigenados torna a superficie
do material mais acessivel para o azoto. No entanto, a area especifica de
mesoporos desta amostra € inferior a da amostra AC-HNOs. Os grupos azotados
introduzidos pelo tratamento com ureia dever&o estar a ocupar 0S mesoporos.

O carvao ativado tratado termicamente a 1100°C apresenta a maior area superficial
especifica (Sger: 1726 m? g'l) e 0 maior volume de microporos
(Vmicro: 0,70 cm? g'l). O tratamento térmico a 1100°C remove todos oS grupos
funcionais superficiais presentes no carvao original, fazendo com a superficie deste
carvao figue completamente disponivel para adsor¢do do azoto. Este tratamento
também poderd abrir alguns poros.

Ao contrario do que seria de esperar, 0 tratamento realizado com ureia a
temperatura ambiente altera numa maior extensdo as propriedades texturais do
carvao original, comparativamente aos tratamentos realizados com ureia com
temperatura e pressao, 0 que poderd estar relacionado com a quantidade de
grupos azotados introduzidos pelos diferentes tratamentos.

Quando comparamos as amostras tratadas com melamina e com ureia a
temperatura ambiente verifica-se que a amostra tratada com melamina apresenta
uma éarea especifica de mesoporos (Smeso: 79 m? g'l) inferior e um volume de
microporos superior relativamente a amostra AC-U (Speso: 125 m? g'l). Como a
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molécula de melamina € maior do que a molécula de ureia, apenas fica adsorvida
nos poros de maior tamanho.

3.1.2 Propriedades quimicas dos carvdes ativados

Na Tabela 3 estéo apresentados os valores de pH,,c, as concentragdes de centros
acidos e basicos determinadas pelas titulacdes de Boehm e a quantidade de azoto
determinada por andlise elementar (Ncpno) € por XPS (Nxps) dos carvdes ativados.

Tabela 3 — Propriedades quimicas dos carvdes ativados.

Nchuno Nxps Basicidade Acidez
Amostra PHpzc
[% m/m] [%m/m] [mmol g™] [mmol g™]
AC 0,4 0,5 7,0 0,14 0,77
AC-1100°C 0,1 0,1 8,5 0,46 0,39
AC-O 0,5 0,6 8,0 0,64 0,44
AC-HNO; 0,6 1,0 55 0,21 1,29
AC-U 1,3 1,7 8,6 0,47 0,30
AC-U-0.1M-T-P 0,8 0,9 7,6 0,50 0,44
AC-U-1IM-T-P 1,0 0,8 8,4 0,52 0,35
AC-M 1,0 _ 9,3 0,46 0,10
AC-HNO;3-U-1M-T-P 1,5 1,4 8,7 0,31 0,43

Analisando a Tabela 3, verifica-se que se conseguiu introduzir grupos azotados nos
carvOes ativados com os diferentes tratamentos realizados.

A andlise elementar da informagbes sobre a composi¢cdo global dos materiais,
enquanto a técnica de XPS fornece informacdo sobre a superficie até uma
profundidade de 2-3 nm. Observando a Tabela 3, verifica-se que para a maioria
das amostras a quantidade de azoto determinada por XPS é superior a quantidade
de azoto determinada por andlise elementar. O que significa que o0 azoto
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introduzido pelos diferentes pdés-tratamentos se encontra essencialmente na
superficie dos carvdes ativados.

O carvdo ativado original apresenta uma pequena quantidade de azoto
(Nchno: 0,4%; Nyps: 0,5%), sendo aumentada pelos tratamentos com o0s
precursores de azoto (melamina e ureia).

As amostras AC-U-1M-T-P e AC-HNO;-U-1M-T-P foram sujeitas ao mesmo
tratamento, no entanto, a amostra previamente tratada com acido nitrico apresenta
uma quantidade de azoto maior, podendo-se concluir que os &cidos carboxilicos
introduzidos pelo tratamento com &cido nitrico funcionam como sitios ativos para a
incorporacgéo do azoto.

A melamina contém uma percentagem de azoto na sua estrutura maior do que a
ureia (67% e 47%, respetivamente) [159]; no entanto o carvao ativado tratado com
melamina apresenta uma quantidade de azoto inferior em relacdo ao carvéo
tratado com ureia; isto resulta do tamanho da molécula da melamina, que sendo
uma molécula grande, ndo tem acesso aos poros mais estreitos.

A concentracdo da solucdo de ureia usada nos tratamentos com temperatura e
pressao ndo parece exercer uma influéncia significativa na quantidade de azoto
introduzida nos carvdes ativados. Quando se utilizaram as concentracfes de ureia
de 0,1 M e 1,0 M, a quantidade de azoto introduzida nos carvbes ativados foi
praticamente a mesma.

O tratamento com acido nitrico para além de introduzir grupos oxigenados nos
materiais de carbono também introduz grupos azotados (Ncuno: 0,6%,
Nyxps: 1,0%)

Observando a Tabela 3 verifica-se, que a amostra tratada com melamina apresenta
o valor de pH,,c mais elevado (pHp.c: 9,3).

As caracteristicas basicas da amostra AC-1100°C (pH,,.: 8,5) devem-se ao facto
do tratamento térmico remover os grupos funcionais que estavam presentes na
superficie do carvéo ativado original, fazendo ressaltar a influéncia dos eletrées n
deslocalizados nos planos basais do carvao ativado (Basicidade de Lewis).

O tratamento com oxigénio em fase gasosa conduziu a introducao preferencial de
grupos oxigenadas com caracteristicas neutras/basicas, uma vez que apresenta
um pHp,c significativamente superior relativamente a amostra tratada com &acido
nitrico, enquanto este tratamento introduziu essencialmente grupos oxigenados

acidos (acidos carboxilicos).
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A basicidade e a acidez dos carvdes ativados foram determinadas por titulacdes de
Boehm. A basicidade global dos carvbes ativados engloba os impactos dos
eletrdes © deslocalizados dos planos basais, alguns grupos com oxigénio
(piridonas, cromenos), possiveis impurezas inorganicas e finalmente as
funcionalidades azotadas [145].

A amostra AC-HNO; € o carvao ativado mais 4cido; para além de apresentar o
valor de pHp,c mais baixo (pHy.: 5,5) também apresenta o valor de acidez mais
elevado (1,29 mmol g™).

A introducdo do azoto aumenta a basicidade dos materiais, especialmente nas
amostras que ndo foram previamente oxidadas, 0 que sugere que 0s tratamentos
com ureia e com melamina poderéo ter inserido grupos piridina (Ky,: 2,3 x10'9) e
pirrole (Ky: 2,5 x10™), que sdo bases de Lewis [149].

Para se determinar a natureza dos grupos azotados introduzidos nos carvdes
ativados foram realizadas andlises de XPS. Os espetros de XPS obtidos para as
diferentes amostras estéo representados na Figura 16.

Com base na literatura [157,164-166] os espetros de azoto dos carvdes ativados
foram decompostos em 5 picos: O primeiro pico é identificado a cerca de 398,0 eV
e é atribuido ao azoto piridinico, designado como N6. O segundo pico situado entre
400,0-400,9 eV é atribuido a piridona e a pirrole sendo referido como N5. O
proximo pico identificado entre 401,2-401,7 eV é atribuido ao azoto quaternario
(NQ). O pico observado entre 402,0 e 403,0 eV representa 0 azoto oxidado (N-X).
O ultimo pico observado a elevadas energias de ligacéo € atribuido aos complexos
nitro (-NO,).
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Figura 16- Espetros de XPS (N1s) dos carvdes ativados.

Os resultados obtidos pela desconvolugdo do pico de azoto do espetro de XPS
estdo representados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Energias de ligacdo e concentracdes relativas dos grupos azotados
obtidas por ajuste do pico de azoto do espetro de XPS.

Grupos N6 Grupos N5 Grupos N-Q Grupos N-X -NO;
B.E. B.E. B.E. B.E. B.E.
Amostra [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]

[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]

AC 398,9 0,13 401,2 0,35

AC-
398,6 0,06 401,5 0,08

1100°C

AC-O 398,0 0,38 400,0 0,22

AC-HNO; 398,0 009 4002 0,60 4057 0,28
AC-U 3980 078 4008 054 406,6 0,33
AC-U-
3980 040 4002 050
0.1M -T-P
AC-U-1M
3987 037 4006 0,30 402,8 0,15
T-P
AC-HNO;-
3986 069 4002 0,72
U-IM-T-P

Como se pode observar na Tabela 4, todas as amostras quimicamente modificadas
apresentam grupos piridina e pirrole/piridona na sua superficie.

A piridina e o azoto quaternario apenas estédo presentes no material original (AC) e
no carvao tratado tratado termicamente a 1100°C, embora na amostra tratada
termicamente estejam em menor quantidade.

Os tratamentos realizados aumentaram a quantidade dos grupos piridina e fazem
com que o azoto quaternario desapareca. A diminui¢cdo do azoto quaternario pode
ser explicada pela diminuicho do tamanho das camadas de grafeno em
consequéncia dos tratamentos realizados.

A amostra AC-HNO;-U-1M-T-P apresenta a maior quantidade de grupos N5. Os
grupos piridona sao grupos azotados que tém oxigénio na sua estrutura; como esta
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amostra antes de ser tratada com ureia foi tratada com acido nitrico, é provavel que
a insercéo do azoto ocorra através da reacdo da ureia com as espécies superficiais
oxigenadas. E por isso seja a amostra com a maior quantidade deste grupo
azotado.

Apenas a amostra AC-U-1M-T-P tem complexos N-X, que podem ter sido formados
pela oxidacéo da superficie do carbono pela exposi¢éo ao ar.

Os tratamentos com &cido nitrico e com ureia originam complexos nitro (-NO,) na
superficie dos carvdes ativados.

Os complexos azotados sao formados no carvéo tratado com &cido nitrico de
acordo com a seguinte reacéo [167]:

NO,

+HNO, ———> +H,0 (55)

O azoto foi introduzido na matriz do carbono no tratamento com acido nitrico por
uma reacdo similar a reacdo de nitracdo do benzeno. O mecanismo envolve a
formacao de ides altamente reativos (NO,) que posteriormente formam um produto
nitrado [91].

A Figura 17 ilustra a incorporacdo do azoto na matriz do carbono pelo tratamento
com ureia. A incorporacéo do azoto ocorre através dos acidos carboxilicos [168].
Isto explica que a amostra AC-HNO;-U-1M-T-P apresente uma quantidade de
azoto superior a da amostra AC-U-1M-T-P, j& que foi previamente oxidada com
acido nitrico, tratamento que introduz acidos carboxilicos que sdo centros ativos
para a reacdo com a ureia.
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Figura 17 — Mecanismo de insercao do azoto nos carvdes ativados (adaptado de
[168]).

A ureia reage com os acidos carboxilicos presentes na superficie do carbono para

formar intermediarios, possivelmente espécies como amidas. Para as temperaturas
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de funcionalizagéo entre 200 e 400°C, o azoto introduzido tende a estar presente
em funcionalidades oxigenadas. Essas espécies sofrem reagbes de desidratacao
(por exemplo, piridona e piridina) e descarbonilagdo (por exemplo, pirrole)
formando misturas aromaticas heterociclicas mais estaveis [168].

A natureza e a quantidade dos grupos funcionais, introduzidos pelos tratamentos
oxidativos e com os precursores de azoto ou removidos pelo tratamento térmico,
podem ser determinadas por ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada
(TPD).

Os grupos funcionais oxigenados existentes na superficie dos carvbes ativados sao
geralmente estaveis a temperaturas inferiores a 200°C. Quando os carvdes sao
aguecidos gradualmente em atmosfera inerte a temperaturas superiores, esses
grupos decompde-se, libertando CO e/ ou CO, a diferentes temperaturas. Com
base neste pressuposto, é possivel identificar a quantidade de grupos oxigenados
existentes na superficie dos carvdes. Em termos gerais, as estruturas superficiais
que originam CO, sd0 menos estaveis e a sua temperatura de decomposicao
ronda os 300°C. Os grupos que originam CO sdo mais estaveis e decompde-se
para temperaturas acima dos 700°C. Os picos de CO, resultam principalmente da
decomposicdo dos &cidos carboxilicos a baixas temperaturas, ou das lactonas a
temperaturas mais altas. Os anidridos originam, CO e CO,, enquanto os fenais,
éteres, grupos carbonilo e quinonas decompdem-se originando CO.

Na Figura 18 estéo representados os espetros de TPD das diferentes amostras de
carvao ativado.

Os tratamentos oxidativos conduzem a um aumento das quantidades de grupos
funcionais oxigenados que se decompdem sob a forma de CO, e de CO. No
entanto, os espetros de TPD de CO, e de CO evidenciam tipos de grupos
funcionais diferentes. A oxidagcdo com oxigénio em fase gasosa conduz a formacao
de grupos funcionais que se decompdem sob a forma de CO a altas temperaturas.
Na oxidagcdo com &cido nitrico formam-se predominantemente grupos funcionais
(acidos carboxilicos) que se decompdem sob a forma de CO, a baixas
temperaturas.
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Figura 18 — Espetros de TPD dos carvdes ativados.
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Como seria de esperar, o carvao ativado que foi tratado termicamente ndo tem
praticamente grupos oxigenados na sua superficie.

As amostras que foram tratadas com os precursores de azoto apresentam poucos
grupos oxigenados na sua superficie, que se decompdem como CO,. Como se
observou na Figura 17, os acidos carboxilicos sdo sitios ativos para a incorporagao
do azoto, por isso os acidos carboxilicos presentes nas amostras reagiram com 0s
precursores de azoto para formar os grupos azotados. O facto das amostras depois
de serem tratadas com melamina e ureia serem tratadas termicamente a 600°C,
faz com que os acidos carboxilicos que pudessem estar presentes na superficie
das amostras fossem eliminados, uma vez que estes se decompdem entre os 200
e 400°C.

Observando o espetro de CO das amostras tratadas com os precursores de azoto,
verifica-se que estes tratamentos aumentaram a quantidade de grupos que se
decompdem libertando CO. Os grupos que se decompdem libertando CO deveréo
ser 0s grupos piridona [98].

Das amostras tratadas com os precursores de azoto a amostra
AC-HNO;-U-1M-T-P liberta a maior quantidade de CO, o que podera ser explicado
pelo facto de esta amostra apresentar a maior quantidade de grupos piridona, além
disso a amostra que Ihe deu origem foi um carvéo oxidado (AC-HNO3) e como se
pode ver no espetro de TPD desta amostra, para além do tratamento com &cido
nitrico introduzir grandes quantidades de acido carboxilicos também introduz
grupos que se decompde libertando CO, que sdo grupos estaveis e por isso nao
reagem com a ureia.
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3.2 Xerogéis de carbono

3.2.1 Xerogéis de carbono sem azoto-Método 1

3.2.1.1 Propriedades texturais dos xerogéis de carbono sem azoto

A Figura 19 mostra as isotérmicas de adsorcao de azoto a -196°C para 0s xerogeéis
de carbono sem azoto. As propriedades texturais dos xerogéis de carbono séo
fortemente afetadas pelo pH de preparacéo e pela temperatura de carbonizagéo.

As isotérmicas sao tipicas de materiais com micro e mesoporosidade, exceto no
caso de xerogéis sintetizados a pH=6,9, que mostram muito pouca ou nenhuma
microporosidade. Quando o pH é alto, a polimerizagédo é retardada e a formacao da
rede polimérica é impedida [104], conduzindo a poros com uma estrutura fraca que
ndo resiste a carbonizacdo a altas temperaturas (700 e 900°C), causando o
colapso da nanoestrutura.

As isotérmicas dos materiais preparados a pH=5,3, independentemente da
temperatura de carbonizagéo, exibem um grande aumento na quantidade de azoto
adsorvido a pressoes relativas acima de 0,9, indicando a presenca de poros com
grandes dimensoes.

Nos materiais preparados a pH=6,0, existe um desenvolvimento significativo da
porosidade com o aumento da temperatura de carbonizagcdo. Pela forma da
isotérmica dos materiais carbonizados a 500°C, verifica-se que estes materiais ndo
apresentam uma estrutura porosa bem desenvolvida. As amostras carbonizadas a
700 e a 900°C apresentam isotérmicas do tipo IV, caracteristicas de materiais
Mesoporosos.

As isotérmicas dos materiais preparados a pH=53 sdo do tipo I,
independentemente da temperatura de carbonizacdo usada.
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Figura 19 — Isotérmicas de adsor¢céo de azoto a -196°C para os xerogéis de

carbono sem azoto.
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A Tabela 5 mostra os resultados quantitativos das isotérmicas de adsor¢édo de
azoto a -196°C.

De forma a avaliar a influéncia da quimica superficial destes materiais na oxidagao
do NO, os xerogeéis de carbono que apresentaram as maiores areas superficiais em
cada gama de pH foram modificados quimicamente através de tratamentos com
acido nitrico, com 5% de oxigénio em fase gasosa e com ureia a temperatura
ambiente, de acordo com os procedimentos descritos nas secgbes 2.1.1.2, 2.1.1.1
e 2.1.2.1, respetivamente. As amostras serdo designadas por CX seguido do
respetivo pH, da temperatura de carbonizacdo e da referéncia HNOj; se o
tratamento foi realizado com acido nitrico, O, se o tratamento foi realizado com
oxigénio em fase gasosa e U se o xerogel de carbono foi tratado com ureia.

Os xerogéis de carbono preparados a pH=6,9 e carbonizados a 700 e a 900°C
praticamente n&o apresentam microporos.

Os xerogéis de carbono preparados a pH=5,3 apresentam os valores mais
elevados de area superficial especifica e de volume de microporos relativamente
aos xerogéis de carbono preparados a pH=6,0 e a pH=6,9, quando se comparam
as amostras carbonizadas as mesmas temperaturas.

Para os xerogéis de carbono preparados a pH=5,3 e a pH=6,0, a area superficial
especifica e volume de microporos aumentam com o aumento da temperatura de
carbonizacéo desde que esta ndo exceda os 700°C. O aumento da area superficial
especifica e do volume de microporos podera ser devido a remogao dos grupos
funcionais.

Verifica-se que o pH elevado na solucéo inicial (pH=6,9) contribui para a formacéo
de xerogéis de carbono com uma estrutura porosa fraca que ndo resiste as
condicdes de carbonizacdo (700 e 900°C), o que aparentemente causa o0 colapso
da nano estrutura. Este efeito também foi observado por Lin e Ritter [104].

Observando a Tabela 5, verifica-se que € possivel controlar as propriedades
texturais dos xerogeéis de carbono sem azoto pelo ajuste do pH da solucéo inicial e
pela escolha da temperatura de carbonizacao.

Com a diminuicdo do pH existe um aumento da &rea superficial especifica e do
volume de microporos, indicando que sdo produzidos mais poros no polimero
resorcinol-formaldeido e que permanecem intactos depois da carbonizagéo.
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As reages entre o formaldeido e o resorcinol incluem: (1) reac6es de adigdo para
formar derivados hidroximetil do resorcinol (-CH,OH) e (2) reacbes de
condensacédo dos derivados hidroximetil [104].

O catalisador (hidroxido de s6dio) tem um papel importante na reacdo de adigéo,
promovendo a formagédo do anido resorcinol pela remocao de um hidrogénio [104].

Durante a formacdo dos derivados hidroximetii a condensacdo prossegue,
catalisada pelo H*. O derivado hidroximetil do resorcinol perde o seu grupo OH’
formando um catifio benzilo (- ph — CH,"). O catifio submete-se entdo a uma
reacao eletrofilica com um anel benzeno de uma outra molécula, resultando em
dois anéis de benzeno ligados por uma ponte de metileno [104].

O hidréxido de sédio como catalisador basico, e o protdo como catalisador acido,
ttm um papel importante nas reacdes de adicdo e de condensagéo,
respetivamente. Se o pH for baixo, o nimero de aniées de resorcinol formados é
pequeno, diminuindo a formacdo dos derivados hidroximetil, o que favorece a
condensacgdo, formando géis com uma estrutura forte, e a maioria dos poros
permanece intactas mesmo apds o tratamento a altas temperaturas.

A utilizacdo de um pH elevado na preparacao origina géis com uma estrutura de
poros fraca, em consequéncia de ocorrerem poucas reacdes de condensacéo.
Estes géis ndo conseguem aguentar as condi¢cbes de carbonizacdo, o que
aparentemente causa o colapso da nanoestrutura, formando xerogéis de carbono
com uma estrutura porosa pouco desenvolvida.

Os tratamentos realizados alteram as propriedades texturais dos xerogéis de
carbono. Os tratamentos com &cido nitrico e com o oxigénio aumentam a area
superficial especifica dos xerogéis de carbono preparados a pH = 6,0 e a pH = 6,9
devido ao alargamento dos poros, a criacdo de novos poros e pela abertura de
alguns poros inacessiveis.
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Tabela 5 — Propriedades texturais dos xerogéis de carbono sem azoto.

Amostra Seer[M?g™  Vimiero[cm®g™?  Smeso[m?g™°®
CX-5.3-500°C 583 0,14 230
CX-5.3-700°C 707 0,20 226

CX-5.3-700°C-HNO; 634 0,18 184
CX-5.3-700°C-0, 628 0,23 136
CX-5.3-700°C-U 714 0,19 266

CX-5.3-900°C 661 0,19 189
CX-6-500°C 367 0,07 156
CX-6-700°C 625 0,19 167
CX-6-700°C-HNO; 677 0,17 277
CX-6-700°C-0O, 1049 0,29 342
CX-6-700°C-U 708 0,19 246
CX-6-900°C 567 0,07 380
CX-6.9-500°C 486 0,10 174

CX-6.9-500°C-HNO; 641 0,05 514
CX-6.9-500°C-0, 618 0,08 236
CX-6.9-500°C-U 526 0,10 200

CX-6.9-700°C 149 0,01 110
CX-6.9-900°C 87 0 87

®Volume de microporos (Vmicro) € area especifica de mesoporos (Smeso) calculados
pelo método t

O aumento da area superficial especifica da amostra CX-6.9-500°C apds o
tratamento com ureia podera ser justificado pelo desenvolvimento da estrutura
porosa do material causado pelo tratamento térmico a 600°C, uma vez que este
material tinha sido preparado a 500°C.
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Nas outras amostras, CX-5.3-700°C-U e CX-6-700°C-U, também houve um
aumento da area superficial especifica ap0s o tratamento com ureia, mas estas
amostras tinham sido carbonizadas a 700°C, por isso o tratamento térmico podera
ter removido algumas impurezas que estivessem a bloquear os poros.

3.2.1.2 Andlise elementar

Os resultados da andlise elementar dos xerogéis de carbono originais e dos
xerogéis de carbono modificados quimicamente estéo representados na Tabela 6.

Os tratamentos oxidativos reduzem a quantidade de carbono e aumentam a
guantidade de oxigénio nos xerogéis de carbono. O xerogel preparado a pH=6,9,
carbonizado a 500°C e tratado com 5% de oxigénio apresenta a maior quantidade
de oxigénio (Ocpno: 19,0%).

O tratamento com &cido nitrico para além de introduzir grupos oxigenados também
introduz grupos azotados nos xerogéis de carbono.

O tratamento com ureia introduz grupos azotados nos xerogéis de carbono. A
maior quantidade de azoto foi introduzida no xerogel de carbono preparado a
pH=6,0 e carbonizado a 700°C.

O aumento da temperatura de carbonizacdo de 500 para 900°C fez com que as
guantidades de oxigénio e hidrogénio diminuissem. A carbonizacdo dos xerogéis
provoca a decomposi¢éo de alguns grupos funcionais com oxigénio e hidrogénio, o
gue origina um aumento da percentagem de carbono na superficie. Por exemplo, o
xerogel de carbono preparado a pH=5,3 quando é carbonizado a 500°C apresenta
uma quantidade de carbono de 79,9%, tendo aumentando para 95,0% com o
aumento da temperatura de carbonizacéo para 900°C.
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Tabela 6 — Andlise elementar dos xerogéis de carbono.

Amostra N[% m/m] C[%m/m] H[%m/m] O/[%m/m]
CX-5.3-500°C - 79,9 25 17,6
CX-5.3-700°C - 92,4 11 6,5

CX-5.3-700°C-HNO3 0,3 89,5 1,2 9,0
CX-5.3-700°C-0O, - 90,8 1,3 7,9
CX-5.3-700°C-U 0,4 94,5 1,6 3,5

CX-5.3-900°C - 95,0 0,4 4,6
CX-6-500°C - 83,9 3,1 13,0
CX-6-700°C - 90,2 2,8 7,0
CX-6-700°C-HNO3 0,4 87,2 0,4 12,0
CX-6-700°C-0O, - 82,7 1,3 16,0
CX-6-700°C-U 0,7 91,2 0,3 7,8
CX-6-900°C - 94,9 0,5 4,6
CX-6.9-500°C - 82,6 2,4 15,0

CX-6.9-500°C-HNO3 0,2 80,9 0,9 18,0
CX-6.9-500°C-0O, - 77,7 3,3 19,0
CX-6.9-500°C-U 0,3 89,6 1,5 8,6

CX-6.9-700°C - 98,5 1,4 0,1
CX-6.9-900°C - 98,9 1,0 0,1

3.2.1.3 TPD e pHp,

A quantidade total dos varios grupos superficiais oxigenados presentes nos
xerogéis de carbono sem azoto (acidos carboxilicos, anidridos carboxilicos,
lactonas, fendis e carbonilos/quinonas) pode ser determinada a partir do espetro de
TPD, devido a esses grupos se decomporem em CO e em CO, sob aquecimento.
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As gquantidades totais de CO e CO, libertadas foram calculadas a partir do espetro
de TPD e estéo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Quantidades de CO e CO, obtidas a partir dos espetros de TPD e
valores de pHp,. dos xerogéis de carbono.

Amostra pHpze CO[umolg™ CO,[umolg?] COICO;,
CX-5.3-500°C 7,0 2989 548 55
CX-5.3-700°C 7,6 865 551 1,6

CX-5.3-700°C-HNO; 6,2 908 1714 0,5
CX-5.3-700°C-0, 7,1 3179 318 10,0
CX-5.3-700°C-U 7,6 1004 123 8,2

CX-5.3-900°C 8,1 232 464 0,5
CX-6-500°C 6,9 1138 912 1,2
CX-6-700°C 6,9 614 446 1,4
CX-6-700°C-HNO; 6,2 1640 3466 0,5
CX-6-700°C-0O, 7,2 2945 805 3,7
CX-6-700°C-U 7,5 1843 654 2,8
CX-6-900°C 6,9 583 184 3,2
CX-6.9-500°C 7,0 1226 444 2,8
CX-6.9-500°C-0O, 7,5 1482 376 3,9

CX-6.9-500°C-HNO; 6,5 1354 5374 0,3

CX-6.9-500°C-U 7,5 1791 482 3,7

CX-6.9-700°C 7,3 856 421 2,0

CX-6.9-900°C 7,3 721 312 2,3
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A razdo CO/CO, pode ser considerada como uma medida de acidez e de
basicidade dos xerogéis de carbono sem azoto. Os valores mais baixos
correspondem a uma superficie &cida enquanto os valores mais elevados deste
parametro correspondem a uma superficie basica.

As amostras tratadas com &cido nitrico apresentam, a razdo de CO/CO, mais
baixa, indicando que a superficie destas amostras tem um carater marcadamente
acido, devido ao tratamento com acido nitrico introduzir grupos funcionais acidos
(acidos carboxilicos) na superficie dos materiais de carbono. Os resultados obtidos
séo consistentes com os valores de pH,,.; estas amostras apresentam os valores
de pH,,c mais baixo.

Os materiais originais e tratados com oxigénio em fase gasosa apresentam
propriedades neutras ou basicas (pHp..~6,9-8,1), independentemente do pH usado
na sua preparagao.
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3.2.2 Xerogéis com azoto-Método 1

3.2.2.1 Isotérmicas de adsorcédo de azoto a -196°C dos xerogéis de carbono com
azoto

Nos xerogéis de carbono preparados com 0s precursores de azoto (melamina e
ureia) verifica-se que as propriedades texturais séo fortemente afetadas pelo pH de
preparacdo e pela temperatura de carbonizagédo, tal como foi observado nos
xerogéis de carbono sem azoto (Sec¢do 3.2.1.1). As propriedades texturais dos
xerogéis de carbono com azoto também sdo afetadas pelo precursor de azoto
usado na sua sintese.

Na Tabela 8 estao representados os resultados quantitativos das isotérmicas de
adsorgdo de azoto a -196°C : area superficial especifica determinada pelo método
BET (Sger), area especifica de mesoporos (Smeso) € volume de microporos (Vmicro)
calculados pelo método t.

A éarea superficial especifica dos xerogéis de carbono preparados com melamina,
Sger, varia de 19 m? g (pH=6,0) até 630 m* g™* (pH=5,3). O volume de microporos
varia de: 0 (pH=6,0; pH=6,9) até 0,17 cm® g™ (pH=5,3).

Quando os xerogeéis de carbono sdo preparados com melamina com um pH inicial
de 5,3 apresentam isotérmicas de adsorgdo de azoto do tipo 1V, caracteristicas dos
materiais mesoporosos.

Observando a Tabela 8, verifica-se que 0s xerogéis de carbono preparados com
melamina apresentam os valores mais elevados de area superficial especifica e de
volume de microporos quando séo preparados a pH=5,3, quando se comparam
com as outras amostras carbonizadas as mesmas temperaturas. Aumentando o pH
de sintese, a area superficial especifica e volume de microporos diminuem.

Nos xerogéis de carbono preparados com ureia, a area superficial especifica, Sger,
varia de 43 m? g™ (pH=5,3) até 516 m* g™ (pH=6,9). O volume de microporos segue
a mesma tendéncia: 0 (pH=5,3) até 0,12 cm?® g'l (pH=6,9). O que significa que
existe um desenvolvimento da porosidade com o aumento do pH de sintese.
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Tabela 8- Propriedades texturais dos xerogéis de carbono com azoto.

Amostra Seer[M” 9™ Vimicro [6M® g™ ® Smeso[M” 9712
CXM-5.3-500°C 549 0,15 166
CXM-5.3-700°C 630 0,17 93
CXM-5.3-900°C 438 0,09 118
CXM-6-500°C 19 0 19
CXM-6-700°C 148 0 148
CXM-6-900°C 135 0,03 64
CXM-6.9-500°C 60 0 60
CXM-6.9-700°C 287 0,10 35
CXM-6.9-900°C 331 0,07 156

Coxusasoec 43 o 4
CXU-5.3-700°C 435 0,09 87
CXU-5.3-900°C 221 0,06 69

" oxuesoc 7 o m
CXU-6-700°C 432 0,08 173
CXU-6-900°C 110 0,01 92

oxu-6950°C 516 01l 256
CXU-6.9-700°C 461 0,12 122
CXU-6.9-900°C 460 0,07 269

®Volume de microporos (Vmicro) € area especifica de mesoporos (Smeso) calculados
pelo método t
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Os xerogéis de carbono preparados com ureia apresentam o0s valores mais
elevados de area superficial especifica e volume de microporos quando sao
preparados a pH=6,9. A reagdo entre o resorcinol, o formaldeido e a ureia é
favoravel quando se utiliza um pH elevado de sintese, mas a estrutura porosa do
xerogel formado com este pH é fraca e ndo resiste a carbonizagéo a 700°C.

Para os xerogéis de carbono preparados a pH=5,3 e a pH=6,0, 0 aumento da
temperatura de carbonizacdo de 500 para 700°C causa um grande aumento da
area superficial especifica, mas o aumento da temperatura de carbonizacao para
900°C causa o colapso parcial da nanoestrutura.

3.2.2.2 Propriedades quimicas dos xerogéis de carbono com azoto

Foram realizados ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada para
caraterizar os grupos superficiais oxigenados presentes nos xerogéis de carbono
com azoto. Na Tabela 9 encontram-se as quantidades de CO e CO, libertadas,
obtidas pela integrac&o dos espectros de TPD.

Os xerogéis de carbono carbonizados a 500°C apresentam grandes quantidades
de CO e CO,, 0 que podera ser explicado pela baixa temperatura de carbonizacéo
usada na sua preparagdo. A maioria do CO e do CO; libertado nestas amostras
devera ser resultado da carbonizagao da matriz do xerogel.

Com o aumento da temperatura de carbonizacdo a quantidade de CO e de CO,
libertada diminui.

Todos o0s materiais preparados tém propriedades neutras ou basicas,
independemente do pH usado na sua preparacao.

A quantidade de azoto obtida por andlise elementar e por XPS estd sumarizada na
Tabela 9.

A quantidade de azoto determinada por andlise elementar nos xerogéis de carbono
preparados com melamina (5,3-3,6%) € superior comparativamente com o0s
xerogéis de carbono preparados com ureia (3,1-2,0%). Resultados que podem ser
atribuidos ao facto da melamina conter uma maior percentagem de azoto na sua
estrutura do que a ureia (67% vs. 47%) [159].
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Tabela 9 — Propriedades quimicas dos xerogéis de carbono com azoto.

N®chno N°ps Cco CO,
Amostra pPHpzc
[% m/m] [% m/m] [umol g™ [umol g™

CXM-5.3-500°C 5,3 4,5 6,8 11000 2595
CXM-5.3-700°C 4,0 2,8 7.1 1880 1046
CXM-5.3 900°C 3,7 2,8 8,0 1046 433
CXM-6-500°C 4,5 3,7 6,7 3621 633
CXM-6-700°C 4.4 2,6 7.2 1346 414
CXM-6-900°C 3,8 2,2 7.3 1141 541

Coomessoec  si a5 71 2873 ss6
CXM-6.9-700°C 4,0 3,8 7.1 454 489
CXM-6.9-900°C 3,6 3,2 7.6 395 169

Coxusssoec 28 24 70 a5 109
CXU-5.3-700°C 2,4 1,9 6,9 826 222
CXU-5.3-900°C 2,0 2,0 7.1 805 153
CXU-6-500°C 2,6 2,0 6,9 3701 321
CXU-6-700°C 2,5 2,1 7,0 774 288
CXU-6-900°C 2,4 2,0 7,5 221 187

Coxueosocc i 27 74 a7 so7
CXU-6.9-700°C 2,9 2,5 7.4 1292 579
CXU-6.9-900°C 2,7 1,7 7.1 990 945

 Quantidade de azoto determinada por analise elementar

b Quantidade de azoto determinada por XPS
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A quantidade de azoto diminui com o0 aumento da temperatura de carbonizacéo; no
entanto, mesmo depois a carbonizacdo a 900°C, os materiais apresentam grandes
guantidades de azoto.

Os grupos azotados introduzidos quando se utilizou a ureia na preparacdo dos
xerogéis de carbono sdo termicamente mais estaveis do que os introduzidos com
melamina, porque a perda de azoto com o0 aumento da temperatura de
carbonizacéo é inferior relativamente ao observado com os xerogéis de carbono
preparados com melamina.

A pequena variacdo da quantidade de azoto com o aumento da temperatura de
carbonizacéo poderd indicar que o0 azoto esta inserido na estrutura do xerogel de
carbono.

A quantidade de azoto determinada por andlise elementar é maior do que a
guantidade de azoto determinada por XPS, o que significa que azoto introduzido
encontra-se principalmente na matriz dos xerogéis de carbono.

O mecanismo de formacdo dos xerogéis de carbono envolve uma substituicao
eletrofilica aroméatica, seguida de reacdes de condensacao que leva a formacgéo do
polimero [104]. A reagéo de condensacgéo da melamina com o formaldeido € similar
a reacdo de condensacao da ureia com o formaldeido. No entanto, a adicdo do
formaldeido com a melamina ocorre mais facilmente e completamente do que a
adicdo da ureia com o formaldeido. O grupo amina presente na melamina aceita
facilmente as duas moléculas do formaldeido. Assim, a completa metilacdo da
melamina € possivel, o que ndo acontece com a ureia [169].

A maior quantidade de azoto encontra-se na matriz dos xerogéis de carbono
preparados com melamina (maior diferengca entre a quantidade de azoto
determinada por andlise elementar e por XPS), enquanto a maioria dos grupos
azotados se encontra na superficie dos xerogéis de carbono preparados com ureia
(a2 quantidade de azoto determinada por XPS e por andlise elementar séo
similares).

