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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente estudo teve por objetivo sintetizar 6xido de grafeno reduzido (OGR) a partir do grafite pelo método de
Hummers com subsequente processo de expansao e reducédo térmica. A impregnacdo Umida foi adotada como método para adigédo
dos metais (platina e niquel) ao suporte. As caracterizacGes evidenciaram a formacdo de um material com caracteristicas
heterogéneas, com a morfologia base do suporte sendo mantida na estrutura de ambos os catalisadores. Os testes cataliticos foram
realizados a 200, 300 e 400°C e com relacéo a eliminacdo do tolueno, o catalisador 1Pt/OGR apresentou melhor desempenho
eliminando 99% do tolueno enquanto 0 10Ni/OGR eliminou 55%.
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ABSTRACT - The present study aimed to synthesize reduced graphene oxide (RGO) from graphite by the Hummers method
with subsequent thermal expansion and reduction processes. Wet impregnation was adopted as the method for adding metals
(platinum and nickel) to the support. The characterizations showed the formation of a material with heterogeneous characteristics,
with the base morphology of the support being maintained in the structure of both catalysts. The catalytic tests were performed
at 200, 300 and 400°C and regarding the elimination of toluene, the Pt/RGO catalyst presented the best performance, eliminating
99% of the toluene while the Ni/RGO eliminated 55%.
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oxidagdo catalitica. Este método utiliza um catalisador em
presenca de oxigénio para oxidar o COV produzindo &gua e
CO; (4), possuindo como pilares fundamentais a viabilidade
econbmica e a remocao eficiente de COVs. No entanto,
devido a grande variedade de COVs, este método esbarra
em um obstaculo muito importante: o desenvolvimento e a
sele¢cdo dos melhores catalisadores diante de uma variedade
de COVs existentes (4).

Diferente dos processos de absorcéo e de condensacéo,
que transferem o poluente de uma fase para outra, a
oxidagdo catalitica tem como foco a eliminagéo dos COVs,
em um intervalo de temperatura bem inferior ao da
combustdo térmica. A utilizacdo de um intervalo de
temperatura menor faz com que haja a diminuigdo na
quantidade necessaria de combustivel e, por consequéncia,
uma economia de energia (5).

Diversos estudos ja foram conduzidos com o objetivo de
avaliar a reacdo de decomposicdo destes compostos: tolueno
(6, 7), propeno (8), benzeno (9, 10), propan-2-ol (11) e
metano (12) sdo exemplos de COVs cuja remogdo foi
avaliada por meio da oxidacéo catalitica.

Introducéao

A preocupag¢do com o0s impactos provenientes da polui¢do
ambiental foi crescendo ao longo do século XX,
especialmente ao se deparar com grandes desastres com
impactos diretos na atmosfera. Em 1930, a regido do vale de
Meuse, Bélgica, foi encoberta por um periodo de cinco dias
por uma neblina de polui¢do que causou a morte de mais de
60 pessoas (1). Em 1952 em Londres, uma densa neblina de
poluicdo cobriu a regido resultando em, aproximadamente,
4500 mortes ao final do episddio (2).

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo uma
categoria de poluentes atmosféricos que causam grande
preocupacdo. Por causa de sua elevada presséo de vapor, 0s
COVs evaporam de maneira rapida, espalhando-se por
extensas regides, contribuindo para a poluicdo da agua, do
solo e do ar (3).

Diante deste cendrio, o desenvolvimento de tecnologias
de eliminacéo de poluentes é muito importante, sendo um
caminho que desperta muito interesse dos pesquisadores (3-
5). Uma alternativa que se destaca de forma promissora é a


mailto:ritacolman@id.uff.br

Congresso Brasileiro de Catalise

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo sintetizar
Oxido de grafeno reduzido (OGR) a partir do grafite
utilizando o método de Hummers modificado (13) e utiliza-
lo como suporte para catalisadores de niquel e platina
altamente dispersos na reacdo de oxidacdo catalitica do
tolueno.

Experimental

Sintese do oOxido de grafeno reduzido (OGR) e
catalisadores.

O éxido de grafeno reduzido foi sintetizado em duas
etapas: primeiro, a sintese do 6xido de grafeno a partir do
grafite, utilizando a variacdo do método de Hummers (13);
depois, a expansao térmica do 6xido de grafeno em dxido de
grafeno reduzido.

Os catalisadores 1Pt/OGR e 10Ni/OGR foram preparados
pelo método de impregnacdo Umida, de modo a obter 1%
(m/m) de platina e 10% (m/m) de niquel em OGR.
Posteriormente, foi feita uma secagem em estufa a 90°C por
24 h e calcinagdo sob fluxo de nitrogénio (50 mL/min) a
500°C para o Pt/OGR e 300°C para o Ni/OGR por 5h.