As gquantidades de azoto obtidas sdo muito semelhantes quando comparamos as
amostras que foram carbonizadas a mesma temperatura para os diferentes valores
de pH de preparacao; isto € observado tanto nos xerogéis de carbono preparados
com melamina como nos xerogéis preparados com ureia. O pH de preparacédo nao
exerce nenhuma influéncia na quantidade de azoto introduzida nos xerogéis de
carbono.
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Com o procedimento adotado é possivel obter xerogéis de carbono com diferentes
guantidades de grupos azotados, que dependem dos precursores e da temperatura
de carbonizagéo utilizados.

Para conhecer a natureza dos grupos azotados introduzidos, foram realizados
ensaios de espetroscopia de fotoeletrdes de raios-X.

Nas Figuras 20 e 21 estédo representados os espetros do azoto e as respetivas
desconvolugBes para os xerogéis de carbono preparados com melamina e com
ureia, respetivamente.

Os espetros de azoto foram decompostos usando o mesmo procedimento usado
para os carvdes ativados, mas foram descompostos apenas em trés picos (piridina
(B.E.: 398,0 eV), pirrole (B.E.. 400,0-400,9 eV) e azoto quaternario
(B.E.: 401,2-401,7 eV).
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Figura 20 - Espetros de XPS (N1s) dos xerogéis de carbono preparados com

melamina.
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Figura 21 - Espetros de XPS (N1s) dos xerogéis de carbono preparados com
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Os resultados obtidos pela desconvolucdo do pico de azoto do espectro de XPS
s&o mostrados na Tabela 10.

Embora a ureia e a melamina tenham grupos amino na sua estrutura, estes grupos
ndo foram detetados nas analises de XPS, o que significa que a 500°C estes
grupos ja devem ter sido eliminados ou transformados em grupos azotados
termicamente mais estaveis.

Analisando a Tabela 10, verifica-se que todas as amostras apresentam grupos
piridina. As amostras carbonizadas a 500°C apresentam as maiores quantidades
deste grupo azotado. Com o aumento da temperatura de carbonizacédo, as
guantidades dos grupos N5 e N6 diminuem, enquanto a quantidade de azoto
quaternario aumenta.

O aumento da quantidade do azoto quaternario com o aumento da temperatura de
carbonizacéo é devido ao facto do azoto piridinico estar a ser transformado em
azoto quaternario, termicamente mais estavel.

O N5 é convertido em N6 a temperaturas elevadas e depois € convertido em NQ
devido a incorporacgdo do azoto nas camadas de grafeno. Estes resultados indicam
qgue os grupos piridina sdo quimicamente transformados em espécies azotadas
com energias de ligacdo mais elevadas através das reacdes de condensacédo. No
entanto, mesmo depois da carbonizagdo a 900°C, as amostras ainda contém
grupos piridina.

Lahaye et al. [165] mostraram que a transformacé&o dos grupos N6 em NQ comeca
aos 450°C e que existe uma relagdo proxima entre estas duas funcionalidades.
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Tabela 10 — Energias de ligagédo e concentracdes relativas dos grupos azotados

obtidos por ajuste do pico de azoto do espetro de XPS.

Grupos N6 Grupos N5 Grupos N-Q
B.E.
Amostra [%6 m/m] [Y%6 m/m] [% m/m]
[eV] [eV]
CXM-5.3-500°C __ 398,9 2.3 400,9 1,3 401,7 1,0
CXM-5.3-700°C 3988 1,4 - - 401,1 1,3
CXM-5.3900°C  398,5 1,0 - - 401,0 1,8
= CXM6-500°C 398,66 2,1 4001 16 - T T
CXM-6-700°C  398,7 1,2 400,9 1,4 - -
CXM-6-900°C  398,4 0,9 400,5 0,6 401,5 07
TCXM-6.9-500°C  398,6 2,7 4004 1,7 -~ = T
CXM-6.9-700°C 3986 1,6 400,9 2,2 - -
CXM-6.9-900°C 3988 1,4 400,9 0,9 401,9 1,0
TCXU-53-500°C 3989 1,5 4003 o9 -~ = T
CXU-5.3-700°C  398,7 0,9 - - 401,0 1,0
CXU-5.3-900°C  398,5 0,6 - - 401,1 1,4
= CXu6-s00°C  398,7 1,2 4005 o8 -~ = T
CXU-6-700°C  398,4 08 400,2 0,6 401,4 07
CXU-6-900°C  398,7 1,0 - - 401,2 1,1
T CXU-6.9-500°C 3989 1,7 4006 10 -~ - T
CXU-6.9-700°C  398,8 0,9 400,7 0,6 401,7 1,1
CXU-6.9-900°C  398,3 07 - - 401,3 1,0
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3.2.3 Propriedades texturais dos xerogéis de carbono-Método 2

3.2.3.1 Caracterizagéao textural dos xerogéis de carbono preparados pelo método 2

Na Figura 22 estao representadas as isotérmicas de adsor¢do-dessorgao de azoto
a -196°C dos xerogéis de carbono preparados com e sem precursores de azoto e
carbonizados a 500, a 700 e a 900°C.

Os xerogéis de carbono preparados com melamina € com ureia apresentam o0
mesmo tipo de isotérmica para as diferentes temperaturas de carbonizacéo. Estes
materiais apresentam isotérmicas do tipo Il. As isotérmicas deste tipo sao
caracteristicas da adsorcdo em multicamadas e, portanto, podem ocorrer em
materiais com mesoporos de geometria tal que a condensacgéo s6 pode ocorrer a
elevadas pressdes de saturacgéo.

Observando a Figura 22 verifica-se que os xerogéis de carbono preparados com
melamina e com ureia apresentam isotérmicas com quantidades de azoto
adsorvido muito similares.

Os xerogéis de carbono sem azoto independentemente da temperatura de
carbonizagéo usada apresentam isotérmicas do tipo IV com uma histerese do tipo
H1, que é caracteristica de materiais com mesoporos cilindricos abertos. A Unica
diferenca que existe entre as isotérmicas das diferentes amostras é a quantidade
de azoto adsorvido, que aumenta com o aumento da temperatura de carbonizacéo.

As isotérmicas do tipo IV apresentam um aumento acentuado na zona da
condensacéo capilar para os valores mais altos das pressoes relativas o que indica
gue os poros destas amostras séo de grandes dimensdes.

A temperatura de carbonizacdo ndo parece exercer uma grande influéncia nas
propriedades texturais dos materiais preparados com e sem azoto.
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Figura 22- Isotérmicas de adsorgdo-dessorcao de azoto a -196°C dos xerogéis de
carbono com e sem azoto.
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Na Tabela 11 estdo representados os resultados quantitativos das isotérmicas de
adsorcao-dessorcédo dos xerogéis de carbono com e sem azoto; a area superficial
especifica determinada pelo método BET, a area especifica de mesoporos e
volume de microporos determinados pelo método t e tamanho médio dos
mesoporos determinado usando o método Barret-Johner-Halenda (BJH).

Tabela 11 — Propriedades texturais dos xerogéis de carbono com e sem azoto.

Amostra SZBET_l Vmsicro_l Sr;es?l d

[m*g] [cm™g7] [m*g] [nm]

CXEU-500°C 509 0,17 89 3,3
CXEU-700°C 534 0,18 88 3,3
CXEU-900°C 598 0,19 137 3,3
CXEM-500°C 625 0,20 126 3,3
CXEM-700°C 600 0,17 177 3,3
CXEM-900°C 515 0,14 210 3,3
CXE-500°C 622 0,17 192 12,1
CXE-700°C 655 0,21 164 12,2
CXE-900°C 726 0,21 189 12,5

Observando a Tabela 11, verifica-se que os xerogéis de carbono preparados
apresentam areas superficiais e volume de microporos muito similares.

Os xerogéis de carbono com azoto, independentemente do precursor de azoto
utilizado na sua preparacao, apresentam o mesmo didmetro médio de poros.

Se compararmos os diferentes xerogéis de carbono para as mesmas temperaturas
de carbonizagéo, verifica-se que os xerogéis de carbono sem azoto apresentam as
maiores areas superficiais especificas.
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Os xerogéis de carbono preparados com melamina apresentam valores de area
especifica de mesoporos superiores relativamente aos preparados com ureia,
guando se comparam 0s materiais carbonizados as mesmas temperaturas.

Os xerogéis de carbono preparados sem azoto apresentam diametros médios de
poros bastante superiores relativamente aos materiais preparados com 0s
precursores de azoto. Este facto pode ser explicado pelo maior grau de
encolhimento do gel preparado com os precursores de azoto, originando uma
estrutura mais densa.

3.2.3.2 Caracterizagéo quimica

Na Tabela 12 estéo representadas as quantidades de CO e de CO, obtidas pela
integracéo dos espetros de TPD, os valores de pHp,. e os valores de basicidade e
de acidez determinados pelas titulacbes de Boehm.

Tal como se observou nos xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método
1 (Secgdo 3.2.2.2), os xerogéis de carbono carbonizados a 500°C apresentam
grandes quantidades de CO e de CO,, que poderéo resultar da carbonizagdo do
xerogel de carbono, uma vez que a temperatura final dos ensaios de dessorcéo a
temperatura programada é de 1100°C.

Todas as amostras preparadas séo neutras/basicas (pHp,c ~ 6,9-7,4) o que esta de
acordo com as quantidades de CO e de CO, libertadas para as diferentes
amostras. Para todas as amostras a quantidade de CO libertada (decomposicéo
dos grupos funcionais com propriedades neutras/basicas) é superior a quantidade
de CO; libertada (decomposicéo de grupos funcionais com caracteristicas acidas).
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Tabela 12 - Quantidades de CO e CO, obtidas por TPD, valores de pHp,
basicidade e acidez dos materiais de carbono.

CO CO, Basicidade  Acidez

Amostra PHpzc
[umol g™]  [umol g?] [mmolg™] [mmolg™]
CXEU-500°C 7,0 4884 946 1,37 0,04
CXEU-700°C 7,0 1334 600 1,25 0,53
CXEU-900°C 7,1 1365 199 0,63 0,85
CXEM-500°C 7,0 5798 536 0,69 0,15
CXEM-700°C 7,0 1045 55 0,62 0,85
CXEM-900°C 7,4 795 354 0,48 1,07
CXE-500°C 6,9 1638 486 0,06 0,41
CXE-700°C 6,9 842 153 0,19 0,23
CXE-900°C 7,0 522 145 0,43 0,01

De todos os heteroatomos (oxigénio, enxofre, hidrogénio, azoto) que podem estar
presentes nos materiais de carbono, o azoto é o que mais contribui para a
basicidade dos materiais de carbono. Observando a Tabela 12, verifica-se que os
xerogéis de carbono sem azoto apresentam os valores de basicidade mais baixos
comparativamente aos valores de basicidade apresentados pelos xerogéis de
carbono com azoto, podendo-se concluir que os grupos azotados tém influéncia na
basicidade destes materiais.

Dos grupos azotados que podem estar presentes nos xerogéis de carbono, os que
mais contribuem para a basicidade dos materiais sdo os grupos piridina e
pirrélicos. As amostras carbonizadas a 500°C apresentam os valores de basicidade
mais elevados, devendo por isso ser as amostras com a maior quantidade de
grupos piridina e pirrdlicos.

Para os xerogéis de carbono sem azoto, os valores de basicidade aumentam com
0 aumento da temperatura de carbonizacdo, devido a eliminacdo dos grupos
oxigenados presentes na superficie dando a origem a sitios ativos com eletrées
deslocalizados que séo bases de Lewis.
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A quantidade de azoto obtida por analise elementar e por XPS estd sumarizada na
Figura 23.
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Figura 23- Quantidade de azoto obtida por andlise elementar e por XPS para os
xerogéis de carbono preparados com os precursores de azoto.

A quantidade de azoto presente nos xerogéis de carbono diminui com o aumento
da temperatura de carbonizacdo. A quantidade de azoto determinada por analise
elementar nos xerogéis de carbono preparados com ureia varia de 10,1% para
5,7% com o0 aumento da temperatura de carbonizacdo de 500 para 900°C, e nos
xerogéis de carbono preparados com melamina a quantidade de azoto varia de
4,0% para 1,4%. Mesmo depois da carbonizacdo a 900°C, os xerogéis de carbono
ainda apresentam grandes quantidades de azoto, principalmente os xerogéis de
carbono preparados com ureia.

A melamina tem na sua estrutura uma quantidade de azoto maior do que a ureia;
no entanto, os xerogéis de carbono que foram tratados com ureia dédo origem a
xerogéis de carbono com as maiores quantidades de azoto na sua estrutura. O
azoto introduzido quando se utiliza a ureia é termicamente mais estavel do que o
introduzido com melamina na preparacao dos xerogéis de carbono.

Utilizando este método de preparacdo, consegue-se introduzir maiores quantidades
de azoto do que descrito pelo método 1 utilizando a ureia como precursor de azoto.
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A guantidade de azoto determinada por analise elementar € superior a quantidade
de azoto determinada por XPS, o que significa que a maior parte do azoto se
encontra na matriz do material.

Na amostra CXEU-500°C a quantidade de azoto determinada por XPS é
ligeiramente superior a quantidade de azoto determinada pela andlise elementar
(Nchno:10,1% Nyps: 10,3%). Pode-se concluir que o aumento da temperatura de
carbonizagéo faz com que os grupos azotados fiquem termicamente mais estaveis
e inseridos nas camadas de grafeno.

Os espetros de azoto dos xerogéis de carbono com azoto obtidos pelas andlises de
XPS foram descompostos em 4 picos, que correspondem aos grupos piridina,
pirrélicos, ao azoto quaterndrio e aos 0xidos de azoto. Os resultados obtidos estéo
listados na Tabela 13.

Observando a Tabela 13, verifica-se que todas as amostras apresentam grupos
piridina.

Nos xerogéis de carbono preparados com ureia, observa-se que existem trés tipos
de grupos azotados, piridinicos, pirrélicos e Oxidos de azoto, sendo que as
guantidades destes grupos diminuem com o0 aumento da temperatura de
carbonizacdo. Nestas amostras ndo se observa a transformacdo dos grupos
piridinicos e pirrélicos em grupos azotados com uma maior estabilidade térmica,
COMo 0 azoto quaternario.

O xerogel preparado com melamina e carbonizado a 500°C tem grupos piridinicos
e pirrdlicos; com o aumento da temperatura de carbonizacéo, estes grupos sao
parcialmente transformados em azoto quaternario.

O xerogel de carbono preparado com ureia e carbonizado a 500°C apresenta a
maior quantidade de grupos piridina e pirrélicos (N6: 3,95%; N5: 5,92%). Os grupos
piridina e pirrélicos sdo 0s grupos azotados com as caracteristicas mais basicas,

estando de acordo com os resultados obtidos na Tabela 12, uma vez que esta
amostra apresenta o valor de basicidade mais elevado (Basicidade: 1,37 mmol g'l).

107

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Tabela 13 - Energias de ligacdo e concentracdes relativas dos grupos azotados
obtidos por ajuste do pico de azoto do espetro de XPS.

Grupos N6 Grupos N5 Grupos N-Q Grupos N-X
B.E. B.E. B.E. B.E.
Amostra [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
[eV] [eV] [eV] [eV]
CXEU-500°C 398,8 3,95 400,6 5,62 402,3 0,73
CXEU-700°C 398,4 1,34 400,8 3,83 403,0 0,49
CXEU-900°C 398,5 0,77 400,8 0,97 402,6 0,53

CXEM-500°C 3985 0,81 4002 0,88
CXEM-700°C 398,8 0,43 401,3 0,44 4028 0,14

CXEM-900°C 398,6 0,32 401,2 0,35 4025 0,14
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3.3 Caracterizacao das fibras de carbono ativadas

3.3.1 Isotérmicas de adsorcéo das fibras de carbono ativadas

Na Figura 24 estdo representadas as isotérmicas de adsorcao de azoto a -196°C
das fibras de carbono ativadas. As isotérmicas de adsor¢do das amostras
carbonizadas nao foram incluidas, devido a apresentarem &areas superficiais
desprezaveis.

—0O— FI-800°C-10 h
—O— FI-800°C-20 h

—— FI-850°C-7 h
—v— FI-850°C-12 h

200
——FI-900°C-3 h
1 —O— FI-900 °C-5 h
— 150+ M
i=)

250 1

=
L,
5 100
>
50_ W
0 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P

0

Figura 24 - Isotérmicas de adsorcao de azoto a -196°C das fibras de carbono
ativadas.

As fibras de carbono carbonizadas e ativadas a 800 e a 850°C apresentam
isotérmicas do tipo I, o que indica que sd&o materiais microporosos. As fibras de
carbono carbonizadas e ativadas a 900°C mostram muito pouca ou nenhuma
microporosidade

Observando a Figura 24 verifica-se que as isotérmicas das fibras de carbono
ativadas a 800 e a 850°C apresentam um baixo declive na zona da adsorcédo em
multicamadas indicando que estas amostras apresentam baixas areas superficiais
e auséncia de uma mesoporosidade significativa.

A analise das isotérmicas de adsor¢édo de azoto permite determinar 0s seguintes

parametros: area superficial especifica (Sger), area especifica de mesoporosos
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(Smeso) € volume de microporos (Vmicro)- Na Tabela 14, estdo representadas as
propriedades texturais das fibras de carbono ativadas.

Tabela 14 — Propriedades texturais das fibras de carbono ativadas.

Amostra Seer[M’ 9™l Smeso[M*9™M?  Vinicro [cm® g™
FI-800°C-0h <0,5 - -
FI-800°C-10h 430 36 0,20
FI-800°C-20h 637 49 0,30
“Resecon <05 - -
FI-850°C-7h 528 43 0,21
FI-850°C-12h 845 58 0,38
“Reoecon <05 - -
FI-900°C-3h 76 49 0,01
FI-900°C-5h 116 44 0,03

®Volume de microporos (Vmicro) € area especifica de mesoporos (Smeso) calculados
pelo método t

Analisando a Tabela 14, verifica-se que as fibras carbonizadas apresentam éareas
superficiais desprezaveis independentemente da temperatura de carbonizagéo
usada.

A ativacdo tem um forte impacto nas propriedades texturais das fibras de carbono.
A area superficial especifica e o volume de microporos aumentam com o aumento
do tempo de ativacao.

A fibra carbonizada a 850°C e ativada durante 12 horas (FI-850°C-12h) é a
amostra que apresenta os maiores valores de area superficial especifica
(Seer: 845 m? g™ e de volume de microporos (Vimiero: 0,38 cm® g™).
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Nas fibras carbonizadas a 900°C, a ativacdo com CO, ndo desenvolve as
propriedades texturais das fibras como se observou nas fibras que foram
carbonizadas a 800 e a 850°C.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que é possivel alterar as
propriedades texturais das fibras de carbono selecionando as condicbes de
carbonizacéo e de ativacao.

3.3.2 Propriedades estruturais da fibra original, da fibra carbonizada a 800°C e
da fibra carbonizada a 800°C e ativada durante 10 horas.

A Figura 25 mostra imagens de SEM da fibra de carbono original (Figura 25 a), da
fibra carbonizada a 800°C (Figura 25 b) bem como a imagem da fibra carbonizada
a 800°C e ativada durante 10 horas (Figura 25 c).

As amostras FI-800°C-0h e FI-800°C-10h tém morfologias de superficie similares,
porque 0s poros sdo muito pequenos para serem claramente visiveis por esta
técnica.

Analisando a Figura 25 (a) verifica-se que as nanofibras apresentam uma
superficie lisa com pouca rugosidade e estdo separadas. Com a carbonizagéo as
fibras juntam-se e formam aglomerados, mantendo-se assim depois da ativacao.

Observando a Figura 25 (a) e (b) verifica-se que o diametro das fibras diminui com
a carbonizacdo. Como foi observado na Figura 14, a carbonizacdo provoca a
contracao das fibras.

As fibras antes de serem carbonizadas foram estabilizadas em azoto de forma a
serem capazes de suportar as altas temperaturas de carbonizacéo e de ativacdo
sem perder a sua forma fisica. No entanto, analisando a Figura 25 verifica-se que o
processo de carbonizacao alterou a forma fisica das fibras, havendo a formacgéo de
aglomerados.
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\ i A
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Figura 25 - Imagens de SEM da fibra original (a), fibra carbonizada a 800°C (b),
fibra carbonizada a 800°C e ativada durante 10 horas.

3.3.3 Quantidade de azoto determinada por analise elementar e por XPS

A quantidade de azoto presente nas fibras depois de terem sido carbonizadas e
ativadas foi determinada por analise elementar e por XPS, os resultados obtidos
estdo compilados na Figura 26.

Observando a Figura 26, verifica-se que a fibra original tem uma grande
guantidade de azoto na sua estrutura (Ncuno: 24,0%).

A quantidade de azoto (obtida por analise elementar) diminui com o aumento da
temperatura de carbonizacdo e com o aumento do tempo de ativacdo. No entanto,
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mesmo depois da carbonizacdo a 900°C, ainda apresentam uma quantidade
relativamente alta de azoto (Ncuno: 4,6%).
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Figura 26 — Quantidade de azoto obtida por analise elementar e por XPS.

Nas fibras carbonizadas e ativadas a 800 e a 850°C, a quantidade de azoto
determinada por andlise elementar € superior a quantidade de azoto determinada
por XPS. O que significa que a maior quantidade de azoto estd presente na
estrutura do material, estando de acordo com o esperado, uma vez que estes
materiais sdo preparados por carbonizacdo de um polimero com azoto na sua
estrutura.

Nas fibras carbonizadas e ativadas a 900°C a quantidade de azoto determinada
por XPS é superior a quantidade de azoto determinada por anélise elementar.

A técnica de XPS determina a quantidade azoto presente no material até uma
profundidade de 2-3 nm. A carbonizacdo e ativagcdo a 900°C fez com que o
didametro das fibras diminuisse e por isso a quantidade de azoto determinada por
XPS devera corresponder a quantidade de azoto do leito das fibras, que é
determinada por andlise elementar.
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As andlises de XPS foram realizadas para se determinar a natureza dos grupos
azotados presentes nas fibras. O espetro de azoto foi descomposto em 4 picos
centrados a 398,0 eV, 400,0-400,9 eV, 401,2-401,7 eV e 403,0 eV. Eles séo
atribuidos aos grupos piridina (N-6), piridona/pirrole (N-5), azoto quaternario (NQ) e
N-X que representa certas formas de azoto oxidado. Os resultados obtidos da
desconvolucgéo do espetro do azoto estéo representados na Tabela 15.

Tabela 15 - Energias de ligacdo e concentracdes relativas dos grupos azotados
obtidos por ajuste do pico de azoto do espetro de XPS.

Grupos N6 Grupos N5 Grupos N-Q Grupos N-X

B.E. B.E. B.E. B.E.
Amostra [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
[eV] [eV] [eV] [eV]

FI-800°C-0h  398,9 9,6 400,6 1,7 - - - -
FI-800°C-10h 398,4 3,7 400,4 2,7 401,7 1,6 404,0 0,4
FI-800°C-20h 398,1 2,9 400,0 2,5 401,4 2,6 403,7 0,9

FI-850°C-0h  398,4 6,2 400,3 3,4 401,7 2,3 404,2 0,8

FI-850°C-7h  398,3 2,2 400,7 2,4 - - 403,1 0,5
FI-850°C-12h 398,5 3,0 400,8 3.1 - - 402,9 0,1
FI-900°C-0h  398,1 3.3 400,6 3.3 - - 402,7 0,6
FI-900°C-3h  398,4 1.8 400,7 2,1 - - 402,4 11
FI-900°C-5h  398,6 2,0 400,9 1,7 - - 402,0 0,6

As fibras apresentam dois picos dominantes (grupos N5 e N6) mais duas pequenas
contribuicbes (grupos NQ e NX). O aumento da temperatura de carbonizacdo
conduz a uma diminuicdo da concentragdo de grupos piridina.

A fibra carbonizada a 800°C é a Unica que ndo apresenta os grupos azotados N-X.
O aparecimento deste grupo nas outras amostras pode ser explicado pela oxidac&o
dos materiais durante a exposi¢cao ao ar.
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Foram realizados ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada nas fibras
carbonizadas e ativadas. As quantidades de CO e de CO, libertadas por estes
materiais foram calculadas e estéo listadas na Tabela 16. Nesta tabela também
estéo representados os valores de pHy,c e as concentragdes de centros acidos e
béasicos determinadas pelas titulagbes de Boehm.

Tabela 16 — Propriedades quimicas das fibras de carbono ativadas.

Basicidade Acidez CO CO,
Amostra PHpzc

[mmolg”]  [mmolg®] [umolg™] [umolg”]
FI-800°C-0h 7,5 0,66 0,10 3852 150
FI-800°C-10h 7,2 0,50 0,16 607 110
FI-800°C-20h 7,2 0,10 0,24 1495 141
FI-850°C-0h 8,5 0,63 0,18 2945 144
FI-850°C-7h 7,5 0,54 0,22 1253 152
FI-850°C-12h 7,8 0,52 0,21 1415 95
FI-900°C-0h 8,2 0,33 0,15 2261 142
FI-900°C-3h 7,8 0,21 0,17 935 185
FI-900°C-5h 7,9 0,18 0,45 952 263

Para todas as fibras de carbono, a quantidade de CO libertado é superior a
guantidade de CO, libertado. O que significa que as fibras tém na sua estrutura
mais grupos oxigenados com propriedades neutras/ basicas do que &cidas. O que
esta de acordo com os valores de pH,,, que séo todos basicos.

Os materiais preparados apresentam valores de pHy, entre 7,2 e 8,5. As fibras
carbonizadas apresentam os valores de pH,, e de basicidade mais elevados,
sendo por isso as amostras mais basicas.

Para a mesma temperatura de carbonizacéo, os valores de basicidade diminuem
com o0 aumento do tempo de ativacdo. Uma possivel explicacdo para isto
acontecer, € a diminui¢cdo dos grupos piridina com aumento do tempo de ativagéo,
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uma vez que de todos os grupos azotados presentes nestas amostras 0s grupos
piridina séo os grupos azotados com o carater mais basico.

A amostra FI-800°C-0Oh é amostra que apresenta o0 valor de basicidade mais
elevado, uma vez que apresenta a maior quantidade de grupos piridina (N6: 9,6%)
e ndo apresenta grupos N-X, que sao grupos azotados com caracteristicas acidas.
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3.4 Caracterizacdo textural e quimica dos nanotubos de carbono

Um dos objetivos deste trabalho era obter um conjunto de nanotubos de carbono
com diferentes quimicas superficiais mas sem grandes variagdes nas propriedades
texturais.

Para se alterar a quimica superficial dos nanotubos de carbono foram selecionados
0sS seguintes tratamentos: (a) oxidacdo em fase liquida com acido nitrico e em fase
gasosa com 0zono, para produzir amostras com uma grande quantidade de grupos
superficiais acidos, nomeadamente acidos carboxilicos; (b) tratamento com aménia
e ureia a baixas temperaturas, para introduzir grupos superficiais azotados; (c)
tratamento térmico sob atmosfera inerte e com hidrogénio para remover grupos
superficiais oxigenados presentes nos nanotubos de carbono, originando materiais
com caracteristicas bésicas.

Os valores da area superficial especifica (Sger), de pHp., de basicidade e de
acidez determinados para os diferentes nanotubos de carbono estéo
representados na Tabela 17.

As isotérmicas de adsorgdo de azoto determinadas a -196°C para estes materiais
foram semelhantes entre si e sdo do tipo Il. As isotérmicas deste tipo sado
caracteristicas da adsorcdo em multicamadas e, portanto, podem ocorrer em
s6lidos ndo porosos, macroporosos ou ainda em materiais com mesoporos de
geometria tal que a condensacao s6 pode ocorrer a pressdo de saturagdo. Os
materiais em estudo séo solidos ndo porosos e, neste caso, a adsor¢do ocorre na
superficie externa do material.

Observando a Tabela 17 verifica-se que os tratamentos realizados (exceto os
tratamentos com o0s precursores de azoto e com ozono) modificaram as
propriedades texturais dos nanotubos de carbono.

Analisando a Tabela 17, é possivel verificar que os tratamentos com acido nitrico
(CNT-HNO3) e com oxigénio em fase gasosa durante 3 horas conduzem a um
aumento da area superficial especifica. Este facto é devido a abertura das
extremidades dos nanotubos e a introducdo de defeitos nas paredes laterais
durante os processos de oxidacgéo.
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Tabela 17 — Propriedades texturais e quimicas dos nanotubos de carbono.

SgeT Basicidade Acidez
Amostra PHpzc
[m*g™] [mmol g [mmol g
CNT-O 290 7,3 0,04 0,28
CNT-N,-700°C 389 7,3 0,22 0,21
CNT-N,-900°C 415 7,4 0,39 0,10
CNT-H,-700°C 408 7,4 1,25 0,28
CNT-H»-900°C 302 7,4 1,90 0,01
©ovmHNo, s ss om0 202
CNT-HNO3-700°C 424 7,0 0,28 1,25
CNT-HNO3-900°C 441 7,0 2,08 0,68
CNT-0,-3h 429 7,0 0,10 1,25
CNT-0,-6h 111 7,0 0,14 0,25
CNT-O3 280 54 0,89 1,34
oty s 78 115 om
CNT-U-300°C 305 7,3 0,42 0,63
CNT-U-600°C 280 7,3 0,10 0,78
CNT-NH; 283 7,2 1,05 0,20
CNT-NH;-600°C 300 7,2 0,67 0,48

A estrutura porosa dos nanotubos de carbono oxidados com ozono (CNT-Os3)
praticamente ndo sofre alteracbes. O efeito do ozono nas propriedades texturais
dos materiais de carbono depende da concentracdo de ozono utilizada. Nos
ensaios realizados com uma baixa concentragdo de ozono, as propriedades
texturais praticamente ndo sofrem alteracées, mas quando os tratamentos sdo
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realizados com elevadas concentracdes de ozono em fase gasosa, este tratamento
pode destruir a estrutura porosa dos materiais de carbono [170].

O aumento da éarea superficial especifica dos nanotubos de carbono com os
tratamentos térmicos era expectavel, devido a estes tratamentos removerem 0s
grupos funcionais presentes na superficie dos materiais.

Existe um ligeiro aumento da area superficial especifica nas amostras tratadas
termicamente CNT-HNO;-700°C  (Sger: 424 m? g'l) e CNT-HNO;-900°C
(Seer: 441 m> g') relativamente & amostra que lhe deu origem
(CNT-HNO3, Sger: 340 m® g'), devido a decomposicdo térmica dos grupos

funcionais superficiais introduzidos pelo tratamento com acido nitrico.

Comparando os tratamentos térmicos realizados em azoto e em hidrogénio a
mesma temperatura (CNT-N,-700°C vs. CNT-H,-700°C), o facto da amostra tratada
com hidrogénio apresentar um area superficial especifica ligeiramente superior
podera ser resultado de uma gasificacéo adicional que ocorra a esta temperatura
na presenca do hidrogénio [171]. Com o0 aumento da temperatura do tratamento de
700°C para 900°C a area superficial especifica da amostra tratada com hidrogénio
diminui, 0o que poderd estar relacionado com uma gasificacdo adicional ou
encolhimento da estrutura do material.

Os grupos funcionais e os eletrbes deslocalizados na estrutura grafitica definem o
carater basico/acido da superficie do carbono. As concentragfes dos centros
béasicos e acidos na superficie dos nanotubos de carbono foram calculadas pelas
titulagbes de Boehm e estdo sumarizadas na Tabela 17.

Os tratamentos com 0s precursores de azoto praticamente ndo alteraram as
propriedades texturais dos nanotubos de carbono, mas mudaram as suas
funcionalidades quimicas pela adi¢do e/ou substituicdo dos atomos de azoto na
rede de carbono, como se pode verificar pelos valores de basicidade e de acidez
obtidos.

Os tratamentos com ureia e com amoénia dao origem a materiais bastante basicos,
0 que podera ser explicado pelo facto de estes tratamentos introduzirem grupos
azotados.

As amostras CNT-HNO3; e CNT-O; apresentam os valores de acidez mais elevados
e os valores de pH,,c mais baixos, porque os tratamentos com acido nitrico e com
ozono introduzem grupos acidos na superficie dos materiais.
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Os tratamentos térmicos efetuados na amostra CNT-HNO; a 700 e a 900°C,
fizeram com que os valores de acidez diminuissem e com que o valor de pHp,
aumentasse, devido a eliminagdo dos grupos oxigenados com propriedades acidas.

Os tratamentos térmicos realizados na amostra tratada com ureia e na amostra
tratada com amonia fizeram com que o valor da basicidade diminua e de acidez
aumente, o que podera estar relacionado com a elimina¢éo dos grupos azotados.

A basicidade dos materiais tratados com hidrogénio resulta dos sitios basicos de
Lewis sem oxigénio e de alguns grupos de superficie com oxigénio (carbonilos,
pironas) que ainda permanecem na superficie. Comparando os tratamentos
térmicos realizados a mesma temperatura em atmosfera de azoto e hidrogénio,
conclui-se que o tratamento com hidrogénio da origem a materiais com
caracteristicas mais béasicas, uma vez que o tratamento com hidrogénio estabiliza
os sitios ativos pela formacao da ligagdo C-H, contrariamente do que acontece com
o tratamento com azoto, que depois de remover 0s grupos oxigenados, deixa
atomos de carbono insaturados que sdo muito reativos para a adsorcao de
oxigénio, podendo formar outra vez os grupos removidos pela exposicdo ao ar
ambiente.

Com excecao das amostras oxidadas com acido nitrico e com ozono, as restantes
apresentam valores de pHy,. superiores a 7. A amostra tratada com ureia
apresenta o valor de pHp,c mais elevado (pH,.: 7,6), 0 que podera significar que é
a amostra que apresenta a maior quantidade de azoto.

Os ensaios de andlise imediata consistem na decomposicao térmica das amostras
em atmosfera inerte e oxidante e permitem determinar o teor em voléteis, carbono
fixo e cinzas. Na Tabela 18 estédo listados os resultados em base isenta de
humidade.
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Tabela 18 — Andlise imediata dos nanotubos de carbono.

Voléteis Carbono fixo Cinzas
Amostra

[% m/m] [% m/m] [% m/m]

CNT-O 2,70 96,73 0,57
CNT-N,-700°C 1,57 97,52 0,91
CNT-N,-900°C 1,27 98,46 0,27
CNT-H,-700°C 0,65 99,13 0,22
CNT-H»-900°C 0,60 99,16 0,24
CNT-HNO; 13,71 84,91 1,06
CNT-HNO3;-700°C 2,24 95,34 2,56
CNT-HNO3-900°C 1,60 96,45 1,95
CNT-0,-3h 3,21 93,97 2,82
CNT-0O,-6h 6,52 90,39 3,09
CNT-O3 5,24 92,99 1,77

" Contu ssa o4z o004

CNT-U-300°C 3,10 95,98 0,92
CNT-U-600°C 1,97 95,98 2,05
CNT-NH; 1,60 96,63 1,77
CNT-NHs;-600°C 1,54 96,13 2,33

Analisando a Tabela 18, verifica-se que os tratamentos oxidativos provocam um
aumento da quantidade de volateis e de cinzas e uma diminuicdo da percentagem
de carbono fixo, estes tratamentos produzem grupos funcionais que se decompde
termicamente.

Comparando os resultados obtidos com as amostras CNT-HNOj; CNT-Og,
CNT-0,-3h e CNT-O,-6h com o0 obtido com o nanotubo original, conclui-se que
estes tratamentos incorporam grandes quantidades de grupos oxigenados nos
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nanotubos de carbono, como € evidenciado pelas quantidades de matéria volatil
bastante superiores comparativamente com o material original.

Os tratamentos térmicos realizados na amostra CNT-HNO; a 700 e a 900°C
provocam uma diminuicdo da quantidade de volateis devido a decomposicdo de
alguns grupos oxigenados introduzidos no tratamento com acido nitrico.

Os tratamentos térmicos realizados na amostra original provocam uma diminuigcao
do teor de volateis.

As amostras tratadas com hidrogénio apresentam quantidades de volateis
inferiores em comparacdo com as quantidades de volateis obtidas com os
materiais tratados termicamente com azoto, o que significa que a superficie
resultante do tratamento térmico com azoto foi reoxidada em contato com o ar.

3.4.1 Quantidade de azoto determinada por analise elementar e por XPS

Os resultados obtidos por analise elementar dos nanotubos de carbono estao
apresentados na Tabela 19.

O material original possui na sua estrutura uma pequena quantidade de azoto
(Nchno: 0,15%). Dos tratamentos aplicados para a introducdo de azoto nos
nanotubos de carbono, o mais eficaz foi o tratamento com ureia, que consegui
introduzir 0,76% de azoto. A quantidade de azoto presente nas amostras tratadas
com ureia e com amonia diminui com os tratamentos térmicos.

Dos resultados obtidos pela andlise elementar € possivel concluir que o tratamento
com amoénia € menos eficiente para introducdo de azoto nos nanotubos de carbono
do que o tratamento com ureia.

O tratamento com &cido nitrico também introduziu azoto nos nanotubos de
carbono, cerca de 0,50%, devido a capacidade do &cido nitrico para nitratar os
anéis aromaticos na superficie de carbono.
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Tabela 19 — Andlise elementar dos nanotubos de carbono

Amostras N[% m/m] C[%m/m] H[%m/m] O][%m/m]
CNT-O 0,15 97,23 0,24 2,38
CNT-N,-700°C 0,15 98,59 0,14 1,12
CNT-N,-900°C 0,13 98,76 0,03 1,08
CNT-H,-700°C - 99,31 0,06 0,63
CNT-H»-900°C - 99,49 0,08 0,43

- _CN;-Hgog_ - _O,;O - g883 T O,_25_ - _10,:5 -
CNT-HNO3;-700°C 0,22 97,12 0,12 2,54
CNT-HNO3-900°C 0,10 97,7 0,10 2,10
CNT-0,-3h 0,13 96,91 0,06 2,90
CNT-0O,-6h 0,12 83,22 0,12 16,54
CNT-O3 0,15 92,62 0,28 6,95

"~ T ontu o6 o4 020 1s1
CNT-U-300°C 0,19 92,84 0,15 6,82
CNT-U-600°C 0,19 96,25 0,14 3,42
CNT-NH; 0,21 96,26 0,29 3,24
CNT-NHs;-600°C 0,17 98,79 0,14 0,90

Os tratamentos térmicos realizados na amostra original aumentam a quantidade de
carbono e diminuem o hidrogénio, o que indica uma mudanca no grau de
carbonizacéo destes materiais.

Como foi referido anteriormente durante a analise dos resultados da andlise
imediata, os tratamentos com acido nitrico, com ozono e com oxigénio durante 3
horas e 6 horas introduziram grandes quantidades de oxigénio (Tabela 19).

Com o aumento do tempo do tratamento em fase gasosa com 5% de oxigénio de 3
horas para 6 horas, a quantidade de oxigénio passa de 2,90% para 16,54%.
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Podendo-se concluir que para se obter materiais de carbono com grandes
guantidades de oxigénio € melhor realizar este tratamento durante 6 horas.

Os tratamentos térmicos aplicados apds ao tratamento com acido nitrico diminuem
a quantidade de oxigénio e azoto relativamente a amostra que lhe deu origem.

Observando a Tabela 19, verifica-se que a quantidade de azoto introduzida nos
materiais de carbono depende do precursor de azoto usado e do material de
carbono. O tratamento com ureia a temperatura ambiente introduziu maiores
guantidades de azoto nos carvdes ativados (Secc¢éo 3.1.2) do que nos nanotubos
de carbono.

As amostras tratadas termicamente com azoto apresentam quantidades de
oxigénio superiores relativamente as amostras tratadas com hidrogénio, devido a
incorporacdo de oxigénio quando as amostras foram expostas ao ar depois do
tratamento térmico.

Foram realizadas analises de XPS nas amostras tratadas com ureia, com amoénia e
com acido nitrico, devido a amostra CNT-HNO3; apresentar uma grande quantidade
de azoto.

A quantidade de azoto determinada por XPS (N,s) e o0s resultados da
desconvolugéo do pico do azoto, encontram-se representados na Tabela 20.

Os grupos azotados introduzidos pelos diferentes tratamentos apresentam
naturezas diferentes. O tratamento com ureia a temperatura ambiente introduz dois
tipos de grupos azotados, pirrélicos e 0xidos de azoto, que se mantém depois da
amostra ser tratada termicamente a 300°C, embora as quantidades de azoto
diminuam. O tratamento com amonia introduz grupos piridina, azoto quaternario e
oxidos de azoto. O tratamento com acido nitrico introduz pirrole e complexos nitro
(-NO) que apresentam elevadas energias de ligacdo (B.E.: 406,0 eV).

N&o foi determinado azoto por XPS nas amostras tratadas termicamente a 600°C
(Tabela 20).
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Tabela 20 - Energias de ligacdo e concentracdes relativas dos grupos azotados
obtidos por ajuste do pico de azoto do espetro de XPS.

Grupos N6 Grupos N5 Grupos N-Q Grupos N-X -NO,
B.E. B.E. B.E. B.E. B.E.
Amostra  Nxps [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
CNT-U 0,59 400,3 0,40 402,9 0,19
CNT-U-
0,23 400,6 0,13 405.4 0,10
300°C
CNT-U-
600°C
CNT-NH; 0,07 3985 0,02 401,5 0,02 404,5 0,03
CNT-NHs-
600°C
CNT-
0,03 400,7 0,01 406,3 0,02
HNO3

Nos ensaios de dessorcdo a temperatura programada oS grupos oxigenados
superficiais sdo termicamente decompostos libertando CO e/ou CO, a diferentes
temperaturas.

A modificagdo do teor e da natureza de grupos funcionais oxigenados pode ser
efetuada por diferentes tratamentos oxidantes em fase gasosa ou em fase liquida,
como se pode verificar pelos resultados da Figura 27, em que estdo representados
os espetros de dessorcdo do CO e do CO, dos nanotubos de carbono que foram
submetidos aos tratamentos oxidativos (CNT-Os, CNT-HNO3;, CNT-HNO3-700°C,
CNT-HNO3-900°C, CNT-0,-3h e CNT-0O,-6h). O tipo de oxidacdo (fase gasosa ou
fase liquida) conduz a formacéo de diferentes grupos funcionais.

Comparando de uma forma genérica a oxidacdo dos materiais em fase liquida
(acido nitrico e com ozono) com a oxidacdo em fase gasosa, verifica-se que as
oxidagBes em fase liquida conduzem predominantemente a formacdo de acidos
carboxilicos (aumento acentuado da quantidade de CO, a baixas temperaturas).
Por outro lado, as oxidagcfes em fase gasosa com 5% de O, conduzem a um maior
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desenvolvimento de grupos funcionais do tipo carbonilo, fenol, éter, quinona
(grupos que se decompdem na forma de CO).

Os tratamentos térmicos a 700 e a 900°C realizados apds o tratamento com &cido
nitrico removem quase completamente os grupos que libertam CO..

O aumento do tempo do tratamento em fase gasosa de 3 horas para 6 faz com que
a quantidade de grupos oxigenados aumente bastante.

Os volateis incluem produtos libertados por decomposi¢do dos grupos superficiais;
os resultados representados na Tabela 18 estdo de acordo com o aumento da
guantidade de oxigénio observado nos espetros de TPD. As amostras que
apresentam a maior quantidade de volateis (CNT-O3; e CNT-HNO3) sdo amostras
gue nos espetros de TPD apresentam as maiores quantidades de CO e CO,
libertados (Figura 27).
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Figura 27 — Espetros de TPD dos nanotubos de carbono tratados com precursores

de oxigénio.
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3.5 Oxidacéo do NO utilizando os carvdes ativados como catalisadores

Tem sido reportado na literatura que a quimica superficial dos materiais de carbono
€ o factor determinante para o seu desempenho no controlo das emissdes dos NOy
[46]. Nesta seccao sera discutida a influéncia das propriedades texturais e
guimicas dos carves ativados na oxidacao do NO.

Sera ainda analisado o efeito da quantidade de catalisador, da composicdo da
corrente de alimentacéo (concentracdo de NO e de O,) e da temperatura de reagéo
na remocéao do NO.

Com base nos resultados experimentais obtidos neste trabalho e na literatura, sera
proposto um mecanismo para a oxidacao do NO e sera desenvolvido o seu modelo
cinético.

3.5.1 Efeito da quantidade de catalisador

Para estudar o efeito da quantidade de catalisador na oxidacdo do NO, foram
realizadas experiéncias a temperatura ambiente com 1000 ppm de NO, 20% de
oxigénio, 100 cm® min™ de caudal de gas e com as seguintes quantidades de
catalisador (carvéao ativado original): 0,1, 0,2 e 0,5 g.

Os perfis obtidos na oxidagédo do NO para as diferentes quantidades de catalisador
estdo representados na Figura 28 (a), (b) e (c).

Analisando a Figura 28 (a), (b) e (c) verifica-se que a quantidade de catalisador
utilizada tem influéncia na conversdo de NO, no tempo de saida do NO; e no
tempo necesséario para que a reacao atinja o estado estacionario. No entanto,
independentemente da quantidade de catalisador, utilizada obtiveram-se perfis
semelhantes nas concentracdes de NO e NO..

O NO sai logo no inicio na reacdo porque, sendo um fluido supercritico,
praticamente néo € adsorvido fisicamente pelo catalisador [170].

A conversdo do NO aumenta com o aumento da quantidade de catalisador. A
conversédo obtida foi 49% com 0,1 g de catalisador e 83% com 0,5 g.

131

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

(a) 1.0 =
0.8 -
0.6
(o]
=4
% .
Q
O 0.4 4
0.2 —o—NO
——NoO,
i —a—NO
X
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo [min]

—o—NO
‘A—NOZ

+NOX

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

(c) 10 Tempo [min]

0.8

0.6
o
X
o
zZ
Q o4
8]
0.2
0.0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo [min]

Figura 28 — Evolucdo da concentragdo adimensional do NO, NO, e NO, (NO+NO,)
com o tempo de reaco para as seguintes quantidades de catalisador: (a) m:0,1 g,
(b) m:0,2g e (c) m:0,5 g.
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Na reacéo realizada com 0,2 g de catalisador obteve-se uma conversdo de NO de
78%, ndo existindo uma diferenca significativa entre as conversdes de NO obtidas
com 0,2 g e 0,5 g de catalisador. Por isso, a quantidade de catalisador usada nas
restantes experiéncias deste trabalho foi de 0,2 g.

Observando a Figura 28 (a), (b) e (c) verifica-se que a concentracdo adimensional
do NO diminui rapidamente nos primeiros minutos de reacdo, o que devera
corresponder a uma rapida adsor¢do do NO nos carvdes ativados. Em seguida,
comeca a aumentar observando-se a formacdo de um pico de concentracéo
maxima do NO, voltando a diminuir até atingir o estado estacionario.

Depois desta diminui¢do inicial, a concentracdo do NO aumenta, porque 0s centros
ativos disponiveis para a reacao comecam a ficar ocupados com NO,, havendo por
isso menos sitios ativos para reagirem com o NO.

Durante o tempo em que a concentracdo de saida do NO aumenta, o NO,

produzido é completamente adsorvido pelo catalisador. A libertagdo do NO, s6
ocorre quando a superficie do catalisador fica saturada.

A concentragdo maxima do NO a saida ocorre quando comeca a dessorcdo do
NO,. Pode-se concluir que o tempo de saida do NO; e a concentragdo maxima do
NO estao relacionados. Como 0s sitios ativos para a reacao estao saturados com
NO,, existem poucos sitios ativos disponiveis para reagirem com o NO, sendo
formado o pico de concentracdo maxima do NO, s6 quando os sitios ativos ficam
livres pela libertagdo do NO; é que a concentracdo do NO comecga a diminuir até
atingir o estado estacionario.

No ensaio realizado com 0,1 g de catalisador (Figura 28 (a)), o NO, sai ao fim de
poucos minutos de rea¢do, mas com o aumento da quantidade de catalisador para
0,5 g o tempo de saida do NO, aumenta para 238 minutos.

O tempo de saida do NO, e o tempo necessario para se atingir o estado
estacionario aumentam com a quantidade de catalisador utilizado. Quanto maior for
a quantidade de catalisador utilizada maior € o numero de centros ativos
disponiveis para a reacao e para a adsor¢éo do NO,,

Quando se utilizou 0,2 g de catalisador atingiu-se o estado estacionario ao fim de
17 horas, tendo aumentado para 27 horas quando se utilizou 0,5 g de catalisador.
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3.5.2 Influéncia da concentracao de entrada do NO

Para estudar a influéncia da concentracéo de entrada do NO na atividade catalitica
dos carvdes ativados, foram realizadas experiéncias com diferentes concentracdes
de entrada de NO e utilizando sempre a mesma concentracdo de oxigénio e
guantidade de catalisador.

As experiéncias foram realizadas com 250 a 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio,
100 cm® min™ de caudal de gas e 0,2 g de catalisador.

A Tabela 21 resume a influéncia da concentracéo de entrada do NO na quantidade
de NO, (NO+NO,) adsorvido e na conversao do NO no estado estacionario.

A conversdao de NO no estado estacionario é definida como: ((Centrada- C saida)/C
entrada) X100, em que Centrada € Csaida S0 as concentragdes de entrada e de saida de
NO, respetivamente.

A guantidade de NO, adsorvido foi calculada subtraindo da quantidade de NO, que
deveria sair durante a reacdo se ndo existisse adsorcdo do NO, nos carvdes
ativados a quantidade de NO, que realmente ¢ libertada.

A quantidade de NO, adsorvido corresponde essencialmente a quantidade de NO,
adsorvido, uma vez que o NO praticamente ndo fica adsorvido nos materiais de
carbono.

Analisando a Tabela 21, verifica-se que a conversdo de NO aumenta com o
aumento da concentracdo de entrada do NO.

A quantidade de NO, adsorvido também aumenta com 0 aumento da concentracéo
inicial de NO; por exemplo, na reacéo realizada com 250 ppm de NO verifica-se
gue cerca de 0,167 mmol g'lde NO, fica adsorvido na superficie do carvéo ativado
original aumentando para 0,741 mmol g'l guando a concentracdo de entrada do
NO aumentou para 1000 ppm.

Quanto maior for a concentracdo de entrada de NO maior é a quantidade de NO
gue é convertido e por isso a quantidade de NO, que fica adsorvido nos materiais é
maior.
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Tabela 21 — Influéncia da concentragéo de entrada de NO na quantidade de NOy
(NO+NO,) adsorvido e na converséo de NO: resultados no estado estacionario.

Concentracdo de NO [ppm]

250 500 750 1000

A . xNO Nox,ads xNO Nox,ads XNO Nox,ads XNO Nox,ads
mostras 4 4
[%] [Mmol g [op [mmolg™] [%] [mmolg? [ [mmolg™

AC 65 0,167 68 0,322 72 0,487 78 0,741

AC-HNO3 71 0,162 81 0,333 80 0,569 88 0,984

AC-O 76 0,087 78 0,337 81 0,416 86 0,490

AC-U 69 0,239 78 0,330 81 0,583 87 0,581
AC-U-0.1M-T-P 50 0,081 71 0,489 71 0,741 80 0,573
AC-U-1M-T-P 76 0,418 80 0,327 87 0,573 87 0,655
AC-M 70 0,333 78 0,323 77 0,819 88 1,147

AC-HNO3-U-
IM-T-P

72 0,017 82 0,082 84 1,416 86 1,531

As maiores diferencas entre as conversdes de NO obtidas com 250 e 1000 ppm de
NO foram observadas com a amostra AC-U-0.1M-T-P, tendo a conversao
aumentando de 50% para 80%.

Observando a Tabela 21, verifica-se que as conversbes de NO mais elevadas
foram obtidas nas reacdes realizadas com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio.
Com estas condi¢des experimentais, todas as amostras apresentam conversoes de
NO elevadas. A amostra AC exibiu o pior desempenho na oxidacdo do NO
(Xno: 78%) e as amostras AC-M e AC-HNO; apresentaram as conversdes de NO
mais altas (Xyo: 88%).

As amostras AC-M e AC-HNO; apresentam a mesma conversédo de NO, no entanto
estas amostras tém propriedades texturais e quimicas muito diferentes. A amostra
tratada com acido nitrico apresenta uma &rea especifica de mesoporos de
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219 m? g'l e uma quantidade de azoto determinada por andlise elementar de
0,6%, enquanto a amostra tratada com melamina apresenta uma area especifica
de mesoporos de 79 m? g'l e uma quantidade de azoto de 1,0%.

De forma a avaliar se o factor determinante no desempenho dos carvdes ativados
na oxidagcdo do NO séo as propriedades texturais, representaram-se as conversoes
de NO em func¢éo da area especifica de mesoporos destes materiais (Figura 29).
Apenas foi considerada a area de mesoporos, porque no estado estacionario os
microporos estdo ocupados com o NO, adsorvido, ficando apenas 0s mesoporos
disponiveis para a reacao.

Analisando a Figura 29, verifica-se que ndo existe nenhuma relagdo entre as
conversdes de NO obtidas e a area especifica de mesoporos dos carvdes ativados.
Podendo-se concluir que o desempenho dos materiais de carbono na oxidacdo do
NO nao esta relacionado com as suas propriedades texturais, devendo por isso
estar relacionado com a sua quimica superficial, nomeadamente com a quantidade

de azoto.
100 -
. r=0.1718 .
S 80+ ° a r=01200 %
E T —
x r=0.2771
- L ]
A 500 ppm N
e 750 ppm
1000 ppm
60 +—

60 8IO 1(I)0 150 1;10 1é0 1;30 Z(I)O ZéO 2;10

S [M 071
Figura 29 — Conversédo do NO em funcéo da area especifica de mesoporos dos
carvoes ativados.

Para se avaliar se a quantidade de azoto é o factor que determina a atividade
catalitica dos materiais de carbono na oxidacdo do NO, representou-se a
guantidade de NO convertido por unidade de tempo, em funcdo da quantidade de
azoto presente nos carvdes ativados determinada por analise elementar (Figura
30).
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A quantidade de NO convertida por unidade de tempo, foi normalizada pela area
de mesoporos, para remover a influéncia da area especifica de mesoporos, uma
vez que as amostras apresentam areas especificas de mesoporos bastante
diferentes. Por outro lado, assume-se que 0S microporos estdo totalmente

ocupados com NO, adsorvido, ndo afetando a velocidade de reagdo em estado
estacionario.

Analisando a Figura 30, verifica-se que existe uma correlacdo forte entre a
guantidade de azoto presente nas amostras e a velocidade observada nas reactes
realizadas com 500, 750 e 1000 ppm de NO normalizada pela area especifica de
mesoporos. A quantidade de mondxido de azoto convertido por unidade de tempo

e de area especifica de mesoporos aumenta com a quantidade de azoto presente
nos carvdes ativados.

A incorporagdo do azoto aumenta significativamente a atividade catalitica dos
carvdes ativados, efeito que também j& foi observado por Matzner e Boehm [70].
Estes autores estudaram a reducédo do NO utilizando como catalisadores carvdes
ativados com diferentes quantidades de azoto, tendo observando que o azoto
incorporado nos carv@es ativados aumenta a sua atividade catalitica na redu¢éo do

NO.
A 500 ppm
0.24 e 750 ppm r=09023 r=0.8923
’ = 1000 ppm
H,E 0.20
=
1S
S 0.164 r=0.8906
g o
= 1 =
ot 0121 S
S
LL§ 0.08 s !
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04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
N [% m/m]

Figura 30 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fungéo da quantidade de azoto presente nos
carvoes ativados.
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O aumento da velocidade de oxidagdo de NO com a quantidade de azoto presente
nos carvdes ativados pode ser explicado pelo aumento da densidade eletronica na
superficie [146, 171]. Os eletr6es n extra dos grupos azotados facilitam a formagao
do NO; devido a ativagédo do oxigénio molecular [86, 87].

Foi proposto na literatura [88, 172] que a formacédo do NO, ocorre pela interacdo do
NO com o oxigénio quimissorvido. As espécies de oxigénio quimissorvido séo
descritas como superoxidos O, [87].

Stohr et al. [87] demonstraram que o tratamento do carvdo ativado com amonia
facilita a quimissorcao do oxigénio molecular. Quando os atomos de carbono sao
substituidos por atomos de azoto nas camadas de grafeno, aumenta o nimero de
eletrdes deslocalizados, que sado facilmente transferidos para as espécies
adsorvidas formando espécies reativas na superficie.

Estudos sobre a remocao catalitica do SO, com fibras de carbono ativadas
tratadas com amonia mostraram que a atividade catalitica dos materiais de
carbono aumenta com a quantidade dos grupos azotados [98, 173, 174]. Em
particular, foi descoberto que os grupos piridina sdo os mais ativos na oxidacéo
catalitica do SO, em SO3; e H,SO,, tendo sido encontrada uma correlagéo linear
entre a atividade dos materiais de carbono utilizados e a concentragdo dos grupos
piridina [148].

Tendo como objetivo verificar se na oxidacdo do NO os grupos azotados que mais
contribuem para atividade catalitica dos carvfes ativados séo 0s grupos piridina,
representou-se a quantidade de NO convertida por unidade de tempo, normalizada
pela area especifica de mesoporos, em funcao dos grupos piridina (N6) (Figura
31).

Observando a Figura 31, verifica-se que existe uma correlacdo forte entre a
guantidade dos grupos piridina e a quantidade de NO convertido por unidade de
tempo e area especifica de mesoporos. Os grupos piridina contribuem com um
eletrdo-p para o sistema aromatico dos carvdes ativados.
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Figura 31- Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fung¢éo da quantidade dos grupos piridina.

3.5.3 Influéncia da concentracao de oxigénio na oxidagdo do NO

A presenca de oxigénio € indispensavel, para que o NO seja oxidado a NO,, como

se confirmou em experiéncias realizadas sem oxigénio (Figura 32).
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Figura 32 — Adsorcédo de NO a 25°C sobre o carvéo ativado original e tratado com
ureia.
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Observando a Figura 32, verifica-se que o NO praticamente nédo é adsorvido no
carvao ativado. A presenca dos grupos azotados na superficie (amostra AC-U)
pode aumentar ligeiramente a adsorcdo do NO na auséncia de oxigénio. No
entanto, a quantidade de NO adsorvida continua a ser baixa.

Para se avaliar a influéncia da concentragdo de oxigénio na conversdao de NO,
foram realizadas experiéncias com diferentes concentracdes de oxigénio (2%,
5%, 10% e 20%), com 1000 ppm de NO e 0,2 g de catalisador.

Na Figura 33 apresentam-se as conversdes de NO em funcdo da concentragdo de
oxigénio.
Analisando a Figura 33 verifica-se que a concentracao de oxigénio tem uma grande

influéncia na conversdo de NO obtida. As conversdes de NO mais elevadas foram
obtidas nas reac6es realizadas com 20% de oxigénio.
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Figura 33- Influéncia da concentracéo de oxigénio na conversao de NO em estado
estacionério

Foi realizada uma experiéncia em fase homogénea (sem catalisador) com
1000 ppm de NO e 20% de oxigénio, tendo-se obtido uma conversédo de NO de
36%.
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A conversdo de NO obtida na reacdo em fase homogénea é bastante inferior as
obtidas nas experiéncias realizadas com os carvbes ativados, podendo-se pois
concluir que os carvdes ativados sdo catalisadores eficazes para esta reacéo,
especialmente aqueles que apresentam as maiores quantidades de azoto na sua
estrutura (Figura 30).

A oxidacao do NO a NO, aumenta com o aumento da concentracdo de oxigénio
utilizada. Esse aumento € elevado quando a concentracdo de oxigénio passa de
2% para 5%, mas ndo € téo significativo quando a concentracédo passa de 10%
para 20%. Para algumas amostras as conversdes de NO obtidas com 10% e com
20% de oxigénio sdo praticamente iguais. No entanto, utilizando apenas 2% de
oXxigénio consegue-se obter altas conversdes de NO; por exemplo, com a amostra
AC-U obteve-se uma converséo de NO de 68%.

Para as condi¢cdes experimentais de 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio a
amostra AC apresenta a conversédo de NO mais baixa (Xyo: 78%). Com o objetivo
de aumentar a conversdo de NO obtida com esta amostra foi realizada uma
experiéncia adicional, em que se utilizou a mesma concentragdo de NO com uma
concentracao de oxigénio de 30%. A conversdo de NO obtida nesta experiéncia foi
de 78%, sendo igual a conversao de NO obtida na experiéncia realizada com 20%
de oxigénio. Com base nestes resultados, pode-se concluir que aumentar a
concentracao de oxigénio para além dos 20% nédo exerce nenhuma influéncia na
converséo de NO.

Nestas experiéncias realizadas com diferentes concentracdes de oxigénio também
foi utilizado um carvéo ativado tratado termicamente a 1100°C sob atmosfera inerte
(amostra AC-1100°C).

De todas as amostras utilizadas, a amostra AC-1100°C apresenta a maior area
superficial especifica (Sger: 1726 m? g'l) e a menor quantidade de azoto
(Nchno:0,1%). Embora esta amostra apresente uma pequena quantidade de azoto
apresenta uma elevada conversédo de NO (Xyo: 89%).

O tratamento térmico remove todos 0s grupos oxigenados presentes na superficie
do carvéo ativado. A superficie do carvdo resultante deste tratamento fica com
atomos de carbono insaturados, que sdo espécies altamente reativas para a
adsorcao do oxigénio, aumentando assim a oxidacdo do NO. A elevada
temperatura do tratamento térmico é essencial para a elevada atividade catalitica
deste carvéo ativado.
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3.5.4 Captura do NO, em &gua

A oxidacao catalitica do NO a NO, € um método é interessante porque pode ser
realizado a temperatura ambiente e o0 NO, formado pode ser removido como &cido
nitrico na presenca de agua ou solugdes aquosas basicas.

Para confirmar que o NO, produzido € capturado pela agua foi realizada uma
experiéncia em que gas de saida do reator estava ligado a frascos lavadores com
agua. Os frascos lavadores estavam localizados antes do analisador de NO,.

Esta reacao foi realizada com a amostra AC-U com 1000 ppm de NO e 20% de
oxigénio. O tempo de reacao foi de 4 horas. Na Figura 34, estdo representados 0s
perfis de saida do NO, do NO; e do NO,.
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— No2
0.8 ——NO,
2 0.6
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Q
(@)
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Figura 34 — Oxidagdo do NO na experiéncia realizada com frascos lavadores.

Durante o ensaio ndo se detetou a libertacdo do NO,, o que significa que todo o
NO, produzido por oxidacao catalitica do NO foi capturado pela agua.

No fim da reacao procedeu-se a medicao do pH da solucao do frasco lavador. O
pH desta solucéo foi de 2,85, confirmando que o NO, produzido foi capturado pela
agua formando acido nitrico.
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3.5.5 Efeito da temperatura de reacdo

Nas reacdes realizadas a temperatura ambiente com diferentes concentragfes de
oxigénio e de NO foram obtidas elevadas conversdes de NO.

Para se analisar a influéncia da temperatura de reacé@o na atividade catalitica dos
catalisadores foram realizadas experiéncias a 3 diferentes temperaturas (50, 100 e
150°C), com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio.

O catalisador utilizado nestas experiéncias foi o carvdo ativado tratado com
melamina (amostra AC-M), porque das amostras tratadas com o0s precursores de
azoto foi a que apresentou a conversao de NO mais elevada na reacao realizada a
temperatura ambiente com 20% de oxigénio e 1000 ppm de NO.

Na Figura 35 esté representada a conversdo de NO em funcdo da temperatura de

reacao.
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Figura 35 — Converséao de NO em funcdo da temperatura de reacéo.

Observando a Figura 35, verifica-se que a conversdo de NO diminui com o
aumento da temperatura de reacéo. A conversdo de NO mais elevada foi obtida na
reacdo realizada a temperatura ambiente, tendo diminuindo ligeiramente
(Xno: 86%) com o aumento da temperatura de reacdo para 50°C. Mas com o
aumento da temperatura de reacdo para 150°C a conversdo de NO diminui
bastante, sendo de 56%.

143

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Pode-se concluir que a oxidacéo catalitica do NO com os carvdes ativados € pois
favorecida a baixas temperaturas.

Foram realizadas rea¢cdes homogéneas com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio
para as temperaturas de reacdo de 50, 100 e 150°C. As conversdes de NO obtidas
nestas experiéncias foram iguais a obtida na reagédo realizada a 25°C (Xno: 36%).

3.5.6 Comparacéo com a literatura

A oxidacao do NO com carvdes ativados tem sido estudada por varios autores [53,
56, 67, 175]. Guo et al. [67] investigaram a oxidacao catalitica do NO a NO, com
um carvado ativado que apresentava uma area superficial especifica de 1200 m? g'l.
As condi¢bes experimentais utilizadas por Guo et al. [67] foram as seguintes:
400 ppm de NO, 20% de oxigénio, 2 g de carvédo ativado e 100 cm® min™ de caudal
de gas. Nestas condi¢Bes experimentais obtiveram uma converséo de NO de 94%.

A fim de comparar a atividade catalitica dos carvbes ativados preparados neste
trabalho, em especial o efeito do azoto na oxidagdo do NO, com os resultados
reportados na literatura, foi realizado um ensaio nas condicfes experimentais
reportadas por Guo et al. [67].

O catalisador escolhido para esta experiéncia foi amostra AC-U que apresenta
uma éarea superficial especifica semelhante ao carvéo utilizado por Guo et al. [67].
E como um dos objetivos desta experiéncia também é avaliar o efeito do azoto,
esta amostra € a mais adequada porque apresenta uma grande quantidade de
azoto.

A evolucdo de NO e NO, obtida com a amostra AC-U utilizando as condi¢cbes
experimentais descritas por Guo et al. [67] esta representada na Figura 36.

Com estas condi¢cdes experimentais, observou-se a libertagdo do NO, ao fim de
4736 minutos. Como se esta a usar uma grande quantidade de catalisador, ha uma
grande quantidade de NO, retido por adsorcao.

A conversédo de NO obtida nesta experiéncia foi de 98%, sendo superior a obtida
por Guo et al. [67]. Embora a amostra AC-U apresente uma area superficial
especifica ligeiramente inferior (Sger: 1174 m? g'l) relativamente ao carvao ativado
utilizado por Guo et al. a maior conversdo de NO observada podera ser explicada
pelo facto da amostra AC-U apresentar azoto na sua estrutura, 0 que aumenta a
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atividade catalitica dos materiais de carbono nas reacbes de oxidacdo [91, 146,
147].

Os resultados experimentais obtidos permitem concluir que os carvfes ativados
preparados neste trabalho apresentam atividades cataliticas ligeiramente
superiores comparativamente aos resultados reportados na literatura [67]. Os
carvOes ativados com azoto sdo melhores catalisadores para esta reacdo do que
carvdes ativados sem azoto.
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Figura 36 — Perfis de NO e NO, obtidos na oxida¢gdo do NO com 0,2 g de amostra
AC-U.

3.5.7 Ensaios de dessorcdo a temperatura programada (TPD) com os carvdes
ativados apdés areagdo com NO

Com o intuito de analisar a quimica superficial das amostras apds reacao,
realizaram-se ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada com os carvdes
ativados que foram sujeitos a reacdo com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio
(exceto as amostras AC-1100°C e AC-HNO;-U-1M-T-P).

Estes ensaios foram realizados com o0 objetivo de verificar se as propriedades
guimicas dos carvdes ativados sofrem alteracdes, e quais sdo as espécies (NO e/
ou NOy) que permanecem adsorvidas apos reacao.
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Os ensaios foram realizados, por aquecimento das amostras desde a temperatura
ambiente até 260°C, sob um caudal de hélio (100 cm?® min'l) e com uma rampa de
aquecimento de 1°C min™.

Na Figura 37 (a) e (b) estdo representados os espetros de NO e NO,. Analisando
esta figura verifica-se que sdo dessorvidas grandes quantidades de NO e de NO..

Observando a Figura 37 (a) e (b) verifica-se que 0 NO, é a espécie dessorvida em
maior quantidade. Este resultado est4 de acordo com o observado nas Figuras 28
e 36, onde o NO, é a espécie que fica adsorvida nos carvdes ativados e ndo o NO
que ¢€ libertado desde dos primeiros minutos de reacao.

Do conjunto das amostras que foram sujeitas aos ensaios de dessorcdo a
temperatura programada, as amostras AC-HNO3;, AC-M e AC-U apresentam as
maiores quantidades de NO, dessorvidas, sendo também as que tinham
apresentado as maiores conversdes de NO.

O espetro de NO mostra uma quantidade significativa de NO dessorvido, enquanto,
nas experiéncias realizadas sem oxigénio (Figura 32), o NO praticamente néo fica
adsorvido no carvéo ativado.

O perfil de dessor¢do do NO apresenta um pico que tem um maximo a 30°C e
outro pico a temperaturas mais altas. Estes picos sdo causados pela
decomposicdo de diferentes espécies adsorvidas com diferentes estabilidades
térmicas.

O NO que dessorve a 30°C devera corresponder ao NO fracamente adsorvido na
superficie do carvao ativado. O NO que dessorve as temperaturas mais altas,
devera corresponder ao NO, adsorvido nos carvdes ativados e que dessorve como
NO. Com o aumento da temperatura, o NO, € reduzido a NO pelos centros ativos
presentes na superficie dos carvdes ativados.
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Figura 37 — Perfis de dessorcao das diferentes amostras ap0s reagdo com
1000 ppm NO e 20% O,: (a) NO e (b) NO,.

3.5.8 Propriedades texturais dos carv@es ativados apés reacao

A oxidacdo do NO modificou as propriedades quimicas dos carvdes ativados
devido as quantidades de NO e de NO, que ficaram adsorvidas na sua superficie

(Figura 37). Por isso, foram realizadas isotérmicas de adsorcédo de azoto a -196°C,
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para se verificar se as propriedades texturais dos carvdes ativados também foram
alteradas.

Na Figura 38 estdo representadas as isotérmicas de adsorcao de azoto a -196°C
da amostra AC-HNO; antes e depois da reacdo com 250, 500, 750 e 1000 ppm de
NO. As amostras apds a reagéo foram desgasificadas durante 3 horas a 120°C e o
material original foi desgasificado a 350°C durante 0 mesmo periodo de tempo.
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Figura 38 — Isotérmicas de adsor¢éo de azoto a -196°C para a amostra AC-HNO3

200

antes de depois da oxidacdo do NO.

Como as reacbes foram realizadas a 25°C a desgaseificacdo das amostras
utlizadas na reacgéo foi realizada a 120°C, para ndo alterar as propriedades das
amostras sujeitas a reagdo pela eliminacdo dos grupos superficiais durante o
processo de desgaseificacéo.

As isotérmicas de adsor¢éo antes e depois da reacdo sao similares e todas do tipo
I, caracteristicas de materiais microporosos. A principal diferenca entre as
isotérmicas das amostras sujeitas a reacao é a quantidade de azoto adsorvido.

As amostras que foram submetidas a reagdo com 250, 500, 750 e 1000 ppm de
NO apresentam as seguintes areas superficiais: 1241, 1106, 1172 e 1282 m? g'l,
respetivamente. Como se pode ver por estes valores, ndo existe nenhuma
correlacdo entre a concentracéo inicial de NO utilizada nas reacdes e as alteragdes
nas propriedades texturais das amostras.
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A maior diminuicdo na area superficial especifica verificou-se na amostra que foi
submetida a reagdo com 500 ppm, tendo havido uma redugéo na area superficial
especifica de 24% em relagcdo a amostra antes da reacao (Sger: 1450 m? g'l).

As amostras utilizadas na reagcdo apresentam areas superficiais inferiores
relativamente a amostra original, o que podera estar relacionado com o facto de
mesmo apds a desgasificacdo a 120°C ainda haver NO, adsorvido nos carvdes
ativados. Analisando a Figura 37, verifica-se que para as temperaturas superiores
a 120°C ainda é libertado NO,. O NO, adsorvido no carvao ativado devera a estar
a bloquear o acesso do azoto aos poros.

3.5.9 Estudo cinético e mecanistico da oxidagédo do NO

O estudo do mecanismo da reagéo € essencial para o desenvolvimento do modelo
cinético, mas existe pouca informacao na literatura sobre as intera¢des entre o NO
e a superficie dos materiais de carbono.