Caracterizacdo do suporte e catalisadores.

As anélises de difracdo de raios X (DRX) foram obtidas
em difratdbmetro Rigaku Miniflex II com CuKa (A = 1,540
A, 30 kV, 15 mA). A faixa 20 utilizada foi entre 5 ¢ 80°,
utilizando uma velocidade de varredura de 0,05° e um tempo
de varredura de 1s passo™. A espectroscopia Raman foi
realizada em um espectrémetro Raman Witec — Alpha 300
(A = 532 nm). As andlises de transformada de Fourier no
infravermelho  (FTIR)  foi  registrada em um
espectrofotdbmetro Thermo Nicolet FTIR iS50 - equipado
com um ATR integrado (cristal de diamante) na faixa entre
4000 e 600 cm™. A microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi realizada utilizando o equipamento JEOL JSM
7100F.

Testes cataliticos.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de
vidro sob pressdo atmosférica. Inicialmente, as amostras
foram reduzidas em H; (30 mL/min) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 400 °C para o 1Pt/OGR e
500°C para 0 10Ni/OGR e mantidas nesta temperatura por
1 h. Na sequéncia, os catalisadores foram avaliados por 12h
nas temperaturas de 200, 300 e 400 °C com uma mistura
(20% O, 1000 ppm de tolueno e hélio), com vazéo de 150
mL/min. Os produtos foram analisados em cromatdgrafo
Agilent 7890A, equipado FID e TCD, usando uma coluna
Porapak N.
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Resultados e Discussao

Os perfis de DRX obtidos para os catalisadores podem ser
visualizados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X dos catalisadores 1Pt/OGR e
10Ni/OGR.

O perfil do catalisador 1Pt/OGR apresentou 0s picos
referentes ao grafite em 26 = 26,30, ao OGR em 260 = 24,05
e 43,10 e a platinaem 20 =39,7 (11 1),46,8 (20 0) e 67,2
(2 2 0). O catalisador 10Ni/OGR apresentou 0s mesmos
picos para o grafite e 0 OGR e também os picos referentes
ao niquel em 20 =224 (11 1) e 51,8 (2 0 0). Comparando
os perfis dos catalisadores com os perfis do OG e do OGR
(ndo apresentados), foi possivel observar a mudanga no
perfil da estrutura do material apds a impregnacéo atraves
da manutenc&o dos picos referentes as amostras de grafite e
OGR, assim como o aparecimento dos picos referentes aos
respectivos metais. Adicionalmente, observou-se que o pico
referente ao OGR ficou mais intenso.

A Figura 2 apresenta os perfis de espectroscopia Raman
do OG e OGR e a Figura 3 dos catalisadores sintetizados.

A andlise dos perfis apresentados na Figura 3 pelos
catalisadores traz novamente a presenca das bandas D e G,
como na Figura 2. A manutenc¢do das bandas D e G ap6s o
procedimento de impregnagdo implica, no caso da banda D,
na permanéncia dos defeitos presentes na estrutura apos a
adicdo dos metais, e, no caso da banda G, a conservacdo das
ligagdes C=C na estrutura do suporte dos catalisadores
formado.

Ao comparar o valor dos picos apresentados pela banda
G foi possivel observar um discreto deslocamento dos picos
em cada etapa da sintese. Partindo do deslocamento do
grafite (1585 cm™) observou-se que este deslocamento
passou para um valor mais alto no caso do OG (1602 cm™?)
e depois foi se deslocando para valores mais baixos no
decorrer das etapas subsequentes.
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Figura 2. Espectros Raman do grafite, OG ¢ OGR.
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Figura 3. Espectros Raman dos catalisadores 1Pt/OGR e
10Ni/OGR.

Pelos resultados apresentados neste trabalho, foi possivel
verificar o comportamento ja descrito na literatura (6, 7, 14),
mostrando assim que houve uma reestruturacdo de ligacoes
do tipo sp? durante o processo de reducéo do OG e também
durante o procedimento de impregna¢éo do material.

As andlises de MEV foram utilizadas para avaliar a
morfologia das estruturas estudadas. Nas Figuras 4 (a), (b) e
(c) sdo apresentadas as imagens de MEV obtidas para o
suporte OGR e para os catalisadores. Por meio da imagem
obtida para o catalisador de 1Pt (Figura 4b), foi possivel
observar, ao fundo, uma superficie enrugada bem
semelhante & apresentada pelo suporte individualmente
(Figura 4a). Adicionalmente, foi possivel observar uma
particula esférica suportada na folha do OGR, indicando se
tratar de uma particula de platina.