3.5.9.1 Mecanismo

A oxidacédo do NO a NO, pode parecer simples, uma vez que apenas um atomo de
oxigénio é adicionado estequiometricamente ao NO. No entanto, 0 processo
detalhado da oxidacdo do NO, e os factores que controlam este processo, ainda

estdo sob discussao.

Ahmed et al. [68] sugerem que o0 NO é oxidado pelo oxigénio a NO; na fase gasosa
e entdo o NO, é adsorvido na superficie do carvao.

Neste trabalho verificou-se conversdo de NO obtida na reacdo em fase homogénea
com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio é bastante menor que as conversdes de
NO obtidas nas reacfes realizadas com os carvbes ativados. Por isso o
mecanismo o proposto por Ahmed et al. [68] ndo esta de acordo com os resultados
experimentais obtidos neste trabalho.

Mochida et al. [64] propdem que o NO ¢é adsorvido e oxidado a NO, adsorvido, que
posteriormente dessorve como produto. O NO é um gas supercritico a temperatura
ambiente, por isso pouco NO é adsorvido fisicamente na superficie dos materiais
de carbono [170].
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Neste trabalho foram realizadas experiéncias de adsor¢do do NO com o carvao
ativado original (AC) e com o carvéo ativado tratado com ureia (AC-U). Verificou-se
gue o NO néo adsorve nos carvdes ativados (Figura 32).

Da experiéncia realizada com o carvao ativado tratado com ureia, pode-se concluir
gue os grupos azotados presentes na amostra AC-U ndo sdo centros ativos para a
adsorcéo do NO.

Rathore et al. [63] defenderam que o NO e o O, na fase gasosa adsorvem nos
sitios ativos da fibra de carbono ativada, sendo depois o0 NO oxidado a NO,. O NO,
adsorvido pode ainda reagir e formar varios intermédios adsorvidos tal como NO; e
NO-NO3;. O NO-NO; dessorve como NO..

Kong e Cha [55] propdem que o oxigénio reage com o0s centros ativos livres do
carvao ativado e forma complexos oxigenados, que reagem com o NO e formam o
NO, que fica adsorvido na superficie dos carvfes ativados e que é posteriormente
dessorvido.

Ainda existem muitas duvidas em relagdo ao mecanismo de reagdo do NO com o
oxigénio e com os materiais de carbono. Por isso, para tentar elucidar o papel dos
grupos azotados na oxidacdo do NO e quais sé@o as espécies que ficam adsorvidas
na superficie do catalisador foram realizados os seguintes ensaios:

v' Colocaram-se as amostras AC-1100°C (tratada termicamente a 1100°C em
atmosfera inerte) e AC-U (tratada com uma solucdo de ureia a temperatura
ambiente) em contato com oxigénio durante 2 horas a temperatura ambiente.

Este ensaio foi realizado com o objetivo de verificar se 0 oxigénio fica adsorvido na
superficie dos carvdes ativados nas reacgfes realizadas a temperatura ambiente e
se 0s grupos azotados presentes na superficie do material sdo centros ativos para
a adsorcdo do oxigénio. Anteriormente verificou-se que 0s grupos azotados nao
adsorvem o NO. As amostras sujeitas a este ensaio serdo designadas de
AC-U-O; e AC-1100°C-0O; quando o ensaio foi realizado com as amostras AC-U e
AC-1100°C, respetivamente.

v' Depois das amostras estarem em contato com oxigénio foi adicionado
1000 ppm de NO, agora sem a presenca de oxigénio na fase gasosa durante 2
horas. Este ensaio foi realizado para verificar se o NO na fase gasosa interage com
0 oxigénio adsorvido na superficie do material.
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As amostras sujeitas a este tratamento serdo designadas de AC-U-O,-NO e
AC-1100°C-0,-NO quando o tratamento foi realizado com a amostra AC-U e com a
amostra AC-1100°C, respetivamente.

A superficie das amostras resultantes destes ensaios foi analisada por XPS.
Também foi analisada a superficie das amostras apos a reagao com 1000 ppm de
NO e 20% de oxigénio (amostras AC-U-R e AC-1100°C-R).

As amostras selecionadas para estes ensaios foram as amostras AC-1100°C e
AC-U, porque a amostra AC-1100°C apresentou uma elevada conversdo de NO e
praticamente ndo tem azoto na sua superficie, e a amostra AC-U é a amostra que
apresenta maior quantidade de azoto determinada por XPS.

Na Tabela 22 estéo representadas a quantidade de azoto determinada por XPS e
as concentraces relativas dos grupos azotados obtidos por ajuste do pico de
azoto das amostras resultantes dos ensaios e apds reacéao.

Observando a Tabela 22, verifica-se que estes ensaios praticamente ndo alteraram
as quantidades dos grupos N6 e N5 presentes na amostra AC-U e as quantidades
dos grupos N6 e NQ presentes na amostra AC-1100°C. As diferencas que existem
deverdo corresponder a erros experimentais da técnica de XPS.

Pode pois concluir-se que ndo houve interacdo entre os grupos azotados presentes
nas amostras originais com o oxigénio, com o NO e com o NO, formado pela
reacao entre o NO e 0 oxigénio.

A partir dos resultados representados na Tabela 22, pode-se concluir que o
oxigénio ndo € adsorvido pelos grupos azotados presentes nos materiais de
carbono, porque as amostras AC-U-O, e AC-1100°C-O, apresentam oS mesmos
grupos azotados que as amostras originais. Se 0s grupos azotados fossem centros
ativos para a adsorcéo de oxigénio seria de esperar que, pelo menos na amostra
AC-U-O, depois do ensaio com oxigénio, houvesse a formacao de 6xidos de azoto,
0 que nao foi verificado (Tabela 22).

Uma situacgédo diferente foi reportada por Deliyanni et al. [176], que sugerem que 0S
grupos amina e amida introduzidos na superficie dos carvdes interagem com o NO
e com o NO,. Para além dos resultados pelas andlises de XPS, na Figura 32
verificou-se que 0s grupos azotados presentes na amostra AC-U ndo adsorvem o
NO.

O papel dos grupos azotados na atividade catalitica dos carvfes ativados esta

relacionado com a sua capacidade de formar o ido superéxido, O, que tem uma
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grande influéncia nas reacfes de oxidacao [87]. Este superdxido é formado pela
transferéncia dos eletrdes dos elevados estados de energia para o oxigénio
adsorvido. Quando os atomos de carbono sdo substituidos por 4&tomos de azoto
nas camadas de grafeno, os eletrdes extra dos grupos azotados ocupam elevados
estados de energia.

A presenca dos atomos de azoto nas camadas de grafeno aumenta a densidade
eletrénica na superficie nos materiais de carbono, aumentando assim as
propriedades cataliticas destes materiais.

Tabela 22 — Quantidade de azoto determinada por XPS e as concentracdes
relativas dos grupos azotados obtidos por ajuste do pico de azoto do espetro de
XPS das amostras resultantes dos ensaios e apés reacao.

Amostras Nxps [%0] N6 N5 NQ N-X NO,
AC-1100°C 0,14 0,06 - 0,08 - -
AC-1100°C-0O, 0,14 0,06 - 0,08 - -
AC-1100°C-0O,-NO 0,37 0,10 - 0,11 - 0,16
AC-1100°C-R 0,42 0,05 - 0,09 0,11 0,17
" TAcu 165 07 o054 - - 033
AC-U-O, 1,77 0,81 0,64 - - 0,32
AC-U-O,-NO 2,14 0,95 0,55 0,21 0,43
AC-U-R 2,44 0,75 0,57 - 0,34 0,78

Foi detetado por XPS a presenca dos grupos NO, na amostra AC-1100°C-O,-NO.
O que significa que o NO na fase gasosa reagiu com os complexos oxigenados
previamente formados quando a amostra esteve em contato com o oxigénio.

A quantidade de NO, presente na amostra AC-U-O, é superior a quantidade de
NO, presente na amostra original; nesta amostra, 0 NO também interagiu com o
oxigénio previamente adsorvido.

Rathore et al. [63] defenderam que o NO e o O, na fase gasosa adsorvem nos
sitios ativos dos materiais de carbono e formam varios intermediarios, tal como o
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NO;. Nas analises de XPS das amostras sujeitas a reagdo nao foi verificado a
presenca de NOs.

Na amostra AC-U-O,-NO, verificou-se a presenca de éxidos de azoto, devido a
adsorcéo do NO.

Nas Figuras 39 e 40 estdo representadas as razdes de azoto/carbono e
oxigénio/carbono, respetivamente, nas amostras originais, apés os diferentes
ensaios e apos a reacao.
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Figura 39 — Complexos azotados presentes nas diferentes amostras.

Depois das amostras estarem em contato com o NO, a razdo N/C sofre um
aumento devido a quimissor¢éo de NO e a formacgéo de NO, que fica adsorvido na
superficie do carvao ativado (Figura 39).

As amostras sujeitas aos tratamentos com oxigénio e com NO e apés a reagéo
apresentam quantidades de complexos oxigenados superiores relativamente as
amostras originais.

Observou-se a seguinte sequéncia para as quantidades de grupos oxigenados.
Para as amostras AC-1100°C e AC-U:

AC-1100°C <AC-1100°C-0, <AC-1100°C-0O,-NO <AC-1100°C-R
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AC-U <AC-U-0,<AC-U-0,-NO <AC-U-R

Como foi observado anteriormente, o aumento da concentragdo de oxigénio tem
um efeito positivo na conversao de NO. Este tipo de dependéncia sugere que o
primeiro passo da reacdo é a adsorgdo de oxigénio na superficie dos materiais de
carbono, que posteriormente reage com o NO formando o NO, adsorvido. Esta
hipotese foi confirmada pelas analises de XPS, estando também de acordo com o
mecanismo proposto por Kong e Cha [55].

0.08

0.07

0.06
0.05 4

0.04

o/C

0.03
0.02 4

0.014

0.00 -

Figura 40 — Complexos oxigenados presentes nas diferentes amostras.

Para se estabelecer o mecanismo, foi considerado que os sitios ativos para a
quimissorcdo de oxigénio sdo atomos de carbono insaturados situados nas
extremidades das camadas de grafeno ou defeitos dos planos basais.

Com base na literatura [55, 177] e nos resultados obtidos neste trabalho, assumiu-
se que 0 oxigénio € a primeira espécie a ser adsorvida na superficie dos materiais
de carbono (adsor¢éo dissociativa do oxigénio, Equacéo 56); posteriormente o NO
reage com o oxigénio adsorvido e forma o NO; que fica adsorvido (reagdo de
superficie do NO no estado gasoso com 0 oxigénio adsorvido, Equacédo 59) e que
posteriormente dessorve como produto (Equacgéo 60).

Para além destas rea¢gbes, o0 mecanismo reacional proposto também inclui uma
reacdo que representa a adsor¢cdo do NO nos carvbes ativados (Equacdo 57) e
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outra equacdo que representa a reacdo entre o NO adsorvido e O, adsorvido
(Equacédo 58). Mas como foi discutido anteriormente, o NO praticamente n&o
adsorve na superficie dos carvdes ativados e por isso as Equagfes 57 e 58 serdo

desprezadas.
0, +2C;() & 2C(0) K1 (56)
57
N0,y + C() © C(NO) K, ®7)
(58)
C(NO) +C(0) & C(NO,) + C£() Ks
(59)
NO¢; + C(0) < C(NO3) K4
C(NO2) — C() + N0y, Ky (60)

Nestas equacdes, K; representa as constantes de equilibrio e kg representa a
contante de velocidade da etapa controlante. Cs () representa o0s sitios ativos livres
e C(NO), C(O) e C(NO,) representam 0s centros ativos ocupados com NO, O e
NO,, respetivamente.

Quando o catalisador comeca a ficar saturado com o NO, verifica-se um aumento
da concentracéo de saida do NO, alcangando um valor maximo. Ao mesmo tempo
o NO;, comega a ser libertado, o que faz com que os sitios ativos fiquem livres. A
adsorcao de oxigénio ocorre nos sitios livres e apenas quando o NO, dessorve
libertando os sitios ativos para a reagdo. Por estas razbes, a dessor¢cao do NO,
(Equacéo 60) foi considerada como o passo controlante da reagédo. Sudhakar et al.
[62] nos seus estudos também consideram a dessor¢cdo do NO, como 0 passo
controlante da reacdo da oxidacéo do NO.

Com base nesta hipétese, a equacao da velocidade de reacdo é escrita da
seguinte forma:

r = ky [CINO,)] (61)

A equacao de velocidade tem uma variavel desconhecida [C(NO,)], que tem que
ser expressa em termos de variaveis que possam ser determinadas e de
constantes de equilibrio.

Assumindo que as Equacbes 56 e 59 ndo sdo etapas controlantes, € possivel
determinar [C(O)] e [C(NOy)], através das Equacgbes 62 e 64, respetivamente, que
traduzem a relagao de equilibrio de adsorcéo do O; e do NO..
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[€(0)] = K} * (021216 ()) (62)
[c(NO,)] = K;[NO][C(0)] (63)
[C(NOY)] = K4k, [0:]2[NO][C; ()] (64)

Substituindo a Equacgéo 64 na equacéo de velocidade (Equacéo 61), obtém-se:

r= de4 Kllll.: [0:]1“;: [l\"O] [Cf ( )] (65)

Considerando que o nimero total de centros ativos [C;] se mantém constante, nas
diferentes condi¢des reacionais, verifica-se a seguinte relacéo:

[c.]=|c,()] + [c(0)] + [c(NO,)] (66)
Substituindo as expressbes escritas acima (Equacdes 62 e 64) na Equacéo 66,
obtém-se:

[c.] = [c;O] + K2 [02172[c, O] + KK [0,]2[N0)[C, ()] (67)

Resolvendo a equacéo anterior em ordem a [Cs ()]

[C.]

Cs ( ) - ) ™ ) = (68)
[0 1+ K 2[0,]Y2 + KK *[0,]2[NO)
Substituindo a Equacgéo 68 na Equacéo 65, a equacéo de velocidade fica:

7. zr pr1f2 17218

kaK.K,'“[0;]*2[NO]C.] (69)

r= = — = —
1+K,"?[0,]¥2 + KK, "*[0,]*/2[NO]

3.5.9.2 Estudo cinético

Foram efetuados ensaios reacionais preliminares para estabelecer as condicbes
experimentais apropriadas, de modo a avaliar os pardmetros cinéticos intrinsecos
da oxidacédo do NO pelos materiais de carbono.

Nesta conformidade, foi analisado o efeito do caudal de alimentacdo e do tamanho
da particula de catalisador na conversdao de NO. Através destas experiéncias
averiguou-se a possivel existéncia de limitagcdes difusionais externas e internas a
transferéncia de massa.
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Limitacdes difusionais externas

De forma a avaliar possivel existéncia de limitacdes difusionais externas a
transferéncia de massa, foram efetuados testes cataliticos alimentando diferentes
caudais de géas variando proporcionalmente a massa de catalisador, de modo a
manter constante o tempo de contato (W/Q) (quociente entre a massa de
catalisador e o caudal volumétrico da alimentacéo).

Na Figura 41 (a) e (b) apresentam-se os perfis de concentracdo adimensional do
NO e do NO,, respetivamente, obtidos na oxidacdo do NO sobre o catalisador
AC-HNO;.

Independentemente do caudal alimentado foram obtidos perfis idénticos para o NO
e para o NO, Concluindo-se, portanto serem desprezaveis as limitacdes
difusionais externas a transferéncia de massa, nas condi¢cbes experimentais
consideradas.

Limitacdes difusionais internas

De forma a averiguar a eventual existéncia de limitagcdes difusionais internas a
transferéncia de massa, foi comparado o desempenho do catalisador na forma de
pellets, com o obtido sobre o mesmo catalisador moido com um diametro médio de
particula na gama 0,5-0,3 mm e na gama de 0,3-0,2 mm. Estes ensaios foram
realizados com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio.

Obtiveram-se perfis idénticos de NO e NO, sobre as amostras de catalisador de
diferente tamanho de particula, pelo que eventuais limitagcdes a transferéncia de
massa sdo desprezaveis.
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Figura 41 — Efeito do caudal de alimentagc&o na oxidacéo do NO sobre o
catalisador AC-HNOj;: a) Evolucédo de NO e b) Evolugéo de NO,.

Com base nos pressupostos descritos, a Equacdo 69 pode ser simplificada e a
expressdo da equacédo da velocidade de reacdo pode ser reescrita na seguinte

forma:

e k.4[NO] (70)
kc: + [.'\"0] kc'3
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em que,

ke = kKK, "2 [0,]12]C,] (71)
ke =1+ K, 2[0,]1/2 (72)
] » rlc'l: 72

kez = KyK, ' “[0,]12 (73)

As constantes de reacgfes K, ke e ke s8o trés pardmetros que tém uma forte
dependéncia com a concentracdo dos reagentes. Simplificando a Equacéo 70:

v o KodlNO] (74)
1+ [NOJk .2

Em que:
k el
Koy = — (75)
c4 kcz
| (76)
co kcz

Os ensaios reacionais foram efetuados num reator pistdo. Considerando que néo
h& variacdo da pressao e da temperatura entre a entrada e a saida do reator e
tendo em conta a elevada diluicdo do NO e que o caudal de gas é constante, a
evolugdo de concentragBes do NO ao longo do reator € traduzido pela seguinte
equacao:

W J **dx
= — 77
Fy Oo o T (77)

Em que:

W: massa do catalisador; x: conversdo de NO; r: velocidade de oxidacdo do NO;
Fnoo:caudal molar de entrada do NO; xs: conversdo a saida do reator.

Exprimindo a concentracdo de NO como fungéo da conversdo na Equacéo 74:
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- kc,;[.’\'vOO](l o X) (78)
1+ kts [1\"00](1 = X)

Substituindo a expressdo da velocidade de reacdo na equacgdo do balanco de
material ao reator (Equacgéo 77), obtém-se:

W (S 1+ks[NOJ(1—x) (79)
Fro _fo kes[NOJ(1—x)

Simplificando a Equagéo 79:

I:.‘\' O‘_‘ J0

W[ 1 ke
S\ Lo 80
[ K2 [NOGI(1 =) +k:4) - (0

-

Integrando a Equacgéo 80 entre zero e a conversao a saida do reator (Xs):

w LB —x
k.z e — In(1 — xs) 1)
Fyo, ks [NOglkcs

Para se calcular as constantes k¢4 € k.5 representou-se graficamente:
ItV VS ln(l - IS)
FrogXs [NOyJxs

A partir do declive e da ordenada na origem das retas calcularam-se as constantes
kes € kes. A constante de velocidade (kg) € determinada pela seguinte equagéo:

k:-‘:

*a = 3 (82)

Para se calcular a constante de velocidade falta apenas determinar a concentragéo
de centros ativos. A concentragdo de centros ativos foi determinada a partir da
guantidade de oxigénio que € quimissorvido a 25°C durante 17 horas [178].
Posteriormente o oxigénio quimissorvido foi removido como monoxido de carbono
e diéxido de carbono por aquecimento das amostras de 25 até 950°C sob um
caudal de hélio (25 cm® min™') e com uma rampa de aquecimento de 5°C min™. As
guantidades de CO e CO, foram entdo convertidas em concentragcao de oxigénio
equivalente. A concentracdo de oxigénio quimissorvido nos materiais corresponde
a concentracdo de centros ativos.
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Foi calculada a concentragcéo de centros ativos para as amostras AC-HNO3, AC-U
e AC. Estas amostras foram selecionadas, porque a amostra AC-HNO; apresentou
uma conversdo de NO elevada, a amostra AC-U apresenta a maior quantidade de
azoto determinada por XPS e a amostra AC apresentou a pior conversao de NO.

As amostras AC-HNO3;, AC-U e AC apresentam as seguintes concentragbes de
centros ativos: 0,76 mmol g*, 0,57 mmol g™ e 0,21 mmol g™.

Com a concentracdo dos centros ativos foi calculada as constantes de velocidade
para estas trés amostras, que se encontram representadas na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores dos parametros cinéticos obtidos para amostras AC, AC-U e

AC-HNO:s.
Fro W/Fno Xuo ke
Amostra
[umol min™]  [g min pmol™]  [%] [min™]
4,163 0,048 88
AC-HNO3; 6,245 0,032 78 13,2
8,327 0,024 64
ST T _4,;33_ o 01)48_ - _87_ ST
AC-U 6,245 0,032 79 8,8
8,327 0,024 63
ST T _4,;33_ o 01)48_ - _78_ -
AC 6,245 0,032 66 3,5
8,327 0,024 52

Representando graficamente a quantidade de NO convertida por unidade de
tempo, nas reacdes realizadas com 250, 750 e 1000 ppm de NO em func¢éo da
concentracdo de centros ativos das amostras AC-HNO;, AC-U e AC (Figura 42),
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verifica-se que a amostra com a maior concentragdo de centros ativos apresenta a
maior quantidade de NO convertido por unidade de tempo.

18
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oo/ W [umol min™ g~]
=
S
1

F
N
1

e 250 ppm
500 ppm
1000 ppm
10 D. T PP T T T T T T 1

T T T T
0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
-1
C,[mmol g~]
Figura 42 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, em funcdo da
concentracdo de centros ativos.
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3.6 Oxidacdo do NO com xerogéis de carbono

Os carvdes ativados mostraram ser uns excelentes catalisadores na oxidacdo do
NO a NO,. Verificou-se que o0 azoto presente nos carvdes ativados foi fundamental
para que estes materiais apresentassem uma boa atividade catalitica nesta reagéo.

Nesta seccdo serd estudada, a atividade catalitica dos xerogéis de carbono com
azoto na oxidacdo do NO. Estes materiais apresentam propriedades texturais e
quimicas bastante diferentes dos carvbes ativados. No geral, sdo materiais
Mesoporosos, ao contrario dos carvées ativados que sédo materiais microporosos, e
as quantidades de azoto presentes nos xerogeéis de carbono sdo superiores as dos
carvdes ativados. Além disso, 0 azoto presente nos xerogéis de carbono encontra-
se principalmente na matriz dos xerogéis de carbono e nédo na superficie, como no
caso dos carvdes ativados estudados.

3.6.1 Oxidacédo do NO utilizando como catalisadores 0s xerogéis de carbono
com azoto preparados pelo método 1

3.6.1.1 Oxidacédo do NO com as amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C

Tendo como objetivo avaliar a influéncia das propriedades texturais e quimicas dos
xerogéis de carbono com azoto nos perfis de NO e NO, resultantes da oxidagao do
NO, foram realizadas experiéncias com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio e com
as amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C.

Estas amostras foram selecionadas porque apresentam propriedades texturais e
quimicas muito diferentes. A amostra CXM-5.3-500°C apresenta uma area
superficial especifica de 549 m® g* e um volume de microporos de 0,15 cm® g™
enquanto a amostra CXU-5.3-500°C apresenta uma area superficial especifica de
43 m? g'l e nao apresenta volume de microporos. Em relacdo a quantidade de
azoto, as amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C apresentam uma quantidade
de azoto determinada por analise elementar de 5,3% e 2,8%, respetivamente.

Na Figura 43 (a) e (b) estdo representados os perfis de NO e de NO,, para as
amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C, respetivamente.

Observando a Figura 43 (a) e (b) verifica-se que 0s xerogéis de carbono atuam
fundamentalmente como catalisadores na oxidacdo do NO a NO, e ndo como
adsorventes, porque a concentragdo do NO no estado estacionario € inferior
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relativamente a sua concentracao de entrada, devido aos sitios ativos dos xerogéis
de carbono serem continuadamente regenerados pela dessor¢cdo do NO,
Examinando a Figura 43 (a) e (b) verifica-se que os perfis obtidos do NO e do NO,
para as amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C séo diferentes. As amostras
apresentam conversdes de NO e tempos de saida de NO, muito diferentes.
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Figura 43 — Evolucéo dos perfis de NO e de NO, para as amostras:

(a) CXM-5.3-500°C e (b) CXU-5.3-500°C.
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Analisando a Figura 43 (a), verifica-se que o NO, néo é detetado a saida do reator
durante os primeiros 90 minutos de reacdo com a amostra CXM-5.3-500°C, ficando
retido no xerogel de carbono.

Ao fim dos 90 minutos, 0s centros ativos que estavam disponiveis para a adsor¢éo
do NO, ficam saturados e o NO, comeca a sair até atingir um patamar.

Ao mesmo tempo que o NO, comega a sair a concentragao de saida do NO atinge
0 seu valor maximo, tal como foi observado nos carvdes ativados, devido ao rapido
aumento da dessor¢éo do NO,.

No caso da amostra CXU-5.3-500°C (Figura 43 (b)), o NO, é detetado logo nos
primeiros minutos de reacéo.

As amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C apresentam comportamentos
diferentes em relacdo ao momento em que o NO, comeca a ser libertado durante a
reacdo. O que poderd ser explicado pelo facto da amostra CXU-5.3-500°C nao
apresentar volume de microporos e, por isso, o NO, formado néo fica retido na
amostra comecando a sair logo nos primeiros minutos de reacao.

Zhang et al. [56] com base nos seus resultados experimentais propuseram que 0s
microporos atuam como nhano-reatores para a adsorcdo do NO/O,, para formacao
e adsorcéo do NO,.

Estas amostras, para além de apresentarem diferentes tempos de saida do NO,,
também apresentam conversdes de NO bastante diferentes (88% e 59% para as
amostras CXM-5.3-500°C e CXU-5.3-500°C, respetivamente). Esta diferenca deve-
se a maior area superficial especifica e maior quantidade de azoto da amostra
CXU-5.3-500°C.

3.6.1.2 Influéncia da concentracao de oxigénio e de NO

Para se avaliar a influéncia da concentracao de oxigénio na oxidagéo catalitica do
NO com os xerogéis de carbono com azoto, foram realizadas experiéncias com
1000 ppm de NO, 0,2 g de catalisador, 100 cm® min™ de caudal de gas e com as
seguintes concentracdes de oxigénio: 2%, 10% e 20%.

Nas Tabelas 24 e 25 apresentam-se as conversdes de NO a NO, no estado
estacionario, a quantidade de NO, adsorvida nos xerogéis de carbono e os
periodos de indugéo para a libertacdo do NO, obtidos nas rea¢des realizadas com
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os xerogéis de carbono preparados com melamina e com os xerogéis de carbono
preparados com ureia, respetivamente.

Tabela 24 — Conversdo do NO a NO; no estado estacionario, quantidade de NO,
(NO+NO,) adsorvido e tempo de inducéo para a libertacdo do NO, obtidos nas
reacoes realizadas com os xerogéis de carbono preparados com melamina.

Concentracédo de oxigénio [%]

2 10 20

XNO tInd,NOZ Nox,ads xNO tInd,NOZ Nox,ads XNO tInd,NOZ Nox,ads
Amostra
[%] [min] [mmol g¥] [%] [min] [mmol g™] [%] [min] [mmol g

CXM-5.3-500°C 41 98 0,824 76 100 1,294 88 90 15,884
CXM-5.3-700°C 45 226 2,941 64 150 2,235 74 54 9,413

CXM-5.3-900°C 73 375 0,824 74 87 0,824 65 68 1,177

CXM-6-500°C 46 10 0,118 65 4 1,294 56 7 0,235
CXM-6-700°C 68 0 0,235 70 O 0,471 62 6 1,177

CXM-6-900°C 44 20 0,118 49 30 0,235 66 56 0,588

CXM-6.9-500°C 22 13 0,118 54 20 0,235 73 33 0,588
CXM-6.9-700°C 70 80 0,706 85 234 2,118 87 110 12,354

CXM-6.9-900°C 13 118 0,235 68 200 1,412 80 48 0,471

O tempo de inducdo é o intervalo de tempo em que o NO, produzido foi
completamente adsorvido nos xerogéis de carbono.

Os xerogéis de carbono preparados com melamina apresentam as conversdes de
NO mais elevadas nas reacgdes realizadas com 20% de oxigénio.

De todos os xerogéis de carbono preparados com melamina, a amostra
CXM-5.3-500°C apresenta a maior conversao de NO, o que poderd estar
relacionado com o facto desta amostra apresentar a maior area de mesoporos € a
maior quantidade de azoto (Ncuno:5,3%).
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Em geral, os xerogéis de carbono preparados com ureia apresentam conversfes
de NO inferiores as obtidas com os xerogéis de carbono preparados com
melamina, o que pode ser justificado por os xerogéis de carbono preparados com
melamina apresentarem areas superficiais e quantidades de azoto superiores
relativamente aos xerogéis preparados com ureia. No entanto, a amostra CXU-6.9-
900°C apresenta uma conversdo de NO de 88%, que é igual a conversdo maxima
de NO obtida com os xerogéis de carbono preparados com melamina. Esta
amostra apresenta a maior conversdo de NO entre os xerogéis de carbono
preparados com ureia, 0 que podera ser explicado pelo facto de apresentar a maior
area superficial especifica de mesoporos e de ter 2,7% de azoto.

Tabela 25 — Conversdo do NO a NO; no estado estacionario, quantidade de NO,
(NO+NO,) adsorvido e tempo de inducéo para a libertacdo do NO, obtidos nas
reacoes realizadas com os xerogéis de carbono preparados com ureia.

Concentracédo de oxigénio [%]

2 10 20

Xno tind,No2 NOx, ads Xno tind:no2  NOx,ads  Xno tind,noz  NOx, ads
Amostra
[%] [min] [mmol g][%] [min] [mmol g] [%] [min] [mmol g™]

CXU-5.3-500°C 14 0 0,118 40 2 0,941 59 4 0,588

CXU-5.3-700°C 30 100 0471 65 48 0,118 65 28 0,588

CXU-5.3-900°C 25 150 0,353 67 50 0,353 55 5 0,588
CXU-6-500°C 38 0 0,118 44 0 0,235 62 3 0,588
CXU-6-700°C 12 108 0,353 42 21 0,235 65 28 1,177

CXU-6-900°C 41 140 0,824 76 127 2000 71 40 17,648

CXU-6.9-500°C 51 15 0,118 67 20 0471 64 82 3,530
CXU-6.9-700°C 25 164 0,941 67 150 1,059 74 100 2,353

CXU-6.9-900°C 36 57 0,588 73 45 1,412 88 72 6,471
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As amostras sem microporos apresentam os tempos de inducdo para a libertacdo
do NO, mais baixos (CXM-6-500°C, CXM-6-700°C, CXM-6.9-500°C,
CXU-5.3-500°C e CXU-6-500°C). As amostras com microporos tém os maiores
tempos de inducgéo, o que significa que existe uma acumulacao significativa do NO,
formado nos microporos dos xerogéis de carbono.

Na experiéncia realizada sem catalisador com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio,
36% do NO foi convertido a NO,, mas nas experiéncias realizadas com 0s xerogéis
de carbono que apresentam volume de microporos o NO, s6 comeca a ser
libertado depois de algum tempo de reacdo. Pode-se concluir que existem pelo
menos dois tipos de sitios para adsorcdo nos xerogéis de carbono, uns que
adsorvem o NO e 0 NO; e outros que apenas adsorvem o NO,.

As conversdes de NO obtidas com os xerogéis de carbono com azoto séo similares
as obtidas quando se utilizaram os carv@es ativados como catalisadores. Mas no
contexto de uma aplicacao prética da oxida¢éo do NO, os xerogéis de carbono tem
a vantagem, quando comparados com os carvOes ativados, de poderem ser
preparados na forma de mondlitos.

Em geral, as conversdes de NO obtidas com os xerogéis de carbono aumentam
com o aumento da concentracdo de oxigénio, embora para alguns materiais as
conversbes de NO obtidas nas reacdes realizadas com 10% de oxigénio sao
similares ou ligeiramente superiores as obtidas nas reagdes realizadas com 20%
de oxigénio (CXU-5.3-700°C, CXU-5.3-900°C, CXU-6-900°C CXM-5.3-900°C CXM-
6-500°C CXM-6-700°C, CXM-6.9-700°C e CXU-6.9-500°C).

A influéncia da concentracdo de NO no desempenho dos catalisadores foi
estudada pela realizacao de reac¢des com diferentes concentragfes deste gas (250
a 1000 ppm).

Estas experiéncias foram realizadas com a amostra CXM-5.3-500°C, uma vez que
€ uma das amostras que apresenta a maior conversdo de NO. As experiéncias
foram realizadas com diferentes concentracdes de entrada de NO (250, 500, 750 e
1000 ppm) e com 20% de oxigénio.

A conversdo de NO aumentou de 66% para 88% quando se aumentou a
concentracdo de NO de 250 ppm para 1000 ppm. Tal como foi observado nos
carvdes ativados, a conversdo de NO aumenta com o aumento da concentragcéo de
alimentacéo do NO.
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A partir dos resultados que estdo representados nas Tabelas 24 e 25 e das
experiéncias realizadas com as diferentes concentracdes de entrada de NO, pode-
se concluir as condi¢Bes experimentais que permitem obter as conversées de NO
mais elevadas sdo 20% de oxigénio e 1000 ppm de NO.

Com o objetivo de avaliar se as conversbes de NO obtidas poderiam estar
relacionadas com as propriedades texturais dos xerogéis de carbono,
representaram-se as areas especificas de mesoporos dos xerogéis de carbono
com azoto em funcdo das conversdes de NO. N&o foi encontrada nenhuma
correlagdo, podendo-se concluir que atividade catalitica dos xerogéis de carbono
com azoto na oxidacéo do NO nao é dependente das suas propriedades texturais.

Visto que a atividade catalitica dos xerogéis de carbono nao esta relacionada com
as suas propriedades texturais foi avaliada a influéncia da quantidade de azoto.
Representou-se a quantidade de NO convertida por unidade de tempo,
normalizada pela area especifica de mesoporos, em funcdo da quantidade de
azoto presente nos xerogéis de carbono preparados com melamina e com ureia.

Como explicado anteriormente, a quantidade de NO convertida por unidade de
tempo por unidade de tempo, foi normalizada pela area de mesoporos, porque no
estado estacionario os microporos estdo ocupados com o NO, adsorvido, ficando
apenas a area especifica de mesoporos disponivel para a reacao.

N&o foi encontrada uma relacdo entre a quantidade de NO convertida por unidade
de tempo, normalizada pela area especifica de mesoporos, e a quantidade de
azoto presente nos xerogéis de carbono determinada por andlise elementar, nem
com a quantidade de azoto presente na superficie dos xerogéis de carbono
determinada por XPS. Estes resultados ndo estdo de acordo com os obtidos com
os carvdes ativados, onde foi observado que a quantidade de NO convertida por
unidade de tempo, aumentava com a quantidade de azoto presente nos carvoes
ativados.

Strelko et al. [146] mostraram que os “clusters” apenas com atomos de carbono e
clusters com grupos azotados piridina tém valores de “band gap” elevados
(AE=4,88 e 4,91 eV, respetivamente). A energia de “band gap” dos “clusters” que
simula carbonos com o0s grupos de azoto pirrole € 2,98 eV, e nos clusters com
grupos de azoto pirrole e piridina é 2,88 eV.
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Estes resultados mostram que 0s materiais de carbono com grupos azotados
pirrole e piridina nas camadas de grafeno tem os valores de “bandgap” mais baixos
e assim apresentam uma maior atividade catalitica.

Com base nos resultados obtidos por Strelko et al. [146], e admitindo um
comportamento semelhante nos xerogéis de carbono, representou-se a quantidade
de NO convertida por unidade de tempo, normalizada pela area especifica de
mesoporos, em fungdo da quantidade dos grupos piridina e pirrole presente nos

xerogéis de carbono com azoto (Figura 44).
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Figura 44 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fungéo da quantidade dos grupos piridina e
pirrole presentes nos xerogéis de carbono com azoto.

Como se pode ver na Figura 44, os resultados obtidos sdo consistentes com os
calculos realizados por Strelko et al. [146], pois 0s materiais com as maiores
guantidades de grupos N5 e N6 sdo os que apresentam as maiores atividades
cataliticas.

3.6.1.3 Experiéncias ciclicas

A estabilidade dos catalisadores € um aspeto muito importante na avaliagédo da sua
performance para aplicacfes industriais. A amostra CXM-5.3-500°C, que foi um
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dos catalisadores mais eficientes, foi reutilizada durante 3 vezes consecutivas na
oxidagdo do NO (Figura 45). As experiéncias foram realizadas com 1000 ppm de
NO e 20% de oxigénio.

(a) 107 —o— 1'experiéncia
1—0— 2 experiéncia
0.8 —~— 3" experiéncia
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Figura 45 — Evolugéo dos perfis de NO (a) e de NO, (b) durante as experiéncias
consecutivas de reutilizagdo da amostra CXM-5.3-500°C.

Na experiéncia realizada com o catalisador fresco obteve-se uma conversao de NO
de 88%, na segunda experiéncia existe uma pequena diminuicdo na conversao do

NO, tendo-se obtido uma conversao de 85%.
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Analisando a Figura 45 (a) verifica-se que, na reacao realizada com o catalisador
fresco, nos primeiros minutos existe uma rapida diminuicdo da concentracdo de NO
gue chega quase a ser zero. Esta diminuicao deve-se a uma rapida adsor¢éo do
NO. Na segunda experiéncia, a diminuicdo da concentracdo de NO nos primeiros
minutos de reagao ndo é tdo pronunciada como na primeira devido aos sitios ativos
disponiveis para a adsorcao estarem ocupados.

Observando a Figura 45 (b) verifica-se que na segunda e sobretudo na terceira
experiéncia o NO, sai logo nos primeiros minutos de reacdo nao existindo um
periodo de inducdo para libertacdo do NO,, como foi observado na primeira
experiéncia (tingno2:90 minutos). Isto acontece porque nessas experiéncias 0s
microporos da amostra CXM-5.3-500°C est&o ocupados com o NO, adsorvido.

A gquantidade de NO, libertada nas trés experiéncias € muito similar, havendo
apenas uma pequena diminuicdo da primeira para a segunda experiéncia. A partir
dos resultados obtidos pode-se concluir que adsor¢do do NO, nos microporos do
material ndo exerce uma grande influéncia na atividade catalitica dos xerogéis de
carbono.

Visto que a atividade catalitica da amostra CXM-5.3-500°C depois das trés
experiéncias se mantém praticamente igual pode-se concluir que a oxidagdo do NO
utilizando como catalisadores os xerogéis de carbono com azoto € um processo
viavel para ser aplicado a nivel industrial.

3.6.1.4 Influéncia dos complexos oxigenados na oxidagao do NO

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 25 e 26 verificou-se que a conversao
do NO aumenta com o0 aumento da concentracédo de oxigénio utilizada.

Como foi assumido na Sec¢éo 3.5.9, 0 primeiro passo da reacéo € a adsorcao de
oxigénio na superficie dos materiais de carbono formando-se complexos
oxigenados C (O), que posteriormente reagem com o NO formando o NO,.

Para se tentar perceber a natureza destes complexos oxigenados, os xerogéis de
carbono com azoto foram sujeitos a tratamentos oxidativos com &cido nitrico e com
5% de oxigénio na fase gasosa. Estes tratamentos foram realizados com o objetivo
de introduzir grupos oxigenados com diferentes propriedades na superficie dos
xerogéis de carbono e para se verificar se 0s grupos oxigenados introduzidos por
estes tratamentos favorecem a oxidacdo do NO.
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A amostra CXM-6-500°C foi oxidada em fase liquida com uma solugéo de &cido
nitrico 5M durante 6 h (amostra CXM-6-500°C-HNO3) e a amostra CXM-6.9-700°C
foi oxidada com 5% de O, em fase gasosa a 425°C durante 3 h (amostra CXM-6.9-
700°C-0,). Os procedimentos experimentais destes tratamentos estdo descritos na
Seccdo 2.1.1.

Comparando com os materiais originais, 0s tratamentos realizados para além de
modificarem a quimica superficial das amostras CXM-6-500°C e CXM-6.9-700°C
também modificaram as suas propriedades texturais.

Os tratamentos oxidativos aumentaram as areas superficiais das amostras, a area
superficial especifica da amostra CXM-6-500°C aumentou de 19 para 64 m? g'l
com o tratamento realizado com &cido nitrico e a area superficial especifica da
amostra tratada com oxigénio na fase gasosa aumentou de 287 para 668 m? g'l.

O tratamento com &cido nitrico ndo introduziu grupos azotados na amostra
CXM-6-500°C-HNO3.

As amostras CXM-6-500°C-HNO; e CXM-6.9-700°C-O, foram caracterizadas por
ensaios de dessorcdo a temperatura programada e verificou-se que o tratamento
com acido nitrico introduziu essencialmente &acidos carboxilicos na superficie dos
materiais de carbono, que se decompdem libertando CO,. A amostra original
apresentava uma quantidade de CO, de 633 umol g'l aumentando para

2041 umol g™ com o tratamento com &cido nitrico.

O tratamento com oxigénio na fase gasosa introduziu essencialmente grupos
funcionais oxigenados que libertam CO (fenol e carbonilos-quinonas) que tém
carater neutro/basico [139]. A amostra CXM-6.9-700°C antes do tratamento com
oxigénio na fase gasosa apresentava 1346 pmol g'l de CO tendo aumentado para
1423 pmol g'l depois do tratamento.

As amostras modificadas foram utilizadas na reacdo com 1000 ppm de NO e 20%
de O, a temperatura ambiente. Com estas condi¢des experimentais foram obtidas
as seguintes conversdes de NO: 54% e 76% para a amostra CXM-6-500°C-HNO; e
para amostra CXM-6.9-700°C-O,, respetivamente. As conversfes de NO obtidas
com estas amostras foram mais baixas do que as obtidas com materiais originais
(56% e 87% para as amostras CXM-6-500°C e CXM-6.9-700°C, respetivamente),
apesar dos tratamentos realizados terem aumentado a area superficial especifica
dos xerogéis de carbono.
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Estes resultados demostram que a incorporacdo dos complexos oxigenados pelos
tratamentos com &cido nitrico e com 5% de oxigénio na gasosa ndo aumentam a
atividade catalitica dos xerogéis de carbono com azoto tendo o efeito contrario.
Estes complexos inibem a oxidac&o do NO.

Os grupos oxigenados introduzidos pelos tratamentos oxidativos estdo a ocupar 0s
sitios ativos na superficie do material de carbono disponiveis para a oxidacdo do
NO e por isso as conversbes de NO obtidas com as amostras sujeitas aos
tratamentos sdo inferiores as obtidas com os materiais originais.

Os complexos oxigenados que participam na oxidacdo do NO ndo sédo 0os mesmos
que foram introduzidos pelos tratamentos oxidativos. Os complexos oxigenados
introduzidos por estes tratamentos deverdo ser estaveis e por isso ndo reagem
com o NO.

Ritcher [54] utilizou um carvao ativado tratado com oxigénio na fase gasosa na
remocdo do NO. Este autor defendeu que os complexos oxigenados introduzidos
pelo tratamento com oxigénio sdo sitios ativos para adsor¢do do NO. No entanto,
os resultados obtidos neste trabalho e em alguns trabalhos da literatura [46, 68]
ndo estdo de acordo com esse autor, tendo-se demonstrado que os complexos
oxigenados presentes na superficie dos materiais de carbono inibem a reacao do
NO a baixas temperaturas.

3.6.1.5 Influéncia da temperatura de reacao

A influéncia da temperatura de reacdo na atividade catalitica dos materiais de
carbono foi avaliada pela realizacdo de experiéncias a diferentes temperaturas de
reacdo com 2% de oxigénio. As experiéncias foram realizadas com as amostras
CXU-6-500°C e CXM-5.3-900°C, com 1000 ppm de NO e com as seguintes
temperaturas de reacgdo: 25, 50, 100 e 150°C. Na Figura 46 estéo representadas as
conversdes de NO obtidas.

Nas reacfes realizadas com a amostra CXU-6-500°C, o aumento da temperatura
de reacao de 25 para 50°C fez com que a conversdao de NO diminuisse de 38%
para 6% mas com o0 aumento da temperatura de reacdo para os 100°C a
conversdo de NO aumenta para 61%.

Para a amostra CXM-5.3-900°C a conversdo praticamente ndo se altera para
temperaturas de reacéo entre 25 e 50°C (diminuindo de 73% para 72%), nula para
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a temperatura de reacdo de 100°C e voltou aumentar para 55% para a temperatura
de reacéo de 150°C.
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Figura 46 — Conversdes de NO obtidas com as amostras CXU-6-500°C e
CXM-5.3-900°C em funcédo da temperatura de reacgéo.

Os xerogéis de carbono apresentam um comportamento catalitico diferente
comparativamente com os carvdes ativados nas reacgOes realizadas a diferentes
temperaturas. Para a amostra AC-M verificou-se que o aumento da temperatura de
reacao faz com que a conversdao de NO diminuia de forma gradual, ndo sendo
observado um minimo na converséo de NO.

Parece que a oxidagdo do NO com os xerogéis de carbono com azoto ocorre por
dois mecanismos diferentes, um que opera a baixas temperaturas e outro a altas
temperaturas. Esta hipdtese € devida a existir um minimo na conversédo do NO,
que na amostra CXU-6-500°C aconteceu aos 50°C e na amostra CXM-5.3-900°C
aconteceu aos 100°C.

A baixas temperaturas o NO, é formado pela quimissorcdo de oxigénio na
superficie dos carvdes que posteriormente reage com o NO no estado gasoso.
Assim a baixas temperaturas o processo dominante € a quimissor¢do do oxigénio,
havendo uma diminuicdo da conversdo de NO com o aumento da temperatura de
reacao.
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3.6.1.6 Influéncia da presenca do CO e do CO, na remocédo do NO

Para além da estabilidade dos catalisadores ser muito importante para a sua
aplicacdo na industria, o estudo do comportamento dos catalisadores na remocao
do monoxido de azoto na presenca de outros gases também é essencial.

O NO € um gas que & libertado principalmente nos processos de combustéo. Estes
processos para além de libertarem NO também libertam mondxido e o diéxido de
carbono. Para se estudar a influéncia da presenca do CO e do CO, na remogéo do
NO, foram realizadas experiéncias com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio, 4% CO
(COy), 0,2 g de catalisador e 100 cm® min " de caudal de gas. As experiéncias
foram realizadas com as amostras CXU-6-700°C, CXU-6-900°C, CXM-6-700°C,
CXM-5.3-700°C e CXM-6.9-700°C.

Analisando a Tabela 26 verifica-se que a presenca do CO/CO, tem uma influéncia
diferente segundo as amostras utilizadas.

Tabela 26 - Conversdes de NO obtidas para as diferentes composicdes da
corrente de entrada.

NO+0O, NO+CO+0, NO+CO,+0,
Amostra Xno [%0]
CXU-6-700°C 65 59 55
CXU-6-900°C 71 70 71
© owmerrc e s s
CXM-5.3-700°C 74 68 65
CXM-6.9-700°C 87 87 87

Nas reacfes realizadas com as amostras CXU-6-900°C e CXM-6.9-700°C a
presenca do CO e do CO, nao tém nenhuma influéncia na conversao do NO.

No entanto, com as amostras CXU-6-700°C, CXM-6-700°C e CXM-5.3-700°C as
conversdes de NO obtidas na presenca do CO e do CO, sao inferiores as obtidas
guando as reacdes foram realizadas apenas com NO e O,.
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O motivo das amostras apresentarem diferentes comportamentos na oxidagédo do
NO na presenca do CO e do CO, ndo devera estar relacionado com a area
superficial especifica dos xerogéis de carbono nem com a quantidade de azoto
presente nestes materiais. As amostras CXM-5.3-700°C e CXM-6.9-700°C
apresentam a mesma quantidade de azoto (Ncuno: 4,0%), mas a presenca do CO e
do CO; s6 tem uma influéncia negativa na amostra CXM-5.3-700°C.

A influéncia do CO e do CO, na conversdo do NO também nao devera estar
relacionada com as propriedades texturais das amostras. A amostra CXM-6-700°C
(Seer: 148 m? g') e a amostra CXU-6-900°C (Sger: 110 m? g*) apresentam
propriedades texturais muito similares, mas a presenca destes gases sO tem
influéncia nas conversdes de NO obtidas com amostra CXM-6-700°C.

O facto da presenca do CO e do CO, ter ou ndo influéncia na conversdo de NO
podera estar relacionado com a quantidade de grupos oxigenados presentes na
superficie dos materiais. Sendo que a influéncia negativa destes gases é apenas
observada nas amostras que apresentam as maiores quantidades de CO e CO,
libertados durante os ensaios de TPD. O CO e o CO; durante a oxidacdo do NO
deverdo estar a ocupar sitios ativos da superficie dos materiais de carbono que
deveriam ser sitios ativos para a quimissor¢ao de oxigénio e posterior oxidagéo do
NO.

Como se viu anteriormente a presenca dos grupos oxigenados superficiais
prejudica a oxidacdo do NO porque estdo a ocupar sitios ativos da reacdo. As
amostras CXM-5.3-700°C, CXM-6-700°C e CXU-6-700°C para além de terem
muitos grupos oxigenados que deverdo estar a ocupar sitios ativos para a reacéo
ainda tém a influéncia negativa do CO e do CO, que também estdo a bloquear
sitios ativos para a reacgéao.

3.6.1.7 Ensaios de dessorcao a temperatura programada realizados com xerogeéis
de carbono apés reagéo

As Figuras 47 e 48 ilustram os perfis de dessor¢do a temperatura programada do
NO e do NO, dos xerogeéis de carbono preparados com melamina e dos xerogéis
de carbono preparados com ureia, respetivamente.

Os ensaios de TPD foram realizados nos xerogéis de carbono com azoto que
foram utilizados na reacdo com 1000 ppm de NO e 20% O,. Os ensaios foram

178

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

realizados por aquecimento das amostras de 25 até 560°C com uma rampa de
aquecimento de 5 °C min™ sob um caudal de hélio (100 cm®min™).

Os espetros de NO e de NO, obtidos com os xerogéis de carbono preparados com
melamina e dos xerogeéis de carbono preparados com ureia sdo similares. O NO é
a principal espécie a ser libertada, como se pode verificar na Figura 47 (a) e na
Figura 48 (a), saindo entre os 100 e os 300°C.

Nas experiéncias realizadas com 0s xerogéis de carbono com azoto e com
1000 ppm de NO sem a presenga de oxigénio (Figura 49). Verificou-se que o NO
praticamente ndo fica adsorvido nos xerogéis de carbono com azoto, tal como
aconteceu com os carvoes ativados (Figura 32).

Observando os espetros de NO e de NO; obtidos com os xerogéis de carbono
preparados com melamina e com ureia verifica-se que uma quantidade significativa
de NO é libertada e que pouco NO, é dessorvido. Estes resultados nao eram
esperados porque a espécie que fica adsorvida na superficie nos xerogéis de
carbono é 0 NO, e ndo 0 NO. O NO, adsorvido nos xerogéis de carbono esta a ser
reduzido a NO por aquecimento da amostra.

Os perfis de TPD do NO e do NO, obtidos com os xerogéis de carbono com azoto
depois da reacdo sdo diferentes dos obtidos neste trabalho com os carvbes
ativados. Nos ensaios de dessor¢cdo a temperatura programada com os carvdes
ativados, verificou-se que o NO, foi a espécie mais dessorvida e ndo o NO. Pode-
se concluir que os xerogéis de carbono tém uma maior quantidade de centros
ativos para reducdo do NO, a NO comparativamente aos carvies ativados.

Klose e Rincén [53] propuseram que o NO que dessorve entre os 250 e os 300°C
corresponde a dessorcéo do dimero (NO),. Matzner e Boehm [70] proposeram que
este dimero é formado pela transferéncia dos eletrbes extra dos grupos azotados
dos estados de energia mais elevados para as moleculas de NO.
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Figura 47 - Perfis de dessor¢éo dos xerogéis de carbono preparados com
melamina depois da reacdo com 1000 ppm NO e 20% O,: (a) NO e (b) NO..
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Figura 48 - Perfis de dessor¢éo dos xerogéis de carbono preparados com ureia
depois da reacdo com 1000 ppm NO e 20% O,: (a) NO e (b) NO,.
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Figura 49- Evolucdo da concentragcdo adimensional do NO em fung&o do tempo
para diferentes amostras.

3.6.1.8 Isotérmicas de adsorcdo-dessorcdo de azoto a -196°C para a amostra
CXM-5.3-500°C apos reacao

A influéncia da oxidacdo do NO nas propriedades texturais dos xerogéis de
carbono foi analisada com a amostra CXM-5.3-500°C. As isotérmicas de adsorc¢ao
de azoto a -196°C da amostra CMX-5.3-500°C depois da reacdo com 1000 ppm de
NO e 20% de oxigénio estdo representadas na Figura 50. Para comparacao
também foi incluida a isotérmica de adsor¢do da amostra antes da reacdo. As
amostras foram degasificadas durante 3 horas a 120°C e a 350°C.

As isotérmicas das amostras antes e depois da reagdo desgasificadas a 350°C e a
isotérmica da amostra inicial desgasificada a 120°C s&o muito similares,
apresentam isotérmicas do tipo Il, que s&o caracteristicas dos materiais
mesoporosos. A isotérmica da amostra apés reacdo e desgasificada a 120°C é
bastante diferente das outras isotérmicas obtidas, apresentando um volume de
azoto adsorvido muito baixo.

A amostra sujeita a oxidacdo do NO e desgasificada a 120°C apresenta uma
diminuicdo de 82% na area superficial especifica e 99% no volume de microporos,
gue se justifica pelos poros estarem ocupados com o NO, adsorvido. Como foi
observado anteriormente nos espetros de TPD (Figura 47 e 48) depois dos 120°C
ainda séo libertadas grandes quantidades de NO/NO..
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A desgasificagdo a 350°C faz com que o NO, que se encontrava retido nos
xerogéis de carbono seja dessorvido, e as propriedades texturais da amostra sejam

recuperadas.
400 —=— Original- T desg 120°C
350 —o— Original- T, 350°C
1—=— Depois da reagdo - T, 120°C
300+ . desg
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o ]
“e 200 -
5, ]
o 150
> 100 -
50 -
0
T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/P

0
Figura 50 - Isotérmicas de adsorcao de azoto a -196°C para a amostra

CXM-5.3-500°C antes e depois da reacéo.
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3.6.2 Ensaios cataliticos com os xerogéis de carbono sem azoto-Método 1

Na seccdo anterior verificou-se que o0s xerogéis de carbono com azoto
apresentaram uma Otima performance na oxida¢do do NO, que foi parcialmente
justificada com a presenca dos grupos azotados.

Nesta sec¢do sera avaliado o desempenho dos xerogéis de carbono preparados
pelo mesmo método e nas mesmas condi¢cdes operatorias (pHs e temperaturas de
carbonizacéo) mas sem a introdugéo de precursores de azoto na oxidag&o do NO.

Para se poder avaliar o efeito promotor dos grupos azotados nesta reacdo, 0S
resultados obtidos com estes materiais na oxidacdo do NO serdo comparados com
os obtidos anteriormente com 0s xerogéis de carbono com azoto.

Os xerogéis de carbono com as maiores areas superficiais em cada gama de pH
foram submetidos a um tratamento com ureia a temperatura ambiente. Este
tratamento foi realizado com o objetivo de verificar se 0 azoto introduzido por este
pés-tratamento, e por isso devendo estar localizado na superficie dos materiais,
contribui para a atividade catalitica dos materiais de carbono da mesma forma que
0s grupos azotados introduzidos durante a sintese dos xerogeéis de carbono.

3.6.2.1 Influéncia da concentracdo de O,

Os xerogeéis de carbono sem azoto preparados a diferentes pHs e carbonizados a
diferentes temperaturas (500, 700 e 900°C) foram utilizados na oxidacdo de
1000 ppm de NO, com 2%, 10%, 20% de oxigénio e com 0,2 g de catalisador.

Na Figura 51 estdo representadas as conversdes de NO obtidas com xerogéis de
carbono sem azoto em fun¢éo da concentracéo de oxigénio.

Como se pode ver na Figura 51, foram obtidas conversdes elevadas de NO com
estes materiais, tendo-se confirmado que os xerogéis de carbono sem azoto
oxidam cataliticamente o NO.

Para as concentragcdes de oxigénio de 10% e 20%, os materiais preparados a
pH=5,3 apresentam os melhores desempenhos na remoc¢do do NO, comparando
com 0s outros materiais preparados a pH=6,0 e a pH=6,9 e carbonizados as
mesmas temperaturas.
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Figura 51 - Convers@es de NO obtidas com xerogéis de carbono sem azoto em

funcdo da concentragao de oxigénio.
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Mesmo na presenca de apenas 2% de oxigénio conseguem-se obter conversdes
de NO elevadas. Por exemplo, a amostra CX-5.3-900°C apresentou uma
conversédo de NO de 86% quando a reacao foi realizada com 2% de oxigénio.

Na reacéo realizada com a amostra CX-6.9-900°C, que ndo tem microporos, o NO,
comecgou a sair logo no inicio da reacédo, o que esta de acordo com os resultados
obtidos com os xerogéis de carbono com azoto que também ndo tinham
Mmicroporos.

A conversao de NO obtida com amostra CX-5.3-900°C é superior as conversdes de
NO obtidas com as amostras CXM-5.3-500°C e CXU-6.9-900°C, que foram de
88%, mas os trés materiais apresentam propriedades texturais e quimicas muito
diferentes. Por isso, para se avaliar o efeito promotor do azoto na atividade
catalitica dos xerogéis de carbono € preciso comparar as conversdes de NO
obtidas com os xerogéis de carbono com e sem azoto que apresentem areas
superficiais semelhantes.

A seguir, serdo comparadas as conversdes de NO obtidas nas experiéncias
realizadas com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio e com as amostras
CXU-6.9-900°C, CX-6.9-500°C, CXM-6.9-500°C e CX-6.9-900°C.

As amostras CXM-6.9-900°C e CX-6-500°C foram escolhidas por apresentarem a
mesma darea especifica de mesoporos e por ser elevada, enquanto as amostras
CX-6.9-900°C e CXM-6.9-500°C apresentam areas superficiais baixas e e
proximas. Pretende-se verificar se a presenca do azoto exerce a mesma influéncia
na atividade catalitica dos materiais de carbono com areas superficiais bem
desenvolvidas e nos materiais pouco porosos.

A amostra CXM-6.9-900°C tem uma area especifica de mesoporos de 156 m? g'l e
cerca de 3,6% de azoto e apresentou uma conversdo de NO de 80%. A amostra
CX-6-500°C apresenta a mesma area especifica de mesoporos, mas apresenta
uma conversdo de NO inferior (Xyo: 62%). Como se pode verificar por este
exemplo, o catalisador com azoto na sua estrutura é mais ativo na oxidacéo do NO
do que o catalisador sem azoto.

O xerogel de carbono com azoto CXM-6.9-500°C apresenta uma area superficial
especifica de 60 m? g'l e a amostra CX-6.9-900°C apresenta uma area superficial
especifica de mesoporos ligeiramente superior (Smeso: 87 m? g'l). A amostra com
azoto apresentou uma conversdo de 73%, enguanto a amostra sem azoto
apresentou uma conversdo de NO bastante inferior (Xyo: 59%).
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Por estes dois exemplos, pode-se concluir que a presenca dos grupos azotados
aumenta a atividade catalitica dos xerogéis de carbono, tanto nos materiais que
apresentam areas superficiais elevadas bem como nos materiais de carbono que
apresentam baixas areas superficiais.

Mas um facto mais interessante e o que demostra o efeito promotor do azoto nesta
reacao € observado quando se compara as conversdes de NO obtidas com as
amostras CXM-6.9-500°C e CX-6.9-500°C. A amostra CXM-6.9-500°C (Xno: 73%)
tem uma area especifica de mesoporos de 60 m? g'l e apresenta uma conversao
de NO ligeiramente superior a obtida com a amostra CX-6.9-500°C (Xno: 72%) que
tem uma area superficial especifica de 174 m* g™.

As maiores conversdes de NO foram obtidas com as amostras que apresentam as
maiores areas especificas de mesoporos (CX-5.3-500°C, CX-5.3-700°C, CX-5.3-
900°C, CX-6-700°C, CX-6-900°C e CX-6.9-500°C). Além disso, as menores
conversdes de NO foram obtidas com as amostras que apresentam as menores
areas superficiais (CX-6-500°C, CX-6.9-700°C e CX-6.9-900°C).

Ao contréario do que foi verificado com os carvdes ativados e com os xerogéis de
carbono com azoto, as conversdes de NO obtidas com os xerogéis de carbono
sem azoto parecem estar relacionadas com as suas propriedades texturais.

A oxidacédo do NO com os xerogéis de carbono sem azoto mostra que a conversao
de NO é uma funcéo crescente da area especifica de mesoporos, indicando que a
superficie destes xerogéis de carbono tem uma distribuicdo uniforme dos sitios
ativos para a quimissorgdo de oxigénio e para a posterior oxidagao do NO.

Existem muitas contradi¢cdes sobre a influéncia da estrutura porosa dos materiais
de carbono na remocéo do NO. Shimizu et al. [179], lllan-Gomez et al. [35] e Jan et
al.[180] encontraram correlacdes entre a atividade dos materiais de carbono na
reducdo do NO e a area superficial especifica dos materiais de carbono. No
entanto, Mochida et al. [34] ndo encontraram nenhuma relacdo do mesmo tipo;
mas, 0s materiais de carbono utilizados por estes autores foram tratados com &cido
sulfarico sendo por isso dificil separar a contribuicdo da textura e a da quimica
superficial para a atividade catalitica desses materiais de carbono.

Nas seccdes anteriores também ndo se encontrou nenhuma correlagéo entre as
conversdes de NO obtidas com os carvdes ativados e com os xerogeéis de carbono
com azoto e as propriedades texturais destes materiais. O que € explicado pelo
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facto de estes materiais apresentarem grandes quantidades de azoto, o qual tem
um efeito promotor nas reacdes de oxidacéo [87, 147, 157].

Pode-se concluir que a atividade -catalitica dos materiais de carbono é
condicionada pelas suas propriedades texturais e pelas suas propriedades
quimicas. Funcionalidades quimicas na superficie dos materiais de carbono, tais
como grupos oxigenados com carater basico e &acido e os heteroatomos
(nomeadamente as funcionalidades azotadas) sdo responsaveis pela atividade
catalitica dos materiais de carbono. Neste sentido, as propriedades texturais
contribuem para a atividade catalitica dos materiais de carbono desde que a
superficie ndo seja sujeita a nenhuma modificacdo quimica, e nessa situacdo a
propriedade textural mais importante € a area superficial especifica.

3.6.2.2 Influéncia da quimica superficial dos xerogéis de carbono na oxidag¢éo do
NO

O xerogel de carbono sem azoto com a maior area superficial especifica em cada
gama de pH foi submetido a trés tratamentos diferentes (oxidacdo com 5% de
oxigénio na fase gasosa, oxidacdo em fase liquida com acido nitrico 5M e com
ureia a temperatura ambiente). As amostras que foram sujeitas aos tratamentos
foram as seguintes: CX-5.3-700°C (Sger: 707 m* g), CX-6-700°C (Sger: 625 m* g™h)
e CX-6.9-500°C (Sger: 486 m? g™h).

Nas reacbes de oxidagdo do NO com os xerogéis de carbono com azoto observou-
se que a presenca dos grupos azotados na matriz dos xerogéis de carbono
aumentou a atividade catalitica. Nesta seccédo pretende-se avaliar a influéncia de
grupos azotados introduzidos por poés-tratamento nos xerogéis de carbono
sintetizados sem os precursores de azoto.

Os tratamentos realizados modificaram as propriedades texturais e quimicas dos
materiais como se pode verificar nas Tabelas 5, 6 e 7.

As amostras obtidas nos tratamentos oxidativos e com ureia foram utilizadas na
reacdo com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio. As conversdes de NO obtidas
com os materiais originais e modificados quimicamente estdo representadas na
Tabela 27.
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Tabela 27 — Conversdes de NO obtidas com os xerogéis de carbono originais e
guimicamente modificados.

Tratamentos
-0 -HNO3 -U -0,
Amostra Xno [%0]
CX-5.3-700°C 92 85 92 86
CX-6-700°C 80 88 93 87
CX-6.9-500°C 72 72 66 64

Analisando apenas a Tabela 27, ndo se consegue perceber qual o papel dos
grupos azotados e oxigenados na oxidagdo do NO, sendo necessario ter em
consideragdo que os tratamentos oxidativos e com ureia para além de modificarem
a quimica superficial dos materiais também alteram as suas propriedades texturais
(Tabela 5).

De forma a avaliar o efeito da presenca dos grupos azotados sem a influéncia da
area superficial especifica, representou-se a quantidade de NO convertida por
unidade de tempo, normalizada pela area especifica de mesoporos, em fungéo da
guantidade de azoto presente nos xerogéis de carbono tratados com ureia
determinada por andlise elementar (Figura 52).

Embora na Figura 52 existam apenas trés pontos experimentais, € claro que existe
uma relacdo direta entre a quantidade de NO convertida por unidade de tempo,
normalizada pela area especifica de mesoporos e a quantidade de azoto presente
nos xerogéis de carbono tratados com ureia. Este resultado esta de acordo com os
obtidos na oxidacdo do NO com os xerogéis de carbono sintetizados com os
precursores de azoto, onde a presenga dos grupos azotados nos xerogéis de
carbono demonstrou aumentar a oxidagdo do NO a NO,.

A partir destes resultados pode-se concluir que os grupos azotados introduzidos
pelo pés-tratamento com ureia sdo tdo ativos na oxidacdo do NO como os
introduzidos no processo de sintese dos xerogeéis.
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Figura 52 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fungéo da quantidade de azoto presente nos
xerogéis de carbono tratados com ureia.

Para se avaliar a influéncia dos grupos de oxigenados presentes nos xerogeéis de
carbono sem azoto na oxidacdo do NO, representou-se a quantidade de NO
convertida por unidade de tempo, normalizada unidade de area especifica de
mesoporos, em fungdo da quantidade de oxigénio presente nos xerogéis de
carbono originais e nas amostras sujeitas aos tratamentos oxidativos determinada
por analise elementar (Figura 53).

Observando a Figura 53, verifica-se que 0s grupos oxigenados introduzidos pelos
tratamentos com &cido nitrico e com oxigénio prejudicam a oxidagdo do NO a NO;
a temperatura ambiente.

Os complexos oxigenados formados durante os tratamentos oxidativos ndo sitios
ativos para a oxidacao do NO, tal como foi observado com os xerogéis de carbono
com azoto. Os grupos oxigenados introduzidos por estes tratamentos sdo estaveis
nestas condi¢cfes experimentais e por conseguinte estdo a ocupar centros ativos
dos xerogéis de carbono para a oxidacdo do NO, diminuindo assim a atividade
catalitica destes materiais.

O tratamento com &acido nitrico introduz pequenas quantidades de azoto, e uma
grande quantidade de grupos oxigenados. O efeito inibidor dos grupos oxigenados

estd a ocultar o efeito benéfico da presenca dos grupos azotados na oxidacédo do
NO.
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Figura 53 - Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fungéo da quantidade de oxigénio presente nos
xerogéis de carbono originais e modificados quimicamente pelos tratamentos
oxidativos (CX-5.3-700°C, CX-5.3-700°C-0O,, CX-5.3-700°C-HNO3;, CX-6-700°C,
CX-6-700°C-0O,, CX-6-700°C-HNO;3, CX-6.9-500°C, CX-6.9-500°C-0,,
CX-6.9-500°C-HNO3).

3.6.2.3 Estabilidade da amostra CX-5.3-900°C na oxidagdo do NO

A estabilidade do catalisador que apresentou o melhor desempenho na oxidacéao
do NO (CX-5.3-900°C) foi avaliada num ensaio de uma semana de duracdo. A
reacao foi realizada com 1000 ppm de NO e 10% de oxigénio. Na Figura 54 estao
representados os resultados experimentais obtidos.

A reacdo atingiu o estado estacionario ao fim de 26 horas. A conversdo de NO
obtida ao fim deste tempo foi de 98%.

Analisando a Figura 54 verifica-se que ao fim de uma semana de reacdo a
conversado de NO se mantém nos 98%, ndo havendo perda de atividade.
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Figura 54 — Evolucéo dos perfis de NO e de NO, obtidos com a amostra
CX-5.3-900°C durante uma semana de reacao.

3.6.2.4 Influéncia da temperatura de reacao

A dependéncia da conversdo de NO com a temperatura de reacéo foi estudada
com a amostra CX-5.3-900°C. As experiéncias foram realizadas com 1000 ppm de
NO, 10% de concentracéo de O, e com as seguintes temperaturas de reacdo: 25,
50, 100 e 150 ° C. Na Figura 55 (a) e (b) estéo representados os perfis de NO e de
NO,, respetivamente, para as varias temperaturas de reacao.

Analisando a Figura 55 verifica-se que a conversédo de NO diminui com o aumento
da temperatura de reacdo. Na reacao realizada a temperatura ambiente obteve-se
uma conversdo de NO de 98% que diminui para 53%, quando a reacado foi
realizada a 150°C.

Na reacdo realizada a 25°C, o NO; s0 sai ao fim de 525 minutos, devido ao NO,
ficar adsorvido na amostra. Ao fim deste tempo, a superficie do carvao fica
saturada e o NO, comeca a ser libertado. Para o mesmo tempo de reagéo observa-
se um aumento na concentracéo de saida do NO.

Com o aumento da temperatura de reacdo o NO, comeca a sair cada vez mais
cedo. O aumento da temperatura de reacdo faz com que menos NO, fique
adsorvido no material do carbono e por isso os tempos para a libertagdo do NO,

diminuem. Nas reacdes realizadas a temperatura ambiente existem dois
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processos, reagdo e adsor¢éo, mas o ultimo torna-se desprezavel as temperaturas

mais altas.
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Figura 55 — Influéncia da temperatura de reagéo no perfil de NO (a) e no perfil de

NO, (b).

Os perfis de NO representados na Figura 55 (a) também séo diferentes para as

diferentes temperaturas de reagdo. O pico de concentragdo maxima do NO na

temperatura de reacdo realizada a 25°C aparece aos 525 min, aparecendo cada

vez mais cedo com o aumento da temperatura de reacéo, porque o NO, também

comeca a sair cada vez mais cedo. Na reacdo realizada a 150°C n&o existe a
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formagédo do pico de concentracdo maxima do NO, porque o NO, é libertado logo
nos primeiros da reacao.

Os xerogéis de carbono com azoto apresentam um comportamento catalitico
diferente nas reacbes realizadas a 50, 100 e 150°C comparativamente ao
verificado com os xerogéis de carbono sem azoto. Nas amostras com azoto a
conversdo de NO também diminui com o aumento da temperatura de reagdo, no
entanto, a diminuicdo da conversao de NO é mais acentuada do que a verificada
com os xerogéis de carbono sem azoto.

Nas reacdes realizadas com os xerogéis de carbono com azoto verificou-se que a
conversdo de NO diminuia com o aumento da temperatura atingindo um minimo,
tornando aumentar com o aumento da temperatura de reacao (Figura 46). Como se
pode verificar na Figura 55, isto ndo aconteceu com estes materiais, talvez porque
ainda néo foi atingido o minimo da converséo de NO.

3.6.2.5 Influéncia do CO e CO, na oxidagao do NO

Foram realizadas experiéncias de oxidagdo do NO com as amostras CX-5.3-900°C
e CX-6-900°C na presenga de CO e de CO,. As experiéncias foram realizadas com
1000 ppm de NO, 20% de O,, 4% de CO (CO,) e a temperatura ambiente.

As conversdes de NO obtidas com as amostras CX-5.3-900°C e CX-6-900°C na
presenca de CO e CO, séo iguais as obtidas quando a reagéo foi apenas realizada
com NO e O,.

Quando as experiéncias foram realizadas com os xerogéis de carbono com azoto
verificou-se que a influéncia do CO e do CO; na conversdo do NO dependia da
guantidade de grupos oxigenados presentes nos materiais de carbono. Se os
materiais tivessem grandes quantidades de grupos oxigenadas na sua superficie a
presenca do CO e do CO; prejudicaria a conversdo de NO obtida. As amostras CX-
5.3-900°C e CX-6-900°C como foram carbonizadas a 900°C, tem poucos grupos
oxigenados na sua superficie, e por isso a utilizacdo de 4% de CO e de CO, nado
alterou as conversdes de NO obtidas.

3.6.2.6 Propriedades texturais dos xerogéis de carbono sem azoto apdés reacéo

Foram realizadas isotérmicas de adsor¢do de azoto a -196 °C com as amostras
CX-5.3-500°C (CX-5.3-500°C-DR) e CX-5.3-900°C (CX-5.3-900°C-DR) ap6s a
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reacdo com 1000 ppm de NO e 20% de oxigénio. As amostras foram
desgasificadas a 120 °C e a 350°C. Os resultados quantitativos das isotérmicas de
adsorcao de azoto a -196°C estéo listados na Tabela 28.

Tabela 28 - Propriedades texturais dos xerogéis de carbono sem azoto antes e
depois reacao.

Amostra Taess. [°Cl  Seer [M* 97" Smeso [M? Q™ Vimicro [M? g7
CX-5.3-500°C 350 583 230 0,14
CX-5.3-500°C-DR 120 573 165 0,17
CX-5.3-900°C 350 661 189 0,19
CX-5.3-900°C-DR 120 308 308 0
CX-5.3-900°C-DR 350 651 168 0,19

A amostra CX-5.3-500°C-DR desgasificada a 120°C, n&o apresenta NO, adsorvido
NOs seus microporos, porque o volume de microporos desta amostra € superior ao
volume de microporos da amostra original. O NO, presente nos microporos desta
amostra foi libertado pelo aquecimento da amostra até 120°C.

Os gases de reacdo alteram as propriedades texturais da amostra
CX-5.3-500°C-DR, fazendo com que exista um aumento no volume de microporos
e uma diminuicdo da area de mesoporos.

A amostra CX-5.3-900°C-DR desgasificada a 120°C n&do apresenta volume de
microporos devido a estes estarem ocupados com o NO, adsorvido, mas com o
aumento da temperatura de desgasificagdo para 350°C o NO, adsorvido nos
microporos € libertado e a amostra apresenta o0 mesmo volume de microporos da
amostra original.
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O facto de a reacdo ter alterado as propriedades texturais da amostra
CX-5.3-500°C e nao da amostra CX-5.3-900°C podera estar relacionado com a
baixa temperatura de carbonizacdo usada na sintese dessa amostra e, por iSso a
sua estrutura porosa nao é tao resistente aos gases da reacdo como a estrutura
porosa da amostra carbonizada a 900°C.
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3.6.3 Oxidagcao do NO com xerogéis de carbono com e sem azoto- Método 2

Os xerogéis de carbono com e sem azoto preparados pelo método 2 apresentam
propriedades texturais e quimicas diferentes dos xerogéis de carbono preparados
pelo método 1.

Os xerogéis de carbono preparados pelo método 2 apresentam propriedades
texturais mais desenvolvidas e quantidades de azoto (quando o precursor de azoto
utilizado foi a ureia) superiores relativamente aos xerogéis de carbono com azoto
preparados pelo método 1. Por isso, é de esperar que estes materiais apresentem
conversdes de NO superiores as observadas nas secc¢des 3.6.1 e 3.6.2.

Nos ensaios realizados com os xerogéis de carbono com azoto preparados pelo
método 1 verificou-se que existia uma correlagdo entre a quantidade dos grupos
piridina e pirrole e a conversédo de NO obtida. No entanto, quando os ensaios foram
realizados com 0s xerogéis de carbono preparados sem precursores de azoto
verificou-se que a conversdao do NO era dependente da area especifica de
mesoporos destes materiais. Nesta seccdo o desempenho dos xerogéis de
carbono com e sem azoto na remocdo do NO serd avaliado simultaneamente,
dando énfase ao papel das propriedades texturais e quimicas dos xerogéis de
carbono.

3.6.3.1 Efeito da concentracdo de oxigénio na oxidacdo do NO utilizando como
catalisadores os xerogéis de carbono com e sem azoto preparados pelo método 2.

As experiéncias foram realizadas com 2%, 10% e 20% de oxigénio, 1000 ppm de
NO, 0,2 g de catalisador e a temperatura ambiente. A conversao do NO a NO, no
estado estacionario, a quantidade de NO, (NO+NO,) adsorvido e o tempo de
inducéo para a libertagdo do NO, obtidos nestas experiéncias estao representados
na Tabela 29.

Observando a Tabela 29, verifica-se que em todas as amostras, 0 NO, s0 sai ao
fim de algum tempo, o que significa que fica NO, adsorvido em todos materiais.
Este resultado justifica-se pelo facto de todas as amostras apresentarem
microporos, onde o NO;, é parcialmente adsorvido, como j4 se tinha mostrado
anteriormente.
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Tabela 29 — Conversdo de NO a NO; no estado estacionario, quantidade de NO,
adsorvido e tempo de inducao para a libertagcdo do NO, obtidos com os xerogéis de
carbono com e sem azoto preparados pelo método 2

Concentracédo de oxigénio [%]

2 10 20

Xno tmdinoz  NOxiads X tindinoz NOxads X, o tindinoz NOx,ads
Amostra
[ [min] [mmol g™] [%] [min] [mmol g™] [%] [min] [mmol g

CXEU-500°C 54 102 1,177 90 86 1,412 71 168 0,235
CXEU-700°C 62 384 4,941 73 81 1,412 66 27 0,706

CXEU-900°C 55 62 1,177 94 78 0,941 74 123 1,177

CXEM-500°C 33 103 1,294 79 37 1,765 78 36 1,529
CXEM-700°C 55 123 1,647 91 142 1,647 73 143 1,177

CXEM-900°C 69 76 1,059 94 371 5,059 90 93 0,824

CXE-500°C 40 245 1,294 86 375 4,824 70 134 1,647
CXE-700°C 59 185 2,000 92 241 4,000 75 126 1,177

CXE-900°C 83 173 3,059 9% 90 4,941 88 100 1,059

Estes materiais apresentam conversdes de NO bastante elevadas, principalmente
nas reacgdes realizadas com 10% de oxigénio. Todas as amostras apresentam as
conversdes de NO mais elevadas nas reacdes realizadas com esta concentracdo
de oxigénio.

A conversdo de NO aumenta bastante quando se aumenta a concentracdo de
oxigénio de 2% para 10%. Por exemplo, na amostra CXEM-500°C a conversdo de
NO aumenta de 33% para 78%.

O excesso de oxigénio blogueia os sitios ativos disponiveis para a reacgédo, fazendo
com que as conversfes de NO obtidas nas reacdes realizadas com 20% de
oxigénio sejam inferiores as obtidas nas rea¢des realizadas com 10% de oxigénio.
Nos xerogéis de carbono sem azoto a conversdo de NO aumenta com o0 aumento
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da temperatura de carbonizacdo das amostras, porque o0 aumento da temperatura
de carbonizacao dos xerogéis desenvolveu a sua porosidade.

A conversdo de NO mais elevada foi obtida com a amostra carbonizada a 900°C
(Xno: 96%), sendo a amostra que apresenta a maior area superficial especifica.
Este resultado estd de acordo com as conclusdes obtidas com os xerogéis de
carbono sem azoto preparados pelo método 1. O facto de apresentar uma elevada
area superficial especifica significa que existe uma maior quantidade de centros
ativos disponiveis para a reacao.

Dos xerogéis de carbono preparados com precursores de azoto, as amostras
CXEU-900°C e CXEM-900°C apresentam as conversbes de NO mais elevadas
(cerca de 94%). Estas amostras, apesar de apresentarem a mesma converséo de
NO, apresentam propriedades texturais e quantidades de azoto bastante
diferentes. A amostra CXEU-900°C apresenta uma area especifica de mesoporos
de 137 m® g'l e cerca de 5,7% de azoto determinado por andlise elementar. A
amostra CXEM-900°C tem 1,4% de azoto e apresenta uma area especifica de
Mesoporos de Smeso: 210 m? g™

A amostra CXEU-900°C apresenta uma &area de mesoporosos inferior
relativamente ao xerogel preparado com melamina, mas o facto de ter mais azoto
na sua estrutura faz com que seja muito ativo na oxidacdo do NO. A atividade
catalitica dos xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2 ¢é
condicionada pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas.

Os grupos azotados presentes nos xerogéis de carbono aumentam a densidade
eletrénica na superficie dos materiais de carbono aumentando assim o nimero de
centros ativos para a reacdo. Por outro lado as propriedades texturais exercem
algum controlo na acessibilidade dos reagentes aos centros ativos.

Com o objetivo de determinar o papel dos grupos azotados na atividade catalitica
dos xerogéis de carbono sem a influéncia da area especifica de mesoporos (Figura
56), representou-se a quantidade de NO convertida por unidade de tempo,
normalizada pela area especifica de mesoporos, em funcdo da quantidade de
azoto determinada por andlise elementar.

Na Figura 56 também esta representado o ponto relativo a amostra CXE-500°C, de
forma a se poder avaliar o efeito da presenc¢a do azoto nos xerogéis de carbono na
oxidagdo do NO. Esta amostra foi selecionada porque dos xerogéis de carbono
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sem azoto preparados pelo método 2 é a amostra que apresenta a maior area
especifica de mesoporos.
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Figura 56 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fun¢éo da quantidade azoto.

Analisando a Figura 56 verifica-se que existem correlacbes fortes entre a
guantidade de NO convertida por unidade de tempo, normalizada pela area de
mesoporosos, nhas reagbes realizadas com as diferentes concentragbes de
oxigénio e a quantidade de azoto presente nos xerogeéis de carbono.

Na Seccdo 3.6.1, nas reacgbes realizadas com os xerogéis de carbono com azoto
preparados pelo método 1 também se verificou que a presenca do azoto
aumentava a atividade catalitica destes materiais na oxidacdo do NO, tendo-se
concluido os grupos azotados que mais contribuem para o aumento da atividade
catalitica eram os grupos piridina em combinagdo com 0s grupos pirrole. Estes
grupos aumentam a mobilidade eletronica e conseguintemente a atividade
catalitica destes materiais.

Com o objetivo de verificar se a correlagdo encontrada para 0s xerogéis de
carbono preparados pelo método 1 entre a quantidade de NO convertida por
unidade de tempo, e quantidade de grupos piridina e pirrole também ¢é valida para
0s xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2, representou-se a
guantidade de NO convertida por unidade de tempo, normalizada pela area
especifica de mesoporos obtida nas reagbes realizadas com as diferentes
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concentracdes de oxigénio em funcdo da quantidade dos grupos pirrole e piridina
presentes nos xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2 (Figura
57), tendo-se obtido uma forte correlagdo para todas as concentragcfes de oxigénio
utilizadas.

Pode-se assim concluir que os grupos piridina em combinacdo com 0s grupos
pirrole também contribuem para o aumento da atividade catalitica dos xerogeéis de
carbono com azoto preparados pelo método 2.

lm 2% .
0204 ° 10% r=0.9679
— 20 %
e r = 0.9053
' 0.16
=
S
€ 0.12- "
= r=0.8030
» 0,084
32
§ m
uw” 0.044
0.00 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

N6 + N5 [% m/m]

Figura 57 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos, em fun¢éo da quantidade de grupos piridina e
pirrole.

3.6.3.2 Influéncia da temperatura de reacdo nos perfis de oxidacdo das amostras
CXE-900°C e CXEU-900°C

Com o objetivo de verificar se as temperaturas de reacdo exercem a mesma
influéncia nos perfis de NO e de NO, obtidos com as amostras com azoto e sem
azoto foram realizadas experiéncias a 25, 50, 100 e a 150°C, com 1000 ppm de
NO e com 2% de oxigénio.

As reacdes foram realizadas com as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C, por
serem 0S que apresentam as maiores conversdes de NO.

Na Figura 58 (a) e (b) estdo representados os perfis de NO e de NO,,
respetivamente, obtidos com a amostra CXEU-900°C para as varias temperaturas
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de reacdo. Os perfis de NO e de NO, obtidos para a amostra CXE-900°C estao
representados na Figura 59 (a) e (b), respetivamente.

Observando as Figuras 58 e 59 verifica-se que os perfis de NO e de NO, obtidos
com as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C séo diferentes para as temperaturas
de reacdo de 25°C e 50°C. Mas nas reag0des realizadas a 100 e a 150°C nenhuma
das amostras consegue converter o NO.

(a)10-lllllllllllllllllllllllll
0.8/ ©00000000000000000000000C
< 0.6
g
Q o000 O0Do0DOoDoOoooOooooooao
2 0.4 gooor”
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“1°%0e m CXEU-900°C-100°C
4 CXEU-900°C-150°C
0.0 T T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo [min]
(b) 10 ° CXEU0Cz5C
o CXEU-900 °C-50 °C
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5 0.6
=4
Q DDDDDDDDDDDDDDDD
O% 0.4 o
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00 LAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
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Figura 58 — Perfis de NO (a) e de NO; (b) obtidos com a amostra CXEU-900°C
para as temperaturas de reagéo de 25°C, 50°C, 100°C e 150°C.
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Estas amostras apresentam um comportamento diferente relativamente ao
observado anteriormente com a amostra CXM-5.3-900°C. Esta amostra néo
apresentou nenhuma conversdo de NO na reacéo realizada a 100°C, mas quando
a reacao foi realizada a 150°C apresentou uma conversdo de NO de 55%. Foi
assumido para esta amostra a existéncia de dois mecanismos diferentes de
reacdo, um que atua a baixas e outro a altas temperaturas.

Observando as Figuras 58 e 59 verifica-se que as amostras CXEU-900°C e
CXE-900°C séo apenas ativas na oxidagdo do NO para as temperaturas de reacéo
inferiores a 100°C. Podendo-se concluir que, ao contrario do que foi observado
para os xerogéis de carbono preparados pelo método 1, estes materiais sO séo
ativos na oxidagédo do NO a baixas temperaturas.
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Figura 59 — Perfis de NO (a) e de NO; (b) obtidos com a amostra CXE-900°C para
as temperaturas de reacdo de 25, 50, 100 e 150°C.
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Na reacdo realizada a 25°C com a amostra CXEU-900°C, obteve-se uma
conversao de NO de 55% e o0 NO, saiu ao fim de 62 minutos. Com o0 aumento da
temperatura de reagcdo para 50°C a conversdo diminui para 17% e ndo existe
adsorcao do NO,, uma vez que este € libertado desde dos primeiros minutos de
reacao.

A amostra CXE-900 °C apresenta uma conversdo de NO bastante elevada de 83%
a 25°C mas com o aumento da temperatura de reacdo para 50°C a conversao de
NO diminui para 37%.

Na reacéo realizada a 25°C com a amostra CXE-900°C, o NO, sai ao fim de 173
minutos, diminuindo para 97 minutos quando a reacéo foi realizada a 50°C. Esta
amostra ainda consegue adsorver o NO, durante algum tempo na reacao realizada
a 50°C, o que ndo é observado com o xerogel de carbono com azoto. O que
podera ser explicado pelo facto da amostra CXE-900°C apresentar um volume de
microporos superior relativamente a amostra CXEU-900°C, fazendo com que
mesmo a 50°C algum do NO, formado fique adsorvido nos materiais de carbono.

3.6.3.3 Efeito da composicéo da corrente de entrada

Foi avaliado o efeito da concentracdo de entrada do NO na conversdo do NO com
as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C. Foram realizadas experiéncias com
concentracdes de entrada de NO de 250, 1000 e 2000 ppm. A concentracdo de
oxigénio utilizada nestas experiéncias foi de 10% de oxigénio.

Os perfis de NO e de NO, obtidos com a amostra CXE-900°C sdo similares aos
obtidos para as duas amostras sdo similares. Por isso, na Figura 60 (a) e (b)
apenas estdo representados os perfis de NO e de NO,, respetivamente, obtidos
para a amostra CXEU-900°C nas reac¢fes realizadas com 250, 1000 e 2000 ppm
de NO.

Como se pode observar na Figura 60 (a) e (b) os perfis de NO e de NO,,
respetivamente, obtidos nas reagbes realizadas com as trés concentracbes de
alimentacéo de NO sao similares, a Unica diferenca esta relacionada com o tempo
de saida do NO..
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Na reacéo realizada com 250 ppm de NO o tempo de inducéo para a libertacdo do
NO, foi de 609 minutos, tendo diminuindo para 78 minutos quando se utilizou 1000
ppm de NO e para 51 minutos na reacao realizada com 2000 ppm de NO.

- 250 ppm

(@) 1o,
1 —o— 1000 ppm
0.8 —@— 2000 ppm

0.6

0.4+

CNO/CNOX 0

(b)l.O—.

NOZ/CNOX,O

—=— 250 ppm
—a— 1000 ppm
—a— 2000 ppm

0 200 400 600 800 1000

Tempo [min]

Figura 60 — Perfis de oxidacdo do NO (a) e do NO, (b) obtidos com a amostra
CXEU-900°C.

Com a amostra CXE-900°C os tempos de inducéo para a libertacdo do NO, foram
superiores aos obtidos com amostra CXEU-900°C, mas foi verificada a mesma
tendéncia.

Quanto menor for a concentracdo de alimentacdo do NO mais tempo € necessario
para que seja formada a quantidade de NO, que sature a superficie do material. Os
tempos de inducéo para a libertagdo do NO, obtidos para amostra CXE-900°C sdo
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superiores 0 que podera ser explicado pela facto desta amostra apresentar um
maior volume de microporos relativamente a amostra com azoto.

Quando as reagtes foram realizadas com as seguintes concentracdes de entrada
de NO de 250, 1000 e 2000 ppm, foram obtidas converstes de NO de 94%, 94% e
91%, respetivamente, com amostra CXEU-900°C de 94%, 96% e 95%,
respetivamente, com a amostra CXE-900°C

Embora a concentragéo de entrada do NO exerca influéncia no tempo de inducéo
para a libertagdo do NO, e no tempo necessario para que se atinga o estado
estacionario, nestas amostras a concentracdo de alimentacdo do NO ndo parece
exercer nenhuma influéncia nas conversdes de NO obtidas. O que indica que a
reacao de oxidacao do NO com estes materiais devera ser de ordem 1, sendo que
a conversdo de NO obtida € independente da concentracdo de entrada de NO.

A influéncia da presenca do CO e do CO; na atividade catalitica das amostras
CXE-900°C e CXEU-900°C também foi estudada pela realizacdo de experiéncias
com 1000 ppm de NO, 20% de O, e 4% CO (CO,).

A presenca do CO e do CO; na corrente dos gases de entrada n&o teve nenhuma
influéncia na atividade catalitica das amostras CXE-900°C e CXEU-900°C na
oxidacdo do NO.

Estas amostras foram carbonizadas a 900°C e por isso tem poucos grupos
oxigenados na sua superficie e também sdo amostras com uma grande atividade
catalitica.

3.6.3.4 Estabilidade dos catalisadores CXEU-900°C e CXE-900°C

A estabilidade dos catalisadores CXEU-900°C e CXE-900°C foi avaliada pela
reutilizacdo destes catalisadores em trés experiéncias consecutivas. Estas
experiéncias foram realizadas com 0,2 g de catalisador, 1000 ppm de NO e 10% de
oxigénio.

Os resultados obtidos com as amostras CXEU-900°C e CXE-900°C estédo
representados nas Figuras 61 e 62, respetivamente.

Analisando as Figuras 61 e 62 verifica-se que as amostras CXEU-900°C e
CXE-900°C, perdem alguma atividade catalitica da primeira para a segunda
experiéncia .
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Figura 61 — Perfis do NO (a) e do NO; (b) obtidos com a amostra CXEU-900°C
durante as 3 experiéncias consecutivas.

Na segunda experiéncia, a diminuicdo acentuada na concentragdo do NO
inicialmente observada na experiéncia realizada com o catalisador fresco, ja ndo é
tdo pronunciada devido ao NO/NO, adsorvido no catalisador.

O NO; é libertado desde dos primeiros minutos na segunda reagéo realizada com
amostra CXEU-900°C e com a amostra CXE-900°C, devido aos microporos das
amostras estarem ocupados com o NO; adsorvido.
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Figura 62 — Perfis do NO (a) e do NO; (b) obtidos com a amostra CXE-900°C
durante 3 experiéncias consecutivas.

Observando a Figura 62 verifica-se os perfis de NO e de NO, da segunda e da
terceira experiéncia sao iguais, as conversdes de NO obtidas nestas experiéncias
sdo iguais (Xno: 90%). Podendo-se concluir que esta amostra é bastante estavel.

A conversdo de NO obtida na terceira experiéncia com a amostra CXEU-900°C é
inferior & obtida na segunda experiéncia, tendo passado dos 92% para 84%.
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O catalisador CXE-900°C demonstrou ser mais estavel do que amostra
CXEU-900°C.

Para se confirmar que depois da reacdo o NO, formado ficou adsorvido nas
amostras CXE-900°C e CXEU-900°C, estes catalisadores foram sujeitos a ensaios
de dessorcao a temperatura programada.

Os ensaios foram realizados por aquecimento das amostras a 5 °C min™ até
560°C. Os espetros de NO e de NO, obtidos para as amostras CXE-900°C e
CXEU-900°C estéao representados na Figura 63 (a) e (b), respetivamente.

Como se pode ver na Figura 63, ndo € observado a libertagdo de nenhum NO; no
xerogel sem azoto.

No ensaio realizado com a amostra CXEU-900°C é libertada uma pequena
guantidade de NO, a diferentes temperaturas, entre os 25°C e os 150°C e depois a
temperaturas NO, mais altas.

As amostras apresentam um grande pico de libertacdo do NO, mas nos ensaios
realizados sem a presenca de oxigénio verificou-se que existe apenas uma rapida
diminuicdo na concentracdo de NO nos primeiros minutos de reacéo, voltando
depois a concentracdo de NO ao ser valor inicial. Assim, conclui-se que os picos de
NO observados para estas amostras ndo correspondem ao NO adsorvido nos
materiais, mas sim ao NO;, que é reduzido pela superficie dos materiais com o
aumento da temperatura do ensaio.

Os espetros de NO obtidos com as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C séo
diferentes. O espetro de NO obtido com amostra CXE-900°C tem uma maior
intensidade do que obtido com amostra CXEU-900°C, o que esta de acordo com 0s
resultados experimentais representados na Tabela 29, onde a amostra CXE-900°C
apresenta uma quantidade de NO, adsorvido de 4,941 mmol g'l enquanto a
amostra CXEU-900°C apresenta 0,941 mmol g'l de NO, adsorvido.

Para além dos picos terem intensidades diferentes, a gama de temperaturas em
gue eles sdo observados também é diferente.

No espetro de NO obtido com a amostra CXEU-900°C observa-se um grande pico
na gama de temperaturas entre os 64°C e 329°C, continuando a sair algum NO
para temperaturas mais elevadas.

No espetro de NO da amostra CXE-900°C, aparece um pico pequeno a baixas
temperaturas 29-69°C, que devera corresponder a libertagdo do NO fracamente
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adsorvido, depois aparece um pico de grande intensidade entre os 100°C e os
400°C e por ultimo aparece outro pequeno pico na gama de temperaturas de 400 a

560°C.
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Figura 63 — Espetros de NO e de NO, das amostras: (a) CXEU-900°C e (b) CXE-

900°C.
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3.7 Oxidac&o do NO com fibras de carbono ativadas

As fibras de carbono ativadas, tal como os carvdes ativados tém sido utilizadas
como catalisadores na oxidacdo do NO. As fibras normalmente usadas para esta
aplicagéo séo as Pitch e as PAN [48, 49, 62, 63].

Neste trabalho, as fibras de carbono ativadas usadas foram preparadas a partir de
fibras téxteis acrilicas, o que permitiu, como se observou na Seccédo 3.2, obter
materiais de carbono com grandes quantidades de azoto na sua estrutura.

3.7.1 Oxidagdo do NO com as fibras de carbono carbonizadas a 850°C e
posteriormente ativadas durante 0, 7 e 12 horas.

Os perfis de oxidacdo do NO obtidos com as fibras de carbono carbonizadas a
850°C e posteriormente ativadas durante 0, 7 e 12 horas estdo representados na
Figura 64.

Observando a Figura 64 (a) e (b) verifica-se que os perfis de NO e de NO, obtidos
séo diferentes para todas as amostras, podendo-se concluir que dependem das
propriedades texturais e quimicas das fibras.

Na amostra FI-850°C-Oh, que foi apenas carbonizada e apresenta uma &rea
superficial especifica desprezavel, o NO, comecga a sair logo no inicio da reacgéo.
N&o existindo adsorcgédo fisica nem quimica do NO, nesta amostra. Nas reacdes
realizadas com as amostras FI-800°C-Oh e FI-900°C-0h, o NO, também saiu logo
nos primeiros minutos de reacéo.

A ativacdo com CO, da fibra carbonizada a 850°C durante 7h e 12 h desenvolveu a
porosidade destes materiais.

A amostra FI-850°C-12h apresenta um tempo de inducéo para a libertacdo do NO,
superior a amostra FI-850°C-7h (46 vs. 126 min), porque apresenta um volume de
microporos superior (0,38 vs. 0,21 cm® g™).
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Figura 64 - Perfis de concentracéo adimensional do NO (a) e do NO; (b) obtidos
com a fibra carbonizada a 850°C e posteriormente ativada durante 0, 7 e 12 horas.

Como a concentracdo maxima de saida do NO depende do momento em que a
superficie da amostra fica saturada com NO,, na fibra FI-850°C-0h ndo se observa
a formacdao deste pico porque ndo h& acumulacdo do NO, formado.

Na Figura 65 estdo representadas as conversdes de NO no estado estacionario,
obtidas nas experiéncias realizadas com 2%, 10% e 20% de oxigénio.
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Figura 65 - Influéncia da concentragéo de O, na conversao de NO no estado
estacionario.

A conversédo de NO aumenta com o aumento da concentragdo de oxigénio de 2%
até 20%, apesar de nas reacdes realizadas com as amostras FI-800°C-20h,
FI-850°C-12h, FI-900°C-3h e FI-900°C-5h, ndo existirem grandes diferencas entre
as conversdes de NO obtidas com 10% e 20% de oxigénio.

As conversoes de NO obtidas com as amostras FI-800°C-Oh, FI-850°C-0h,
FI-900°C-0h, FI-900°C-3h e FI-900°C-5h quando se utilizou 2% de oxigénio sédo
muito semelhantes as conversdes de NO obtidas na reagdo em fase homogénea
(Xno:12%), podendo-se concluir que nestas condicbes estes materiais
praticamente ndo convertem cataliticamente o NO.

Observando a Figura 65, verifica-se que a atividade catalitica das fibras de carbono
ativadas ndo é afetada pelas suas caracteristicas fisicas, mas sim pelas
caracteristicas quimicas, pois as fibras que s6 foram carbonizadas a 800 e a 850°C
e que apresentam areas superficiais desprezaveis sao capazes de converter o NO

a NO; nas reacdes realizadas com 10% e 20% de oxigénio.

A fibra carbonizada a 900 °C apresenta conversdes de NO praticamente iguais as
conversdes de NO obtidas em fase homogénea para todas as concentracdes de
oxigénio de utilizadas (2% O,, Xno: 12%; 10% O,, Xno: 30%; 20% O,, Xno: 36%).

O facto de as amostras apresentarem areas superficiais desprezaveis mas
apresentarem comportamentos diferentes na oxidacdo do NO devera estar
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relacionado com a quantidade de azoto presente nas amostras. As amostras
carbonizadas a 800°C (Ncuno: 18,0%) e a 850°C (Ncuno: 15,5%) conseguem oxidar
cataliticamente o NO porque apresentam grandes quantidades de azoto, a amostra
carbonizada a 900°C ndo consegue converter o NO porque, em comparagdo com
as outras amostras, apresenta uma quantidade de azoto bastante inferior (Ncuno:
4,6%).

Analisando a Figura 65, verifica-se que a amostra FI-800°C-20h apresenta a
conversdo de NO mais elevada (Xno: 79%). No entanto, esta fibra ndo apresenta
nem a maior quantidade de azoto nem a maior area de mesoporos. O facto de
apresentar a conversdo de NO mais alta podera resultar da combinacao das suas
propriedades quimicas com as suas propriedades texturais.

Na Figura 66 estdo representadas as conversdes de NO obtidas com as fibras que
foram apenas carbonizadas nas reacdes realizadas com 20% de oxigénio em
funcdo da quantidade de azoto presente nas fibras determinada por andlise
elementar.

60

wo %]

X

40 4

4 8 12 16 20 24
N [% m/m]
Figura 66 — Conversdes de NO obtidas sobre as fibras carbonizadas vs. a
guantidade de azoto determinada por andlise elementar.

O ponto branco que esta representado no grafico corresponde a uma fibra que foi
carbonizada a 750°C, que apresenta uma quantidade de azoto superior a das
outras fibras carbonizadas (Ncuno: 22,0%) e que também apresenta uma area
superficial especifica desprezavel. Esta fibra foi testada na oxidagdo do NO com o
objetivo de verificar se a conversdo de NO obtida com esta fibra corrobora os
resultados obtidos com as outras trés.

215

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Como se pode observar na Figura 66, a quantidade de azoto presente nas fibras
de carbono é fundamental para que estes materiais sejam ativos na oxidacdo do
NO. As fibras de carbono com areas superficiais desprezaveis sao ativas na
oxidacdo do NO se apresentarem quantidades de azoto superiores a 4,6%.

A fibra que foi carbonizada a 750°C e que apresenta uma &rea superficial
especifica desprezavel apresenta uma conversdao de NO de 65%. Este valor é
superior as conversfes de NO obtidas com as amostras FI-900°C-3h (Xno: 63%) e
FI-900°C-5h (Xno: 60%) que apresentam &reas superficiais de 76 m? g'l e
116 m? g'l, respetivamente. A partir destas observacdes pode-se concluir que a
guantidade de azoto é mais importante para a atividade catalitica das fibras de
carbono ativadas do que as propriedades texturais das amostras.

Para se tentar perceber qual é o papel da presenga de azoto na atividade catalitica
destes materiais, que apresentam propriedades texturais mais desenvolvidas em
comparacdo com as fibras que apenas foram carbonizadas, representou-se a
guantidade de NO convertida por unidade de tempo na experiéncia realizada com
20% de oxigénio normalizada pela area especifica de mesoporos em funcao da
guantidade de azoto presente nas fibras de carbono ativadas determinada por
andlise elementar (Figura 67).

Observando a Figura 67, verifica-se que a quantidade de NO convertida por
unidade de area aumenta com a quantidade de azoto presente nas amostras, tal
como se tinha verificado na Figura 66.

A fibra de carbono ativada que apresenta a maior quantidade de grupos azotados
piridina e pirrole apresenta a maior velocidade de conversdo de NO por unidade de
area (FI1-800°C-10h).
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Figura 67 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, na reacéo
realizada com 20% de oxigénio normalizada pela area especifica de mesoporos em
funcdo da quantidade azoto das fibras de carbono ativadas.

3.7.2 Efeito da concentracdo de NO

O efeito da concentracdo de entrada do NO foi avaliado com as fibras FI-800°C-0h
e FI-800°C-20h. Na Tabela 30 apresentam-se as conversdes de NO obtidas nas
reacdes realizadas com 20% O,, a temperatura ambiente e com as seguintes
concentracdes de entrada de NO: 250, 500, 750, 1000 e 2000 ppm.

Observando a Tabela 30, verifica-se que conversdo de NO diminui com a
diminuicdo da concentracédo de entrada de NO.

Para a amostra FI-800°C-0h, a conversdo de NO diminui significativamente com a
diminuicdo da concentracdo de entrada do NO de 1000 para 500 ppm, mas as
conversfes de NO obtidas nas reagbes realizadas com 250 e 500 ppm foram
praticamente iguais.

Observando a Tabela 30, verifica-se que quando se utilizou uma concentracdo de
entrada de NO superior a 750 ppm, a conversédo de NO obtida foi sempre a mesma
nas reacgdes realizadas com a amostra FI-800°C-0h.

Nas reacOes realizadas com a amostra FI-800°C-20h, a conversdo de NO ainda
aumenta com o aumento da concentracdo de entrada do NO de 750 para
1000 ppm, porque esta amostra apresenta uma textura porosa mais desenvolvida e

por isso tem mais sitios ativos para a reagéao.
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Tabela 30 — Influéncia da concentragédo de NO na conversédo de NO.

Concentracédo de NO [ppm]

250 500 750 1000 2000
Amostra Xno [%0]
FI-800°C-0h 48 47 57 57 57
FI-800°C-20h 62 61 66 79 79

3.7.3 Estabilidade da amostra FI-800°C-20h

O catalisador mais eficiente entre as fibras de carbono ativadas (FI-800°C-20h) foi
reutilizado quatro vezes. As experiéncias foram realizadas com 1000 ppm de NO e
20% de oxigénio.

As conversdes de NO obtidas com a amostra FI-800°C-20h na primeira, segunda,
terceira e quarta experiéncia foram as seguintes: 79%, 74%, 66% e 64%,
respetivamente. Esta amostra vai perdendo a atividade com as sucessivas
reutilizagdes, o que podera ser devido a menor superficie quimica disponivel para a
reacao.

Embora da segunda experiéncia para a terceira haja uma diminuicdo de 9% na
conversdo de NO, da terceira experiéncia para a quarta existe apenas uma
pequena diminuicdo na conversdao de NO obtida. Por isso, € expetavel que a
conversao de NO estabilize ap0s a quarta reutilizacdo.

3.7.4 Influéncia dos complexos oxigenados na oxidagdo do NO

Nas secg¢fes anteriores a quimica superficial dos xerogéis de carbono com e sem
azoto foi alterada pelos tratamentos em fase liquida com &cido nitrico e em fase
gasosa com oxigénio. Os tratamentos realizados introduziram grandes quantidades
de grupos oxigenados nessas amostras. As amostras preparadas foram aplicadas
na oxidacdo do NO e verificou-se que a presenca dos complexos oxigenados nos
xerogéis de carbono inibia a oxidacdo do NO.
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Nesta seccdo sera avaliada a influéncia da presenca dos complexos oxigenados
introduzidos pelo tratamento com &cido nitrico na atividade catalitica das fibras de
carbono.

A fibra carbonizada a 800°C e a fibra carbonizada a 800°C e ativada durante 20
horas foram oxidadas com acido nitrico. O procedimento do tratamento com &cido
nitrico estad descrito na Seccao 2.1.1.1. As amostras serdo designadas por Fl
seguida da temperatura de carbonizacédo, do tempo de ativacdo e HNO3.

Foram realizados ensaios de dessorcdo a temperatura programada com as
amostras FI-800°C-20h-HNO; e FI-800°C-0h-HNO;. Na Figura 68 (a) e (b) estado
representados os espetros de CO, das amostras oxidadas, tendo-se também
incluido os espetros de CO, das amostras originais para comparacao.

N&o foram representados os espetros de CO, porque este tratamento néo
introduziu grupos que libertassem CO, sendo os espetros de CO das amostras
tratadas com &cido nitrico praticamente iguais aos espetros das amostras originais.

Como se pode observar na Figura 68 (a) e (b) o tratamento com &cido nitrico
introduziu tanto na amostra FI-800°C-Oh como na amostra FI-800°C-20h grandes
guantidades de grupos oxigenados (acidos carboxilicos, anidridos e lactonas), que
se decompde libertando CO,. O tratamento com &cido nitrico introduziu maiores
guantidades de grupos oxigenados na amostra FI-800°C-20h-HNO; do que na
amostra FI-800°C-0h.

O tratamento com acido nitrico para além de introduzir na superficie dos materiais
de carbono grandes quantidades de grupos oxigenados, também alterou as
propriedades texturais das fibras. O tratamento com acido nitrico desenvolveu as
propriedades texturais das fibras. A amostra FI-800°C-Oh depois do tratamento
com 4cido nitrico apresenta uma area superficial especifica de 55 m” g*, e a area
superficial especifica da amostra FI-800°C-20h aumentou de 637 para 865 m? g'l.

A oxidagdo com &cido nitrico normalmente introduz azoto nas amostras. Na
amostra FI-800°C-0h-HNO3; n&o houve alteragdes na quantidade de azoto, mas na
amostra FI-800°C-20h-HNO3; o tratamento com &cido nitrico introduziu grupos
azotados passando esta amostra a apresentar 11,1% de azoto.

As amostras oxidadas foram aplicadas na oxidacéo de 1000 ppm de NO com 20%
oxigénio. A fibra carbonizada a 800°C e oxidada com &cido nitrico apresenta uma
conversdo de NO de 66, que € superior & obtida com a amostra original
(Xno: 57 %).
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Figura 68 — Espetro de CO, da fibra FI-800°C-0h (a) e da fibra FI-800°C-20h (b)
original, tratada com acido nitrico e da amostra tratada com &cido nitrico e
posteriormente tratada termicamente a 900°C.

As amostras FI-800°C-20h e FI-800°C-20h-HNO; apresentam a mesma conversao
de NO (Xno: 79%). No entanto, era expectavel que a amostra FI-800°C-20h-HNO3
apresentasse uma conversao de NO mais elevada em relacdo a amostra que |he
deu origem, visto que a amostra oxidada apresenta uma area superficial especifica
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e uma quantidade de azoto superior. Uma explicacéo para a conversdo de NO
obtida com amostra FI-800°C-20h-HNO; nédo ter aumentado podera estar
relacionada com a presenca dos complexos oxigenados, que devera estar a ocultar
os efeitos benéficos do aumento da area superficial especifica e da quantidade de
azoto.

A amostra FI-800°C-O0h-HNO; apresenta uma conversdo de NO superior
relativamente a amostra original, o que podera ser explicado pelo facto de ter
existido um desenvolvimento das propriedades texturais da amostra com o
tratamento com acido nitrico. Nesta amostra, a inibi¢céo resultante da presenca dos
complexos oxigenados n&o parece ser suficiente para contrariar o efeito positivo do
aumento da area superficial. No entanto, a quantidade de grupos oxigenados
introduzidos nesta amostra foi bastante inferior ao conseguido na amostra
F1-800°C-20h-HNO; (Figura 68).

Os resultados obtidos podem ser entendidos admitindo a existéncia de uma
guantidade étima de grupos funcionais oxigenados sobre a superficie dos materiais
de carbono. A presenca de grandes quantidades de grupos oxigenados por
unidade de area superficial especifica parece impedir a quimissor¢do de oxigénio
na superficie dos materiais para a posterior oxidagdo do NO a NO,.

Tem sido relatado na literatura que a decomposicdo dos complexos oxigenados
introduzidos pelos tratamentos oxidativos na superficie dos materiais de carbono
cria sitios ativos para a reacgdo, contribuindo assim para o aumento da conversao
de NO. Para comprovar esta hipétese, as amostras FI-800°C-Oh-HNO; e
F1-800°C-20h-HNO3; foram tratadas termicamente a 900°C sob um caudal de azoto
(F1-800°C-0h-HNO3-900°C e FI-800°C-20h-HNO3-900°C).

Os espetros de CO, das amostras tratadas termicamente estdo representados na
Figura 68 (a) e (b). O espetro de CO, da amostra FI-800°C-0h-HNO3-900°C é
praticamente igual ao da amostra original.

O tratamento térmico a 900°C fez com que a amostra FI-800°C-0h-HNO3-900°C
apresentasse uma area superficial especifica de 77 m? g'l e que a quantidade de
azoto diminui-se para 8,1%.

A amostra FI-800°C-20h tratada termicamente a 900°C apresenta 112 m? g'l de
area superficial especifica e 8,6% de azoto. Este tratamento causou o colapso da
estrutura porosa da amostra.
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O espetro de CO, da amostra FI-800°C-20h-HNO3-900°C ¢é similar ao obtido com a
amostra original, embora a quantidade de CO, libertada acima dos 200°C seja
ligeiramente superior.

A amostra FI-800°C-0h-HNO3-900°C apresenta a mesma conversdo de NO
observada com a amostra FI-800°C-0hHNOs.

A amostra FI-800-20h-HNO3-900°C apresenta uma conversdo de NO de 69%, que
€ inferior a obtida com a fibra de carbono oxidada com acido nitrico. Este resultado
podera ser justificado pelo facto de essa amostra apresentar uma area superficial
especifica e uma quantidade de azoto inferior a amostra FI-800°C-20h-HNO;,

3.7.5 Ensaio de dessorcdo a temperatura programada com a amostra
FI1-800°C-20h

Usaram-se ensaios de dessorcdo a temperatura programada para investigar
possiveis alteragdes da quimica superficial do catalisador FI-800°C-20h, em
resultado do contato com a mistura reacional.

Os ensaios foram realizados com a amostra depois da reagcdo com 1000 ppm de
NO e 20% de O,. Os produtos do ensaio de dessorcdo a temperatura programada
foram analisados pelo analisador de NO-NO,-NO,, para se determinar a
guantidade de NO e NO, que se encontrava adsorvida na fibra de carbono e por
um espectrometro de massa, em que foram seguidos o0s sinais 28 e 44 para
analisar o CO e o CO,, respetivamente.

Na Figura 69 (a) e (b) apresentam-se os perfis de CO, e CO de obtidos antes e
apos reacgdo obtidos para a fibra carbonizada a 800°C e ativada durante 20 horas
(F1-800°C-20h-DR). Na Figura 69 (c) estdo representados os espetros de NO e
NO,.

Na Figura 69 (c) verifica-se que a quantidade de NO, libertada
(NO,: 18162,0 pmol g'l) € superior relativamente a quantidade de NO libertada
(NO: 17335,6 umol g™).

No espetro do NO a baixas temperaturas existe uma pequena lomba, que devera
corresponder a dessor¢cdo de uma pequena quantidade de NO que esteja
adsorvida na fibra de carbono. Depois desta pequena lomba existe uma grande
libertacdo do NO entre os 100°C e os 300°C. Como foi referido anteriormente, o
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NO libertado neste intervalo de temperaturas devera corresponder ao NO, que é
reduzido a NO.

A capacidade de reducao da superficie das fibras de carbono é inferior
relativamente a observada com os xerogéis de carbono, porque nestes materiais a
guantidade de NO, libertada é bastante superior a observada com xerogéis de
carbono (Seccdo 3.6). A libertacdo do NO, comeca aos 50°C e termina
aproximadamente aos 200°C.

Comparando os espetros de CO e CO, da amostra FI-800°C-20h antes e depois da
reacao, verifica-se que a quantidade de CO, e de CO libertada da amostra apds
reacdo € superior relativamente a libertada na amostra original, indicando que
durante a oxidacao do NO a superficie do catalisador sofre algumas alteragdes em
relacdo aos grupos funcionais oxigenados.

Observando o espetro de CO, na fibra apds reacéo, verifica-se que na gama de
temperaturas entre 0s 62 e 0s 267°C, o CO, apresenta um pico de dessor¢éo de
grande intensidade. No espetro de CO desta amostra também se observa um pico
situado entre os 62 e os 300°C.

A andlise dos perfis de TPD permite concluir que ocorreu um aumento
particularmente significativo nos grupos libertados sob a forma de CO,.

Como foi referido anteriormente, o primeiro passo da reacdo de oxidacdo do NO
com os materiais de carbono é a quimissor¢édo do oxigénio, que forma complexos
oxigenados na superficie do carbono. Observando a Figura 69 (a) e (b) verifica-se
gue com o aquecimento da amostra esses complexos séo libertados sob a forma
de CO e CO, entre os 60 e os 300°C.
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Figura 69 — Espetros de CO, (a), CO (b), NO e NO;, (c) da fibra carbonizada a
800°C e ativada por 20 horas.
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3.8 Oxidac&o do NO com nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo materiais com grande interesse para aplicacdes
cataliticas, devido as suas excecionais propriedades texturais e quimicas. Os
nanotubos de carbono tém sido usados como suporte de vanadio [181] e oxidos de
manganés e cério [182-185] na reducado do NO pelo processo de reducgéo catalitica
seletiva com NHs;. Que seja do nosso conhecimento, estes materiais nunca foram
utilizados como catalisadores na oxidagdo do NO a NO, a temperatura ambiente.

3.8.1 Efeito da concentracdo de oxigénio na oxida¢gdo do NO utilizando como
catalisadores os nanotubos de carbono

Como foi observado anteriormente, a quimica superficial exerce uma grande
influéncia na atividade catalitica dos materiais de carbono na oxidacdo do NO. Os
nanotubos de carbono foram sujeitos a diversos tratamentos com o objetivo de
obter materiais com diferentes quimicas superficiais e propriedades texturais
semelhantes.

Os nanotubos de carbono foram sujeitos a tratamentos oxidativos com diferentes
precursores (ozono, &cido nitrico e oxigénio), tendo-se obtido nanotubos de
carbono com grandes quantidades de grupos oxigenados. No entanto, 0s
tratamentos oxidativos efetuados, com a exce¢do do tratamento com o0zono,
modificaram as areas superficiais dos materiais.

Os tratamentos realizados com A&cido nitrico e com ozono introduziram
essencialmente grupos oxigenados de natureza acida nos nanotubos de carbono
enquanto o tratamento com oxigénio introduziu grupos oxigenados com carater
basico/neutro.

As amostras tratadas com &cido nitrico foram tratadas termicamente para remover
seletivamente alguns grupos superficiais oxigenados, com a finalidade de se obter
amostras cada vez mais basicas. Os materiais apresentam areas superficiais ndo
muito diferentes.

Foram ainda realizados tratamentos com ureia e com amoénia de forma a introduzir
diferentes quantidades e tipos de grupos azotados nos nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono originais foram submetidos a tratamentos térmicos sob
diferentes atmosferas (hidrogénio e azoto) de modo a obter superficies com
centros ativos de diferentes naturezas.
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Na Figura 70 estéo representadas as conversdes de NO obtidas com os nanotubos
de carbono em funcdo da concentracdo de oxigénio utilizada. As reacdes foram
realizadas com 1000 ppm de NO e com as seguintes concentracdes de oxigénio:
5%, 20% e 25%.

A concentragdo minima de oxigénio utilizada nestas experiéncias foi de 5% e nao
de 2%, como com 0s outros materiais (carvbes ativados, fibras de carbono e
xerogéis de carbono), porque para algumas amostras as conversdes obtidas com
esta concentracdo de oxigénio foram muito préximas da conversdo de NO obtida
na reacdo homogénea realizada com esta concentracdo de oxigénio (Xyo: 27%).

100 - 5%

1 20 %
g0 _125%

CNT-O
CNT-N2-700°C
CNT-N2-900°C
CNT-H2-700°C
CNT-H2-900°C

CNT-02-6h
CNT-02-3h
CNT-03
CNT-HNO3
CNT-HNO3-700°C
CNT-HNO3-900°C
CNT-U
CNT-U-300°C
CNT-U-600°C
CNT-NH3
CNT-NH3-600°C

Figura 70 — Conversédo de NO em funcdo da concentracéo de oxigénio.

No geral, as conversbes de NO obtidas com os nanotubos de carbono sdo
inferiores as obtidas com os carv8es ativados e com os xerogéis de carbono.

Os nanotubos de carbono tratados com o0s precursores de oxigénio ndo
apresentam conversdes de NO muito elevadas. A conversdo de NO obtida com a
amostra original foi de 59% na reacdo realizada com 20% de oxigénio. Os
tratamentos oxidativos fazem com que os materiais apresentem conversdes de NO
ligeiramente superiores relativamente a conversdo de NO obtida com o material
original (exceto para a amostra CNT-HNO3-700°C).
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Das amostras oxidadas, a amostra CNT-O,-6h apresenta o melhor desempenho
(Xno: 69%), no entanto, € a amostra que apresenta a menor area superficial
especifica (Sger: 111 m? g'l) e a maior quantidade de grupos oxigenados (Ocpno:

16,54%).

Ao contrario do que foi observado anteriormente, a incorporacao de oxigénio nos
nanotubos de carbono através do tratamento com oxigénio na fase gasosa parece
estar a aumentar a atividade catalitica destes materiais. O NO podera estar a
interagir com 0s grupos oxigenados presentes nos nanotubos de carbono.

Se se compararem os resultados obtidos para os nanotubos de carbono oxidados
verifica-se que o tratamento em fase gasosa € mais eficiente no aumento da
conversdo do NO em comparacao com os tratamentos em fase liquida.

Os nanotubos de carbono também foram tratados com ureia e com amonia a
temperatura ambiente e posteriormente tratados termicamente a 300°C e a 600°C
com o objetivo de introduzir azoto na estrutura destes materiais.

Os tratamentos com 0s precursores praticamente ndo modificaram as propriedades
texturais dos nanotubos de carbono. O tratamento que introduziu a maior
guantidade de azoto foi o realizado com ureia (Nnchno: 0,76%). As conversdes de
NO obtidas com estes materiais estdo representadas na Figura 70.

Quando se utilizam 20% de oxigénio obtiveram-se as seguintes conversdes de NO:
79%, 66%, 64%, 66%, 74%, para as amostras CNT-U, CNT-U-300°C, CNT-U-
600°C, CNT-NH3; e CNT-NH;-600°C, respetivamente.

Das amostras tratadas com o0s precursores de azoto, a amostra CNT-U apresenta
a conversdo de NO mais elevada por ser a que apresenta a maior quantidade de
azoto.

A amostra original foi submetida a tratamentos térmicos sob diferentes atmosferas
(azoto e hidrogénio). As amostras sujeitas aos tratamentos térmicos a 900°C
apresentam os melhores desempenhos na oxidagdo de NO em comparacdo com
as amostras tratadas termicamente a 700°C, porque a esta temperatura todos os
grupos oxigenados presentes na superficie do material original foram eliminados,
fazendo com que a superficie do material fique totalmente disponivel para a
reacao.

A amostra tratada com hidrogénio a 900°C apresenta uma area superficial
especifica inferior relativamente a da amostra tratada com azoto a mesma

temperatura, no entanto apresenta uma conversdo de NO maior. As conversdes
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das amostras sujeitas aos tratamentos térmico em atmosfera de inerte apresenta
uma conversao de NO de 71% e em atmosfera de hidrogénio apresenta uma
conversdo de NO de 77%. Podendo-se concluir, que a superficie originada pelo
tratamento com hidrogénio possui um maior nimero de sitios ativos para rea¢éo do
NO com oxigénio do que a superficie originada pelo tratamento térmico com azoto.
A superficie do material tratado termicamente em azoto pode ter sido reoxidada em
contato com o ar, fazendo com que os sitios ativos da superficie dos nanotubos de
carbono tenham ficado ocupados com grupos oxigenados.

Observando a Figura 70, verifica-se que 0 aumento da concentracdo de oxigénio
tem um efeito benéfico na conversdo de NO obtida com os nanotubos de carbono.

Como as conversdes obtidas com estes materiais nas reacdes realizadas com 20%
de oxigénio ndo foram muito altas, as amostras CNT-U, CNT-O,-6h, CNT-H»-900°C
foram utilizadas na oxidacdo do NO com 25% de oxigénio.

As conversbes obtidas com estas condigcbes experimentais e com as amostras
CNT-U e CNT-H»-900°C foram inferiores as obtidas quando as reagfes foram
realizadas com 20% de oxigénio, havendo neste caso o efeito da saturacdo do
oxigénio. Na amostra CNT-O,-6h a conversdo ainda aumentou ligeiramente para
72%.

3.8.2 Perfis de oxidacdo de NO com a amostra tratada com hidrogénio, a
amostra tratada com oxigénio durante 6 horas e a amostra tratada com ureia

Na Figura 71 (a) e (b) estéo representados o perfis de NO e NO, obtidos na reagéo
realizada com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio e com as seguintes amostras:
CNT-0O,-6h, CNT-U e CNT-H,-900°C. Estas amostras foram selecionadas por
serem as que apresentam as melhores conversées de NO entre as sujeitas aos
tratamentos oxidativos, as tratadas com os precursores de azoto e as tratadas
termicamente, respetivamente.

Os perfis de NO e de NO, obtidos com estas amostras foram representados de
forma a poder-se avaliar os diferentes comportamentos cataliticos destas
amostras.

Na Figura 71 (a) observa-se que os perfis de NO obtidos para as trés amostras sdo
muito similares. As amostras CNT-U e CNT-H,-900°C apresentam conversoes de
NO muito semelhantes 79% e 77%, respetivamente. A amostra CNT-O,-6h

apresenta a pior conversdo (Xyo: 69%).
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Uma vez que os nanotubos de carbono ndo apresentam volume de microporos, o
NO, nas trés amostras comeca a sair logo no principio da reagdo. Mas o tempo
necessario para que a concentracéo de saida do NO; atinja o estado estacionario é
diferente para trés amostras.

Nos nanotubos de carbono pode ndo existir adsorcao fisica do NO/NO, nos
microporos, uma vez que estas amostras ndo apresentam volume de microporos,
mas o NO, formado fica adsorvido quimicamente nos nanotubos de carbono.

Nas amostras CNT-U e CNT-H,-900°C em comparagdo com a amostra CNT-O,-6h
demora-se mais tempo para que a concentracdo do NO, atinja o estado
estacionario, indicando que as primeiras amostras apresentam mais sitios ativos
para a formacdo e adsor¢cdo do NO, do que a amostra CNT-O,-6h. Estes
resultados experimentais poderdo ser explicados pelo facto dessas amostras
apresentarem dareas superficiais maiores em relacdo a amostra tratada com
oxigénio. No entanto, estes resultados ndo sédo explicados apenas pelas
propriedades texturais dos materiais, até porque existem materiais que apresentam
areas superficiais superiores as obtidas com estas amostras e com conversdes de

NO inferiores.
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Figura 71 — Perfis de NO (a) e de NO; (b) obtidos nas reacdes realizadas com a

amostra tratada com hidrogénio a 900°C, com a amostra tratada com oxigénio
durante 6 horas e com a amostra tratada com ureia.

Os grupos azotados e a remocdo dos grupos superficiais pelos tratamentos
térmicos aumentam a densidade eletrénica na superficie dos materiais,
aumentando assim a atividade catalitica destes materiais na oxidacéo do NO.
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O tratamento térmico com hidrogénio a 900°C faz com que a superficie dos
materiais de carbono fique com uma elevada concentracdo de locais insaturados
capazes de adsorver o oxigénio para a posterior oxidacao do NO.

3.8.3 Reacgdes realizadas a 50, 100 e a 150°C com as amostras CNT-U,
CNT-H,-900°C e CNT-0,-6h

As experiéncias de oxidacdo do NO a 50, a 100 e a 150°C foram realizadas com as
amostras CNT-U, CNT-H,-900°C e CNT-O,-6h, 1000 ppm de NO e 20% de
oxigénio.

Como se pode ver na Tabela 31, com o aumento da temperatura de reacédo de 25
para 50°C existe uma diminuicdo da conversdo de NO obtida, sendo esta
diminuicdo mais acentuada para as amostras CNT-H,-900°C e CNT-O,-6h, que
nos ensaios realizados a 50°C apresentam conversdes de NO praticamente iguais
a obtida na reacao homogénea.

Tabela 31 — Conversdes de NO obtidas para as diferentes temperaturas de reacgao.

Temperatura [°C]

25 50 100 150

Amostra Xno [%0]
CNT-U 79 65 40 68
CNT-H»-900°C 77 38 67 69
CNT-0O,-6h 69 36 65 65

Depois de se atingir o minimo da conversdo do NO, que na amostra CNT-U
ocorreu aos 100°C, mas para amostras CNT-H,-900°C e CNT-O,-6h ocorreu aos
50°C, a conversdao de NO aumenta novamente.

As converstes de NO obtidas nas reacgfes realizadas a 150°C sé@o praticamente
iguais para todas as amostras.
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3.8.4 Reacbes com 250 e 2000 ppm de NO

O estudo da influéncia da concentracdo de entrada do NO na oxidacao do NO foi
realizado com as amostras CNT-U, CNT-H,-900°C e CNT-O,-6h.

Para se avaliar a influéncia da concentracdo de entrada de NO foram realizadas
duas experiéncias com concentragcdes de NO muito diferentes (250 e 2000 ppm) e
com 20% de oxigénio. Os resultados obtidos esté@o representados na Figura 72.

A diminuicdo da concentracdo de NO faz com que a conversdo de NO obtida
diminua. Quando a reacdo foi realizada com 250 ppm de NO foram obtidas as
seguintes conversdes de NO: 59%, 50% e 58% para as amostras CNT-U, CNT-H,-
900°C e CNT-0,-6h, respetivamente.

As conversdes de NO obtidas a 250 ppm de NO s&o inferiores as obtidas com
1000 ppm de NO. No entanto, 0 aumento da concentracdo de entrada para além
dos 1000 ppm néo exerce nenhuma influéncia na conversao de NO obtida.

100 -
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{11000 ppm
I 2000 ppm
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< 40+
20
0 T T T
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Figura 72 — Influéncia da concentracéo de NO na conversado de NO obtidas com as
amostras CNT-U, CNT-H,-900°C e CNT-0,-6h.
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3.8.5 Propriedades quimicas e texturais dos nanotubos de carbono apds
reacao

Foram realizados ensaios de dessor¢cdo a temperatura programa com amostras
CNT-U e CNT-H,-900°C, que foram os nanotubos de carbono que apresentaram as
conversdes de NO mais elevadas.

Os ensaios foram realizados por aquecimento das amostras a 5°C min® da
temperatura ambiente até 560°C sob um caudal de hélio (100 cm?® min'l).

Na Figura 73 (a) e (b) estdo representados os espetros de NO e de NO,,
respetivamente, obtidos com as amostras CNT-U e CNT-H,-900°C.

Nestas amostras, também se verificou que nas experiéncias sem a presenca de
oxigénio o NO ndo é adsorvido nestes materiais; por isso, o NO libertado é
resultado da reducdo do NO, em NO durante o aquecimento.

Observando a Figura 73 (a), verifica-se que no espetro de NO existem dois picos: 0
primeiro aparece entre os 100 e os 400°C que devera corresponder a reducéo do
NO, fracamente adsorvido e o segundo pico entre os 400-560°C que corresponde
a reducao do NO, fortemente adsorvido.

Foram realizadas isotérmicas de adsor¢céo de azoto a -196°C das amostras CNT-U
e CNT-H»-900°C apds reacdo com 1000 ppm de NO e com 20% de oxigénio. As
amostras foram desgasificadas a 350°C. A amostra CNT-U depois da reacéo
apresenta uma area superficial especifica de 267 m? g'l e amostra CNT-H,-900°C
apresenta uma area superficial especifica de 287 m? g'l. Estas éareas sdo
ligeiramente inferiores em relagcdo as areas superficiais das amostras originais, 0
que podera ser explicado pela presenca do NO; na superficie destes materiais e
gue esta a impedir 0 acesso do azoto a superficie dos materiais. Como se pode ver
na Figura 73 (a), no intervalo de temperaturas entre os 350 e 560°C ainda é
libertado NO,. Contudo, a reag¢do nao alterou significativamente as propriedades
texturais dos nanotubos de carbono.
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Figura 73 — Espetros de NO (a) e de NO; (b) das amostras CNT-U e
CNT-H,-900°C

Observando a Figura 73 (b), verifica-se que o NO, presente na amostra CNT-U
dessorve sem decomposicdo entre os 100 e os 250°C. Na amostra CNT-H,-900°C
0 NO; é libertado na gama de temperaturas entre os 100 e os 300°C.

A quantidade de NO, libertada com a amostra CNT-H»-900°C é superior a
guantidade de NO; libertada com amostra CNT-U.
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3.9 Comparacdo das atividades cataliticas dos diferentes materiais de
carbono na oxidac&o do NO

Nesta seccao as atividades cataliticas dos diferentes materiais de carbono na
oxidagdo do NO serdo comparadas, para as varias condicées experimentais.

3.9.1 Influéncia da concentracdo de oxigénio

A concentracéo de oxigénio usada na oxidacdo do NO é um parédmetro de extrema
relevancia, a conversdao de NO aumenta com o aumento da concentracdo de
oxigénio utilizada.

As conversdes de NO mais baixas foram obtidas nas experiéncias realizadas com
2% de oxigénio. As fibras que foram apenas carbonizadas, e por isso apresentam
areas superficiais desprezaveis, nas reagdes realizadas com 2% de oxigénio ndo
conseguem converter o NO a NO, No entanto, algumas amostras apresentam
conversbes de NO bastante elevadas com apenas 2% de oxigénio como, por
exemplo, as amostras CX-5.3-900°C e CXE-900°C que apresentam conversdes de
NO de 86% e 83%, respetivamente.

Quando se aumentou a concentracao de oxigénio de 2% para 10%, as conversdes
de NO aumentaram bastante, mas com o0 aumento da concentracao de oxigénio de
10% para 20% o aumento da conversao de NO ja néo é tdo notdrio.

Alguns materiais apresentaram as melhores conversdes de NO nas reacdes
realizadas com 10% de oxigénio. Para os xerogéis de carbono preparados pelo
método 2 as conversdes de NO mais elevadas foram obtidas nas experiéncias
realizadas com 10% de oxigénio.

Nas reacgfes realizadas com carvdes ativados e com 20% de oxigénio foram
obtidas conversbes de NO bastante elevadas, sendo de destacar as amostras
AC-M, AC-HNO; e AC-1100°C com conversdes de 88%, 88% e 89%,
respetivamente. Estas amostras apresentaram conversoes de NO elevadas e
bastante préximas, no entanto, as suas propriedades texturais e quimicas séo
muito diferentes.

Nas reacgOes realizadas com os xerogéis de carbono com azoto preparados pelo
método 1, a conversdo de NO mais elevada foi de 88%, para as amostras CXM-
5.3-500°C e CXU-6.9-900°C. A amostra CX-5.3-900°C apresentou a conversao de
NO mais elevada, que foi de 98% na reacéo realizada com 10% de oxigénio.
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Dos xerogéis de carbono com e sem azoto preparados pelo método 2, as
conversdes de NO mais elevadas foram obtidas com 10% de oxigénio e foram de
96% e 94% para as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C, respetivamente.

Os xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2 apresentam
conversbes de NO mais elevadas do que xerogéis de carbono com azoto
preparados pelo método 1, o que se justifica por apresentarem quantidades de
azoto superiores (preparados com ureia) e propriedades texturais mais
desenvolvidas.

De todos os materiais preparados, as fibras de carbono e os nanotubos de carbono
apresentam as conversfes de NO mais baixas. Com estes materiais a converséo
de NO mais elevada foi de 79%.

As fibras de carbono n&o apresentam conversdes de NO tdo elevadas como as
observadas com os outros materiais, porque embora apresentem grandes
guantidades de azoto, as suas propriedades texturais séo pouco desenvolvidas.

Os resultados obtidos com os nanotubos de carbono também néo foram tao bons
como os observados com os carvdes ativados e com os xerogéis de carbono. Os
tratamentos realizados com os precursores de azoto ndo introduziram grandes
guantidades de azoto nestes materiais.

3.9.2 Influéncia da concentracdo de NO

Nas experiéncias realizadas com as diferentes concentragées de entrada de NO,
verificou-se que a conversdo de NO diminui com a diminuicdo da concentragdo de
NO, especialmente quando as concentracfes de entrada de NO foram inferiores a
750 ppm.

Quando a concentragdo de entrada do NO foi superior a 1000 ppm a conversdo de
NO praticamente ndo sofreu alteragdes.

Esta dependéncia da conversdo com a concentracdo de entrada de NO é
observada em todos materiais, com excec¢ao dos xerogéis de carbono preparados
pelo método 2, em que a concentracdo de NO nado exerce qualquer influéncia na
converséao, exercendo apenas influéncia no tempo de saida do NO,.
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3.9.3 Influéncia da temperatura de reacao

Para as amostras CXE-900°C, CXEU-900°C, AC-M e CX-5.3-900°C o aumento da
temperatura de reacdo fez com que a conversdo de NO diminuisse. Nas reacfes
realizadas a temperaturas iguais ou superiores a 100°C os xerogéis de carbono
ndo apresentam nenhuma conversdo do NO.

Para as amostras CNT-U, CNT-H,-900°C, CNT-O,-6h, CXU-6-500°C e CXM-5.3-
500°C a conversdo de NO diminui com o aumento da temperatura de reacéo,
atinge um minimo e depois torna aumentar.

Parece que a oxidacdo do NO nestes materiais ocorre por dois mecanismos
diferentes, um que opera a baixas temperaturas e outro a altas temperaturas.

Nas amostras CX-5.3-900°C e AC-M né&o se observou esta mudanca de regime
devido a ndo se ter atingido o minimo da conversdo de NO. As amostras CXE-
900°C e CXEU-900°C s6 sdo ativas para a oxidacéo do NO a baixas temperaturas.

3.9.4 Ensaios de dessorcdo atemperatura programada

Foram realizados ensaios de dessorcdo a temperatura programada depois dos
materiais terem sido sujeitos a oxidagao catalitica do NO.

O que seria de esperar era que a espécie libertada em maior quantidade fosse o
NO,, porque € a espécie que fica adsorvida nos materiais de carbono. No entanto,
0 NO, s6 foi a espécie mais dessorvida nos ensaios realizados com os carvfes
ativados e com a amostra CNT-H,-900°C, enquanto para 0sS outros materiais a
espécie mais dessorvida é o NO.

Nas fibras e na amostra CNT-U, embora seja libertado mais NO do que NO,, a
diferenca ndo é muito significativa. Por outro lado, nos ensaios de dessor¢cédo a
temperatura programada realizados com os xerogéis de carbono observou-se que
nado é libertado praticamente nenhum NO, podendo-se concluir que a superficie
dos xerogéis de carbono é mais reativa para a redu¢do do NO, em NO com o
aumento da temperatura do que a superficies dos outros materiais.
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3.9.5 Influéncia da quimica superficial e das propriedades texturais na
oxidagcdo do NO

A atividade catalitica dos materiais de carbono na oxidacdo do NO é condicionada
pelas suas propriedades quimicas e fisicas. As funcionalidades quimicas existentes
na superficie dos materiais de carbono, tal como os grupos azotados aumentam a
atividade catalitica dos materiais de carbono. Por outro lado as propriedades
texturais, tais como a porosidade, area superficial especifica e o tamanho dos
poros também contribuem para atividade catalitica dos materiais porque controlam
a acessibilidade dos reagentes aos centros ativos.

Neste trabalho observou-se que a incorporacdo do azoto aumenta
significativamente a atividade catalitica dos materiais de carbono na oxida¢éo do
NO. Este efeito promotor deve-se ao fato do azoto ter um eletrdo extra
relativamente ao carbono fazendo com que do ponto de vista eletronico os
materiais de carbono com azoto tenham uma concentracdo eletrénica na sua
superficie superior aos materiais de carbono sem azoto.

Representando graficamente a velocidade de NO convertido por unidade de tempo,
nas experiéncias realizadas com 1000 ppm e 20% de oxigénio normalizada pela
area de mesoporos em func¢éo da quantidade de azoto determinado por analise
elementar para todas as amostras (Figura 74).
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Figura 74 — Velocidade de conversao de NO, normalizado pela area de
mesoporos, em funcdo da quantidade de azoto.
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Verifica-se que a quantidade de NO convertida por unidade de tempo, aumenta
com a quantidade de azoto presente nos materiais de carbono.

Observando a Figura 74, verifica-se que as amostras com as maiores quantidades
de azoto s&o as amostras que apresentam os melhores desempenhos na oxidacéao
do NO.

Os materiais de carbono preparados neste trabalho apresentam diferentes
guantidades e tipos de grupos azotados. Dos grupos azotados introduzidos nos
materiais de carbono verificou-se para os xerogéis de carbono com azoto, que 0s
grupos azotados que mais contribuem para a atividade catalitica destes materiais
de carbono na oxidacgéo catalitica do NO sdo os grupos pirrélicos em combinagéo
com os grupos piridinicos.

A presencga dos grupos azotados aumenta a atividade catalitica dos materiais de
carbono na oxidacdo do NO, no entanto, verificou-se que as amostras que nao
apresentam azoto também sdo ativas nesta reacdo. Nas amostras que nao
apresentam azoto, as propriedades texturais contribuem para a atividade catalitica
dos materiais de carbono. Como se pode verificar na Figura 75, em que esta
representada a conversdo de NO em funcédo da area especifica de mesoporos para
0s xerogéis de carbono sem azoto preparados pelo método 1 e 2. A conversdo de
NO é uma funcao crescente da area especifica de mesoporos. As amostras com as
maiores areas especificas de mesoporos apresentam as conversées de NO mais
elevadas.
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Figura 75 — Conversédo de NO em funcéo da area especifica de mesoporos dos

xerogéis de carbono sem azoto.
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Os materiais de carbono sem azoto apresentam conversfes de NO bastante
elevadas; as conversfes de NO mais elevadas foram obtidas com dois xerogéis de
carbono sem azoto (amostras CX-5.3-900°C e CXE-900°C) que apresentaram
conversbes de 98% e 96%, respetivamente. Estes materiais apresentam bons
desempenhos na oxidacdo do NO porque apresentam propriedades texturais bem
desenvolvidas e o fato de terem sido carbonizadas a 900°C, fez com que a
superficie ficasse com atomos de carbono insaturados, que sdo centros ativos para
a oxidacdo do NO.

Para se poder avaliar o efeito promotor do azoto na atividade catalitica dos
materiais de carbono, devem comparar-se os resultados obtidos com os materiais
com e sem azoto e com propriedades texturais semelhantes. Representado a
guantidade de NO convertida por unidade de tempo, nas reacdes realizadas com
1000 ppm de NO e 20% de oxigénio normalizada pela area superficial de
Mesoporos para as amostras que apresentam areas superficiais de mesoporos
entre 0s 100 e os 200 m? g'l (Figura 76), verifica-se que o0s xerogeéis de carbono
com azoto apresentam as maiores quantidades de NO convertido por unidade de
tempo.
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Figura 76 - Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, normalizada pela
area especifica de mesoporos para as amostras que apresentam areas superficiais
de mesoporos entre os 100 e 0s 200 m* g™
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Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Foi determinada a concentracdo de centros ativos para as seguintes amostras: AC,
AC-U, AC-HNO3, FI-800°C-20h, CXU-5.3-900°C, CXU-6.9-900°C, CXM-5.3-500°C,
CX-6.9-700°C, CXE-900°C, CXEU-900°C, CNT-U, CNT-H,-900°C e CNT-O,-6h, de
acordo com o método explicado na seccao 3.5.9.2. Na Figura 77 esté representada
a velocidade de conversédo de NO, em fungédo da concentragdo de centros ativos

determinados para estas amostras.
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Figura 77 — Quantidade de NO convertido por unidade de tempo, em funcdo da
concentracao de sitios ativos.

Os pontos que se encontram preenchidos a preto correspondem as amostras que
ndo foram quimicamente modificadas com precursores de azoto. Verifica-se que a
guantidade de NO convertida por unidade de tempo, aumenta com a concentragao

de centros ativos presentes na superficie dos materiais.
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4. Conclusdes gerais e sugestdes para trabalho futuro

4.1 Conclusdes gerais

As principais conclusdes que se podem retirar da realizacdo deste trabalho sobre o
desenvolvimento de materiais de carbono com azoto para a remoc¢ao do NO séo:

Caracterizacao textural e guimica dos carvdes ativados

¢ Os tratamentos realizados modificaram as propriedades texturais e quimicas dos
carvoes ativados;

¢ O carvao ativado tratado termicamente a 1100°C apresenta a maior area
superficial especifica (Sger: 1726 m? g'l) enquanto a amostra tratada com ureia
apresenta a menor area superficial especifica (Sger: 1174 m? g'l);

e Os tratamentos realizados com os precursores de azoto (melamina e ureia)
introduziram quantidades significativas de azoto nos carvdes ativados. As amostras
AC-U (Nchno:1,3%; Nxps:1,7%) € AC-HNO3-U-1IM-T-P (Ncpno:1,5%; Nxps: 1,4%)
apresentam as maiores quantidades de azoto;

Caracterizacado textural e quimica das fibras de carbono ativadas

¢ As fibras de carbono apresentam grandes quantidades de azoto na sua estrutura;
e A ativacdo teve um forte impacto nas propriedades texturais das fibras de
carbono. A area superficial especifica e o volume de microporos aumentam com o
aumento do tempo de ativagéao;

Caracterizacado textural e guimica dos xerogéis de carbono com e sem azoto

¢ As propriedades texturais dos xerogéis de carbono sem azoto preparados pelo
método 1 dependem do pH de preparagéo e da temperatura de carbonizacao;

¢ Os xerogéis de carbono preparados a pH=5,3 apresentam os valores de area
superficial especifica e de volume de microporos mais elevados para as trés
temperaturas de carbonizacéo;

¢ As propriedades texturais dos xerogéis de carbono com azoto preparados pelo
método 1 dependem do pH de preparacao, do precursor de azoto utilizado e da
temperatura de carbonizacao;
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¢ Os xerogéis de carbono preparados a pH = 5,3 com melamina apresentam o0s
valores de area superficial especifica mais elevados, enquanto os xerogéis de
carbono preparados com ureia apresentam os valores mais elevados de area
superficial especifica quando foram preparados a pH = 6,9;

¢ Os xerogéis de carbono preparados pelo método 1 com melamina apresentam
guantidades de azoto (5,3-3,6%) superiores comparativamente com 0s xerogéis de
carbono preparados com ureia (3,1-2,0%);

¢ Os grupos azotados introduzidos nos xerogéis de carbono quando foi utilizada
ureia como precursor de azoto s&do termicamente mais estaveis do que o0s
introduzidos com a melamina;

¢ A gquantidade de grupos azotados presente nos xerogéis de carbono depende do
precursor de azoto utilizado no processo de sintese dos xerogéis organicos e da
temperatura a que sé@o carbonizados;

¢ Os xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2 e carbonizados a
diferentes temperaturas apresentam propriedades texturais semelhantes mas
guantidades de azoto bastante diferentes;

¢ Os xerogéis de carbono que apresentam as maiores quantidades de azoto foram
preparados com ureia;

Caracterizacado textural e guimica dos nanotubos de carbono

e E possivel alterar as propriedades quimicas dos nanotubos de carbono, por
tratamentos quimicos e térmicos;

¢ O tratamento com amonia em fase liquida (Nchno: 0,20%) é menos eficiente na
introducdo de azoto nos nanotubos de carbono do que o tratamento com ureia
(Nchno: 0,76%);

Ensaios cataliticos

¢ Nas experiéncias de adsorcdo do NO realizadas a temperatura ambiente sem
oxigénio verificou-se que o NO néo fica retido nos materiais de carbono;

e Os materiais preparados apresentam conversdbes de NO bastante elevadas,
especialmente os carvdes ativados e os xerogéis de carbono;

¢ Os xerogéis de carbono com azoto preparados pelo método 2 apresentam
conversdes de NO mais elevadas do que os preparados pelo método 1;

e De todos os materiais preparados, as fibras de carbono e os nanotubos de
carbono apresentam, no geral, as conversdes de NO mais baixas;
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¢ As conversfes de NO aumentam com a concentracdo de oxigénio na corrente de
alimentacéo, apresentando um valor maximo com 10% de oxigénio.

e As amostras CX-5.3-900°C, CXE-900°C e CXEU-900°C apresentaram as
melhores conversdes de NO: 98%, 96% e 94%, respetivamente;

¢ A incorporagédo do azoto aumenta significativamente a atividade catalitica dos
materiais de carbono na oxidacéo do NO;

e Dos grupos azotados presentes nos xerogéis de carbono, os que mais
contribuiram para atividade catalitica destes materiais foram 0s grupos piridina em
combinacdo com os grupos pirrole;

¢ Nos materiais de carbono sem azoto verificou-se que a conversao de NO é uma
funcdo crescente da area especifica de mesoporos;

e Nos ensaios de longa duracédo e de reutilizagdo dos catalisadores verificou-se
gue as alteragcfes quimicas e texturais das amostras provocadas pela reacao nao
conduziram a desativacao do catalisador;

e A oxidacdo cataliica do NO €é uma reacdo exotérmica, sendo
termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas;

¢ O mecanismo proposto para a oxidagao do NO, consiste na adsor¢cdo do oxigénio
na superficie do material de carbono, posteriormente o NO reage com 0 oxigénio
adsorvido e forma NO,, que fica adsorvido e que posteriormente dessorve como
produto;

4.2 Trabalho Futuro

Neste trabalho a oxidacdo do NO com os materiais de carbono foi extensivamente
estudada. Neste trabalho foram realizados alguns ensaios preliminares de reducgéo
de NO com os materiais de carbono (Anexo A). No entanto, em relagdo a reducéo
do NO com os materiais de carbono ainda hd muito trabalho a ser feito.

Sera necessario analisar o efeito da composi¢do da alimentacdo na reducédo do
NO, realizar ensaios de longa duragéo para avaliar a estabilidade do catalisador e
tentar elucidar as diferentes etapas dos mecanismos envolvidos na reducdo do NO
com e sem oxigénio. As amostras terdo que ser caraterizadas apos os testes
cataliticos, para averiguar a possivel ocorréncia de modificagdes na textura e na
quimica superficial dos materiais durante as reacdes que possam explicar a
desativacdo observada.
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A aplicacdo destes processos na industria exige a utilizacdo de catalisadores
estruturados. Neste contexto, a preparacdo, caracterizacdo e utilizacdo de
mondlitos de carbono seria de grande interesse.
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Anexo A. Estudos preliminares da redu¢cdo do NO com materiais
de carbono

A reducdo do NO utilizando os materiais de carbono como catalisadores é um
processo promissor, devido ao NO ser reduzido a N, sem a necessidade de adi¢éo
de um agente redutor, tal como, NH3, CO e H,.

Muitos estudos sobre a reducédo do NO com os materiais de carbono focaram-se
no efeito das espécies oxigenadas e metdlicas na atividade catalitica destes
materiais. Nos Ultimos anos foi descoberto que os grupos azotados tém um papel
importante na formacéo do azoto [23, 70, 57, 86].

Os carvdes ativados apresentaram bons desempenhos na oxidagdo do NO a NO,
a temperatura ambiente (Seccéo 3.5), em especial os com azoto. Nesta sec¢ao o0s
carvOes ativados serdo utilizados como catalisadores na reducdo do NO com e
sem oxigénio, e serd avaliado o papel dos grupos azotados na reducéo do NO.

A atividade catalitica dos carvdes ativados na reducao do NO sera estudada por
meio de ensaios de reducao a temperatura programada e por reac¢des isotérmicas.

Anexo A.1 - Reducdo do NO com carvdes ativados sem a presenca de
oxigénio

Em primeiro lugar serd estudada a reducdo do NO sem oxigénio com os carvdes
ativados. Foram realizados ensaios de reducdo a temperatura programada com o

carvao ativado original e com o carvdo ativado tratado com ureia, de forma a
verificar a que temperatura € que carvdes ativados comegam a reduzir o NO.

Os ensaios de reducéo a temperatura programada foram realizados com 1000 ppm
de NO, 0,2 g de catalisador, 100 cm® min™ de caudal de gas (NO em He) e com
uma rampa de aquecimento de 5°C min™ até 950°C.

Os perfis de redugcdo do NO obtidos para as amostras AC e AC-U estdo
representados na Figura A.1.
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Figura A.1- Perfis de conversdo de NO obtidos para as amostras AC e AC-U.

Foi realizado um ensaio de reducdo a temperatura programada sem catalisador e
verificou-se que o NO é termicamente estavel.

Observando a Figura A.1 verifica-se que a baixas temperaturas existe um grande
aumento na conversao do NO, devido a uma rapida adsor¢cao do NO nos materiais
de carbono.

Os carvbes comecam a reduzir o NO aproximadamente aos 100°C, no entanto, as
conversdes de NO obtidas para as temperaturas de reacéo inferiores a 500°C sdo
baixas.

As amostras AC-U e AC apresentam comportamentos cataliticos diferentes. Com a
amostra AC-U a reducéo total do NO foi conseguida aos 622°C e com amostra AC
aos 775°C.

A amostra AC-U apresenta uma area superficial especifica inferior relativamente a
amostra AC; no entanto, a remocao total do NO é conseguida a temperaturas mais
baixas, devido a amostra AC-U apresentar uma maior quantidade de azoto. Pode-
se concluir que o desempenho dos catalisadores na redugcdo do NO depende da
guimica superficial dos materiais de carbono.

De uma forma genérica, nas curvas de TPR podem ser distinguidas as seguintes
zonas:

e Adsorcao: A baixas temperaturas o NO € adsorvido no catalisador;
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e Dessorcdo: O NO previamente adsorvido é libertado, obtendo-se uma
concentracao de NO a saida do reator superior a alimentada;

e No intervalo de temperaturas entre os 150 e os 500°C, as conversfes de NO
obtidas ndo sdo muito elevadas. A reacdo do NO com os materiais de carbono a
estas temperaturas € governada pela quimissorcdo do NO na superficie do
carbono com a formacédo de complexos oxigenados [72];

e Depois dos 500°C existe um grande aumento da conversdo de NO. Com o
aumento da temperatura, a reacdo de gasificacdo torna-se mais relevante do que a
quimissorcdo do NO na superficie do carbono. Os complexos oxigenados na
superficie dessorvem como CO, criando mais sitios ativos para a rea¢cdo com o
NO. A altas temperaturas, existe um maior nimero de sitios suscetiveis para a
guimissorcdo do NO e portanto para a formacgéo de C(N) para depois reagirem com
o NO formando o azoto.

Como no ensaio de reducdo a temperatura programado realizado com a amostra
AC-U se atingiu a remocéo total do NO aos 622°C. As reacgdes isotérmicas com 0s
carvOes ativados foram realizadas a essa temperatura.

As experiéncias foram realizadas com 1000 ppm de NO, 100 cm® min™ de caudal
de gas e 0,2 g de catalisador.

Na Figura A.2 apresentam-se os perfis de atividade obtidos a 622°C com as
amostras que apresentam as menores quantidades de azoto: carvdo ativado
original, carvéo ativado tratado termicamente a 1100°C e carvao ativado tratado
com oxigénio em fase gasosa.

Os resultados de reacdo apresentados foram obtidos ao fim de 4 horas de reacéo,
tempo ao fim do qual o processo se encontra em estado estacionario.

Como se previa pelos ensaios de reducdo a temperatura programada o carvao
ativado original e o tratado termicamente a 1100°C, apresentam uma atividade
catalitica desprezavel para esta temperatura de reacao.

A amostra AC-O ao fim de 4 horas consegue converter cerca de 12% de NO, nesta
reacdo ndo se observou a libertacdo de NO,,
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Figura A.2 — Perfis de atividade isotérmicos a 622°C do carvéo ativado original,
tratado termicamente a 1100°C e oxidado com 5% de oxigénio em fase gasosa.

A atividade catalitica dos materiais de carbono na redu¢éo do NO nao devera estar
relacionada com as suas propriedades texturais, porque apesar da amostra
AC-1100°C apresentar uma elevada &rea superficial especifica ndo consegue
converter o NO.

Na Tabela A.1 estdo representadas as conversdes de NO obtidas com os carvies
ativados que apresentam as maiores quantidades de azoto, verificando-se que as
conversbes de NO obtidas com estas amostras s80 bastante superiores
relativamente as obtidas com as amostras AC, AC-O e AC-1100°C.

Nas reacdes isotérmicas realizadas a 622°C foi atingida a converséo praticamente
total do NO com as amostras AC-U-0.1M-T-P, AC-U e AC-U-1M-T-P. As amostras
gue apresentam os melhores desempenham s@o as que apresentam as maiores
guantidades de azoto. Com base nestes resultados pode-se concluir que a
presenca do azoto nos carvfes ativados é o factor chave para que estes sejam
capazes de remover o NO a esta temperatura de reacao.

Como foram obtidas conversdes de NO bastante elevadas nas reagdes isotérmicas
realizadas a 622°C, reduziu-se a temperatura de reacdo para 580°C. Com esta
temperatura de reacdo as conversfes de NO diminuem bastante, exceto para
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amostra AC-M e AC-U que continuam apresentar conversdes de NO bastante
elevadas.

Tabela A.1- Conversbes de NO obtidas para as vérias temperaturas de reacao.

Temperatura [°C]

622 580 550 539
Amostra Xno [%0]
AC-HNO; 88 49 - -
AC-M 95 80 - -
AC-U-0.1M-T-P 100 56 - -
AC-U 100 96 57 7
AC-U-1IM-T-P 99 52 - -

Ainda foram realizadas experiéncias com temperaturas de reagcdo mais baixas com
a amostra AC-U. Na reacéo realizada a 539°C apenas foi convertido 7% do NO.

O carvéo tratado com melamina apresenta uma conversdo de NO de 95%. Ao fim
das quatro horas de reacao esté ser libertado cerca de 46,97 ppm de NO e nao foi
observado a libertacdo de NO,.

Os gases de saida da reacdo do NO com a amostra AC-M para além de serem
analisados com o analisador de NO-NO,-NO,. Também foram analisados com um
espectrometro de massa. No espectrometro de massa foram seguidas as seguintes
massas: 14, 16, 28, 30, 44 e 46.

Na Figura A.3 (a) e (b) estdo representados os sinais 28 e 44, respetivamente,
resultantes do aquecimento e da reacdo do NO com a amostra AC-M. O sinal 28
devera corresponder a libertacdo do azoto e do mondxido de carbono e o sinal 44
devera corresponder a libertagdo do CO,.

A linha cinzenta na Figura A.3 (a) e (b) corresponde ao aguecimento da amostra

até aos 622°C, antes de a reagdo comecatr.
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Figura A.3 — Sinais do espectrometro de massa: (a) sinal 28 e (b) sinal 44.

Durante o aquecimento da amostra até 622°C, existe um grande aumento da
intensidade dos sinais 28 e 44, que devera corresponder a decomposi¢cdo dos
grupos oxigenados presentes na superficie dos materiais sob a forma de CO e de
CO..

Quando a reacdo comeca, a intensidade dos sinais 28 e 44 diminui. Sendo que no

final da reagéo estéo a sair 142 ppm de CO..
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A intensidade do sinal 28, que esta em unidades arbitrarias foi convertida em
concentracdo de azoto e verificou-se que ao fim das 4 horas estavam a ser
libertados 2034 ppm de azoto. No entanto, para o balanco de material fechar
seriam apenas necessarios 953 ppm de N,, o que significa que no sinal 28 esta a
haver a contribuicdo do CO.

Verificou-se que existe uma boa correlacéo entre os sinais com as massas 28 e 14,
0 que revela que esta a ser libertado azoto.

De acordo com o mecanismo de reacdo proposto por Yang et al. [72], o NO reage
com a superficie do carbono e forma complexos oxigenados C(O) e azotados C(N).
Posteriormente os complexos azotados reagem com o NO e forma-se azoto.
Também propuseram a libertacdo do CO e do CO, pela decomposicdo dos
complexos oxigenados formados na superficie dos materiais pela quimissor¢ao do
NO.

A explicacdo para que os materiais de carbono com azoto comecem a reduzir o NO
a temperaturas mais baixas do que as verificadas com os materiais sem azoto é o
facto de estes materiais ja terem na sua superficie complexos azotados que podem
interagir com o NO para formar azoto. Enquanto nos materiais sem azoto, a
temperatura de reagdo tem que ser mais alta para que ocorra a adsorcao
dissociativa do NO, para serem formados os complexos azotados.

Anexo A.2- Redugdo do NO com carvdes ativados na presenga de oxigénio

A influéncia do oxigénio na reducdo do NO com os materiais de carbono tem
atraido bastante atencao [34, 82].

Como a queima dos catalisadores € um sério problema para a aplicagdo deste
processo a nivel industrial. Realizou-se um ensaio termogravimétrico com o carvao
ativado original com o objetivo de averiguar a que temperatura € que acontece a
combustéo total do carvéo.

Os ensaios foram realizados por aquecimento da amostra de 50°C até 900°C com
uma rampa de aquecimento de 5°C min™ e com um caudal de 50 cm®min™ de ar. O
termograma obtido com a amostra AC esté representado na Figura A.4.

Observando a Figura A.4, verifica-se que o carvo ativado comeca a perder massa
a partir dos 350°C. Sendo que a combustéo total do carvdo acontece aos 700°C,
por isso a temperatura final dos ensaios de reducdo a temperatura programada foi

de 600 °C.
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Figura A.4— Analise térmica da amostra AC.

Os ensaios de reducdo a temperatura programada na presenca de oxigénio foram
realizados com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio e com uma rampa de
aquecimento de 5°C min™ até 600°C.

Na Figura A.5 estdo representadas as conversdes de NO obtidas para a amostra
AC em funcéo da temperatura de reagdo. Para termos de comparacéo, também foi
incluido o perfil das conversdes de NO obtidas com a amostra AC nos ensaios de
reducéo a temperatura programada sem oxigénio.

Foi realizado um ensaio em branco tendo-se verificado que a conversdo de NO em
fase homogénea mantém-se constante, sendo de 37%.
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Figura A.5— Ensaios de reducéo a temperatura programa com a amostra AC com

e sem oxigénio.

As conversdes de NO obtidas na presenca de oxigénio séo superiores as obtidas
na sua auséncia.

Na presenca de oxigénio no intervalo de temperaturas entre os 200 e os 600°C, a
conversdo de NO mantém-se praticamente constante (Xyo: 48%).

Na Figura A.6 estdo representados os perfis de conversdo de NO obtidos nos
ensaios de reducdo a temperatura programada com a amostra AC-U com e sem
oxigénio em funcao da temperatura de reacao.

Observando a Figura A.6, verifica-se que na presenca de oxigénio a reducdo do
NO pelo carvdo ativado tratado com ureia no intervalo de temperaturas entre os
100°C e os 500°C é superior a observada no ensaio realizado sem oxigénio.

Na presenca do oxigénio o carvdo comeca a reduzir o NO a temperaturas mais
baixas do que as verificadas nos ensaios realizados sem oxigénio. Porque a
gasificacdo do carvéo pelo oxigénio conduz & criagdo de sitios ativos capazes de
reduzir o NO em azoto.

Com o aumento da temperatura o catalisador perde atividade porque entra em
combustéo devido a presenca do oxigénio.
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Figura A.6— Ensaios de reducéo a temperatura programa com a amostra AC-U

sem e com oxigénio.

Como o carvao ativado comeca a perder massa a partir dos 350°C (Figura A.4), as
reacoes isotérmicas da reducao do NO na presenca de oxigénio foram realizadas a
essa temperatura.

O consumo do carvdo pode reduzir a velocidade de reacdo. Através de um ensaio
termogravimétrico foi entdo analisada a perda de massa do carvao ativado original
a 350°C durante 4 horas. Durante as 4 horas do ensaio o carvéo praticamente ndo
perde massa. No final do ensaio a perda de massa ndo excedeu os 2%.

As reacdes foram realizadas a 350°C, com 1000 ppm de NO, 20% de oxigénio e
100 cm® min™® de caudal de gas. Os perfis de conversdao do NO obtidos nas
reacdes isotérmicas com as varias amostras de carvdo ativado estdo
representados na Figura A.7.
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Figura A.7— Ensaios isotérmicos a 350°C com os carvdes ativados.

Examinando a Figura A.7, verifica-se que os carvOes utilizados apresentam
comportamentos bastantes diferentes na reducdo do NO a 350°C. Nestas
experiéncias foram obtidas as seguintes conversées de NO: 47%, 61%, 58%, 45%,
66%, 94% e 58% com as amostras AC-HNO;, AC-M, AC, AC-O, AC-U-0.1M-T-P,
AC-U e AC-U-1M-T-P, respetivamente.

Apenas a amostra AC-U apresenta uma elevada conversdo de NO com estas
condicdes experimentais, as outras amostras apresentam conversdes de NO entre
0S 45-66%.

Na reacao isotérmica realizada a 622°C com o carvao ativado sem a presenca de
oxigénio verificou-se ndo existia reducdo de NO, no entanto, na reagdo realizada
com a mesma amostra a 350°C e com 20% de oxigénio esta amostra apresentou
uma converséo de 58%. A presenca do oxigénio faz com que sejam formados mais
complexos oxigenados aumentando assim 0s sitios ativos para a redu¢éo do NO.

Nas reacdes isotérmicas a 350°C com 20% de oxigénio para além de ser libertado
NO, também foi libertado NO,, N, e CO,. Pelos valores da concentracéo de azoto,
verificou-se que nao é libertado CO.

Observando a Figura A.8, verifica-se que a amostra AC-U apresenta as maiores

guantidades de NO; e N, libertadas, porque também é amostra que apresenta a
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melhor conversdo de NO. No entanto, NO é convertido principalmente a NO, e ndo
em azoto.

600 - NO,
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NN
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N

Figura A.8- Quantidades de NO; e N; libertadas durante a reacao isotérmica a
350°C na presenca de oxigénio.

O oxigénio aumenta a atividade catalitica dos carvées ativados na reducao do NO,
porque na presenca do oxigénio, existe a formacdo do NO,. A presenca do NO,
facilita a decomposicdo dos complexos oxigenados [88-90], fazendo com que 0s
sitios ativos para a reducdo do NO fiquem livres a temperaturas mais baixas. E por
esta razao que a redugcdo do NO na presenca de oxigénio ocorre a temperaturas
mais baixas.

Anexo A.3 Reducdo do NO sem a presenca de oxigénio com 0s xerogéis de
carbono

A atividade catalitica dos xerogéis de carbono com e sem azoto foi avaliada na
reducdo do NO sem a presenca de oxigénio, pela realizacdo de ensaios de
reducdo a temperatura programada. Os ensaios foram realizados com 1000 ppm
de NO, 0,2 g de catalisador, 100 cm® min™ de caudal de gas, uma velocidade de
aguecimento de 5°C mint e a temperatura final dos ensaios foi 950°C.
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Os perfis dos ensaios de reducédo a temperatura programada para 0s xerogéis de
carbono com azoto preparados com melamina (método 1) foram expressos em
termos da conversédo de NO, e estéo representados na Figura A.9.

Os xerogéis de carbono preparados com melamina (método 1) utilizados como
catalisadores para estes ensaios foram o0s seguintes: CXM-6-700°C,
CXM-6.9-900°C, CXM-5.3-700°C e CXM-6.9-700°C.

Estes materiais apresentam propriedades texturais e quimicas muito diferentes. A
amostra CXM-5.3-700°C apresenta a maior area superficial especifica
(Sger: 630 m? g'l), enquanto a amostra CXM-6-700°C apresenta a menor area
superficial especifica de 148 m? g'l. Em termos das quantidades de azoto, embora
todas as amostras apresentem grandes quantidades, a amostra CXM-6-700°C
apresenta o maior valor (Ncyno: 4,4%).

Observando a Figura A.9, verifica-se que as amostras apresentam diferentes
comportamentos na reducao do NO. Nestas experiéncias, o desempenho dos
catalisadores foi avaliado comparando Tg, Tso% € T100%. EM que, To, corresponde a
temperatura a que comeca a reducdo do NO, Tsgy corresponde a temperatura a
gue se atinge 50% de conversédo de NO e Tipy, corresponde a temperatura a que
se atinge a remocao total do NO.

As amostras CXM-6-700°C, CXM-6.9-900°C, CXM-5.3-700°C e CXM-6.9-700°C
comecam a converter o NO as seguintes temperaturas: 495°C, 645°C, 404°C e
624°C, respetivamente. A amostra que apresenta a conversdo de NO de 50% a
temperatura mais baixa foi a amostra CXM-5.3-700°C (Tsqe: 715°C).

A amostra CXM-6.9-700°C atinge a conversdo de NO de 87% e depois comeca a
perder atividade.

As amostras que apresentam os melhores comportamentos na reducéo do NO s&o
as amostras CXM-5.3-700°C e CXM-6-700°C. Estas amostras apresentam
propriedades texturais bastantes diferentes. A amostra CXM-6-700°C embora
tenha uma area superficial especifica de 148 m? g'l apresenta um comportamento
catalitico semelhante ao da amostra CXM-5.3-700°C que apresenta uma area
superficial especifica de 630 m? g'l. O facto da amostra CXM-6-700°C ter uma
guantidade de azoto superior a da amostra CXM-5.3-700°C podera estar a
compensar o facto de apresentar uma area superficial especifica mais baixa.
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As amostras CXM-6-700°C e CXM-5.3-700°C comecam a reduzir o NO e depois
existe um grande aumento na sua atividade por volta dos 650°C até aos 100% de
reducdo do NO.

109 5 cxm-6-700°C
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— A CXM-6.9-700 °C
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Figura A.9 — Curvas de conversado de NO obtidos nos ensaios de reducéo a
temperatura programada sobre 0s xerogéis de carbono preparados com melamina
pelo método 1.

As amostras CXM-6.9-700°C e CXM-6.9-900°C apresentam comportamentos
ligeiramente diferentes, o aumento da reducdo do NO com a temperatura parece
ser mais suave.

Na Figura A.10 estao representados os perfis de redugédo do NO com 0s xerogéis
de carbono preparados com ureia. As experiéncias foram realizadas com 1000
ppm de NO sem a presenca de oxigénio e com as seguintes amostras: CXU-5.3-
900°C, CXU-6-700°C, CXU-6-900°C e CXU-6.9-700°C.

Estas amostras apresentam comportamentos muito diferentes na reducdo do NO.
As amostras CXU-6-700°C e CXU-6-900°C comecam a reduzir o NO a
temperaturas mais baixas sendo também as que atingem a conversdo de NO de
50% mais cedo.

A reducdo do NO com as amostras CXU-5.3-900°C, CXU-6-700°C, CXU-6-900°C e
CXU-6.9-700°C comeca as seguintes temperaturas de reacdo: 610, 454, 405 e
688°C, respetivamente.
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A amostra CXU-6.9-700°C comeca a reduzir o NO a temperaturas superiores as
verificadas com as outras amostras, no entanto € a amostra com a maior
guantidade de azoto e com a maior area superficial especifica. Este resultado
podera estar relacionado com o facto desta amostra ter o maior de volume de
microporos, o que podera estar a causar limitagdes a transferéncia de massa.
109 cxu-5.3-900°C
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Figura A.10 - Ensaios de reducgdo a temperatura programada com 0s xerogéis de
carbono preparados com ureia pelo método 1.

De forma a poder avaliar o efeito do azoto presente nos xerogéis de carbono,
foram realizados ensaios de redugdo a temperatura programada com 0s xerogéis
de carbono sem azoto (CX-5.3-900°C, CX-6.9-900°C e CX-6-900°C).

As amostras CX-5.3-900°C e CX-6-900°C foram selecionadas porque
apresentaram elevadas conversdes de NO e também apresentam grandes areas
superficiais. Por sua vez, a amostra CX-6.9-900°C foi submetida a este ensaio
porque das amostras preparadas € a que apresenta a menor area superficial
especifica.

Na Figura A.11 estdo representados os perfis da conversdo de NO obtidos para as
amostras CX-5.3-900°C, CX-6.9-900°C e CX-6-900°C em fun¢éo da temperatura.
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Figura A.11- Ensaios de reducgdo a temperatura programada com 0s xerogéis de
carbono sem azoto preparados pelo método 1.

As amostras apresentam diferentes comportamentos cataliticos na reducdo do NO.
A reducdo do NO comeca mais cedo na amostra que apresenta a maior area
superficial especifica (CX-5.3-900°C), para a qual a remogéo total do NO ocorre
aos 867°C e converséo de NO de 50% aos 672°C.

Esta amostra consegue remover totalmente o NO aos 867°C e a atividade desta
amostra mantém-se estavel até ao final do ensaio. Mas esta estabilidade nao foi
observada para as amostras CX-6-900°C e CX-6.9-900°C.

As conversdes mais elevadas obtidas com as amostras CX-6-900°C e
CX-6.9-900°C foram de 97% (Temperatura: 769°C) e de 89% (Temperatura:
919°C), respetivamente.

O facto das amostras com as maiores areas superficiais especificas apresentarem
as melhores conversdes de NO indica toda a area das amostras esta disponivel
para a reacdo e as limitagfes difusionais ndo sdo importantes, pelo menos para
estas condi¢cbes experimentais.

A amostra CX-5.3-900°C comeca a converter o NO aos 502°C, mas 0s xerogeéis
CXU-6-700°C, CXU-6-900°C e CXM-6.9-700°C, que apresentam azoto, comegam a
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reduzir o NO a temperaturas mais baixas embora apresentem menores areas
superficiais.

Na Figura A.12 estéo representados os perfis de conversdo do NO obtidos com os
xerogeéis de carbono com e sem azoto preparados pelo método 2. O xerogeéis de
carbono com azoto usados nestes ensaios foram as amostras CXEM-900°C e
CXEU-900°C porque apresentaram bons resultados na oxidacdo do NO a
temperatura ambiente. Dos xerogéis de carbono sem azoto foi utilizada a amostra
CXE-900°C que apresenta uma elevada area superficial especifica e foi o xerogel
de carbono sem azoto preparado por este método que apresentou a conversao de
NO mais elevada.

De todas amostras utilizadas a amostra CXE-900°C é a que comeca a reduzir o
NO a temperatura mais baixa mas atinge a remoc¢éo total do NO a temperatura
mais elevada. A superficie deste material tem muitos sitios ativos para a adsor¢ao
do NO; por isso, entre 0os 200°C e os 700°C o que esté acontecer é que o NO esta
a ficar adsorvido na superficie do material e ndo estdo a ser formados os
complexos azotados e oxigenados necessarios para reducdo do NO. Estes
complexos sO sao formados a temperaturas de reacdo mais elevadas, sendo por
isso que s6 a partir dos 700°C é que se observa um grande aumento na reducéo
do NO.

109 . cxeu-900°C
| — cxE-900°C
e CXEM-900°C

0.8 1

0.6 1

XNO

0.4 1

0.2 1

oo™

: , : , :
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Figura A.12- Ensaios de reducgdo a temperatura programada com 0s xerogéis de
carbono preparados pelo método 2.
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Anexo A

Para as amostras CXEU-900°C, CXEM-900°C e CXE-900°C a reducdo do NO
comeca as seguintes temperaturas: 441, 517 e 187°C, respetivamente.

N&o existe uma grande diferenca na temperatura a que se comeca a observar a
reducdo do NO nas amostras com azoto sendo que nas amostras com as maiores
guantidades de azoto a reducgédo total do NO é alcancada a temperaturas mais
baixas. As amostras com azoto tém maiores quantidades de complexos azotados
para reagirem com o NO e consequentemente formarem o azoto.

Foram realizados ensaios de reducdo do NO a temperatura programada na
presenca de oxigénio com as amostras CXE-900°C e CXEU-900°C. Os ensaios
foram realizados pelo aumento da temperatura a 5 °C min™® até 600°C com
1000 ppm de NO, 20% de oxigénio, 0,2 g de catalisador e 100 cm®min™ de caudal
de gas.

Os perfis da conversdo de NO obtidos para amostras CXE-900°C e CXEU-900°C
estdo representados na Figura A.13.

1.0+
0.8
0.6
2
bed
0.4+
024 | Ve KD/E/
‘ : —o— CXEU-900 °C-20%
; —o— CXE-900 °C-20%
0.0+—= T — T T T 1
0 200 400 600

Temperatura [°C]

Figura A.13 - Ensaios de reducgéo a temperatura programada com as amostras
CXEU-900°C e CXE-900°C na presenga de oxigénio.

Observando a Figura A.13, verifica-se que a baixas temperaturas se obtém
elevadas conversdes de NO, tal como foi demostrado anteriormente, nas reacdes
realizadas a temperatura ambiente.
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Anexo A

Embora as conversdes obtidas a 600°C com estas amostras sejam praticamente
iguais, observando a Figura A.13 verifica-se que no intervalo de temperaturas de
297-582°C as conversfes de NO obtidas com amostra CXEU-900°C s&o
superiores as obtidas com a amostra CXE-900°C.

O facto das conversbes de NO obtidas a 600°C com as amostras CXE-900°C e
CXEU-900°C serem iguais esté relacionado com a queima dos catalisadores.

Depois do grande aumento na conversdo de NO, a conversdo de NO comeca a
diminuir até a atingir um minimo. Apds atingir o minimo da conversao de NO, esta
volta aumentar e aos 600°C obteve-se uma conversdo de NO de 45% e 44%, para
amostra CXE-900°C e CXEU-900°C, respetivamente.

Anexo A.4 Ensaios de reducdo a temperatura programada com as fibras de

carbono ativadas

As amostras FI-800°C-0h, FI-800°C-10h, FI-800°C-20h e FI-850°C-7h foram
utilizadas como catalisadores na redugédo do NO. Os ensaios foram realizados com
uma rampa de aquecimento de 5 °C min™ até 950°C com 1000 ppm de NO.

As conversdes de NO obtidas com as vérias amostras em fungéo da temperatura
estdo representadas na Figura A.14.
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Figura A.14- Ensaios de reducdo a temperatura programada com as amostras
FI1-800°C-0h, FI-800°C-10h, FI-800°C-20h e FI-850°C-7h.
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A amostra FI-800°C-Oh apresenta uma area superficial especifica desprezavel e
uma quantidade de azoto de 18%. Com a ativacéo durante 10 e 20 horas as fibras
apresentam areas superficiais de 430 e 637 m? g'l e quantidades de azoto de 11,9
e 9,7%, respetivamente.

A conversdo de NO mais elevada obtida com a amostra FI-800°C-0Oh foi de 34%
aos 916°C. Para as temperaturas superiores a 916°C amostra comeca a perder
atividade, que podera ser explicado por estarem a ocorrer alteragbes das
propriedades texturais e quimicas desta amostra que tinha sido carbonizada a
800°C.

A amostra FI-800°C-10h comeca a converter o NO aos 522°C. Com esta amostra a
reducéo total do NO foi conseguida aos 592 °C.

Embora a amostra FI-800°C-20h apresente uma area superficial especifica
superior relativamente a amostra FI-800°C-10h, s6 comeca a reduzir o NO aos
729°C, sendo a conversdo de NO mais elevada atingida aos 819°C (Xyo: 61%).
Esta amostra perde atividade a partir de 819°C.

A fibra que foi carbonizada a 850°C e ativada durante 7 horas ndo consegue
reduzir o NO, apesar de apresentar uma area superficial especifica de 528 m? g'l e
11,2% de azoto.

Anexo A.5 Ensaios de reducéo a temperatura programada com 0s nanotubos
de carbono

Os ensaios de reducéo a temperatura programada foram realizados com 1000 ppm
de NO sem oxigénio e com as seguintes amostras: CNT-H,-900°C, CNT-O,-6h,
CNT-U, CNT-HNO3-900°C e CNT-U-600°C.

Na Figura A.15 estdo representados os perfis de conversdo de NO obtidos nos
ensaios de reducédo a temperatura programada com as diferentes amostras.

Nos ensaios de reducdo a temperatura programada realizados com as amostras
CXE-900°C e CXEU-900°C verificou-se que a presenca de grupos oxigenados na
superficie aumenta a reducdo do NO para as temperaturas mais baixas. No
entanto, com base no perfil da conversédo de NO obtido com a amostra CNT-O,-6h,
verifica-se que a presenca dos grupos oxigenados na superficie do carbono parece
ndo favorecer a reducdo do NO, pois esta amostra ndo apresenta nenhuma
conversdo. Na literatura referem que os pré-tratamentos com oxigénio favorecem
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a reducdo do NO que existe um ndmero 6timo de grupos oxigenados para esta
reacao [82]. Como se viu na Seccdo 3.4 o tratamento com oxigénio durante 6 horas
introduziu grandes quantidades de grupos oxigenados, na amostra CNT-O,-6h o
gue podera ser um valor excessivo para esta aplicagdo.

As amostras CNT-HNO3-900°C, CNT-U, CNT-U-600°C apresentam os melhores
desempenhos na reducdo do NO. Com a amostra CNT-HNO;-900°C a reducéo
total do NO aconteceu aos 753°C, com a amostra CNT-U aos 807°C e com
amostra CNT-U-600°C aos 820°C.

A amostra CNT-H,-900°C, que nas reagbes de oxidacdo do NO realizadas a
temperatura ambiente apresentou a conversdo mais elevada, nestes ensaios
comeca a reduzir o NO a temperaturas mais altas do que as verificadas com as
outras amostras. Esta amostra ndo apresenta grupos azotados na sua superficie e
por isso para haver a formacdo do azoto é necessario que o NO adsorva
dissociativamente formando o0s complexos azotados e oxigenados na sua
superficie 0 que s6 acontece a altas temperaturas de reacao.
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Figura A.15 — Ensaios de reducédo do NO a temperatura programada com as
amostras CNT-H,-900°C, CNT-O,-6h, CNT-U, CNT-HNO3-900°C e CNT-U-600°C.
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