No caso do catalisador 10Ni/OGR (Figura 4c), observa-
se novamente que a morfologia base do suporte se manteve
presente na estrutura. No entanto, ao avaliar esta
micrografia, foi possivel observar que, ao contrario do
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catalisador 1Pt/OGR que apresentou uma grande particula
sobre a folha de OGR, a amostra de niquel possui pequenos
gréos dispersos ao longo da folha de suporte, indicando
assim que houve uma melhor dispersdo do metal.

Figura 4. Micrografias do OGR (a), do catalisador 1Pt/OGR (b) e
do catalisador 10Ni/OGR (c).

A técnica de FTIR é uma caracterizacdo muito Util a fim
de avaliar quais sdo os grupos funcionais presentes em uma
amostra (15). Portanto utilizou-se esta técnica para
investigar quais sdo os grupos funcionais presentes nas
amostras de grafite, OG e OGR; podendo assim avaliar o
progresso da sintese através da presenca/auséncia de
determinados grupos funcionais. A Figura 5 apresenta o
espectro das amostras de grafite, OG e OGR obtido pela
técnica de FTIR.
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Figura 5. Espectros de FTIR do grafite, do OG e do OGR.

Ao avaliar o espectro do grafite é possivel verificar a
auséncia de picos referentes a grupos funcionais
oxigenados. Isso se deu porque a estrutura do grafite é
composta por um empilhamento de camadas de estruturas
comportas por &tomos de carbono sem a presenga de grupos
funcionais oxigenados (15,16).

Através do perfil das trés amostras foi possivel avaliar o
processo de oxidacdo do grafite em OG, seguido pela
reducdo e expansdo que formou do OGR. A insercdo dos
grupos oxigenados na estrutura do OG indicou a correta
conversdo do grafite em Oxido de grafeno e o
desparecimento/reducdo destas bandas no processo de
reducdo implicou na obtencéo do éxido de grafeno reduzido.

Os testes cataliticos permitiram avaliar a conversdo de
tolueno em 200, 300 e 400 °C para os dois catalisadores
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sintetizados (Figura 6). Em ambos os casos foi constatado
apenas 0 COz como Unico produto reacional. Os valores de
conversdo obtidos para o catalisador de platina foram de 23,
78 e 99% para as temperaturas de 200, 300 e 400°C,
respectivamente; enquanto o catalisador de niquel
apresentou conversdes de 15, 21 e 53% respectivamente,
para as temperaturas de 200, 300 e 400°C.

100

= 1PYOGR
904 | —m— 10NI/OGR

80

704

60 -

50

40

Conversio (%)

304

20 = R

T T
200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 6. Conversdo do tolueno para os catalisadores 1Pt/OGR e
10Ni/OGR com temperatura de reagao.

A avaliacdo conjunta dos catalisadores mostrou que para
a temperatura de 200°C eles apresentaram baixas
conversdes de tolueno. No entanto, a medida que a
temperatura de testes foi elevada, a diferenca entre a
conversdo obtida para cada catalisador aumentou. Foi
observado que a 400°C o catalisador 1Pt/OGR apresentou
99% de conversdo, enquanto o catalisador 10Ni/OGR
apresentou 53%.

O perfil de estabilidade ao longo do tempo foi avaliado
para os catalisadores para as rea¢es conduzidas a 300 e
400°C. A Figura (7a) apresenta os perfis para o catalisador
1Pt/OGR e a Figura (7b) apresenta os perfis para o
catalisador 10Ni/OGR.

Através do perfil apresentado para o catalisador 1Pt/OGR
foi possivel observar que os primeiros 170 minutos foram
marcados por um periodo de estabilizacdo e, passado este
periodo, a conversdo de tolueno se manteve proxima a 100%
até o final do ensaio. No ensaio realizado a 300°C, houve
um decréscimo na conversdo do tolueno nos 120 primeiros
minutos e, apds este periodo, a conversdo se manteve estavel
até o final do ensaio.

Em relacdo ao catalisador de 10Ni/OGR, foi possivel
observar que a 400°C observar que os 100 primeiros
minutos foram marcados por um decréscimo na conversao
do tolueno e, passado este periodo, o perfil se manteve
estavel até o final do ensaio. O perfil de temperaturaa 300°C
mostrou um comportamento bastante similar, a amostra
apresentou um periodo de um aumento na conversdo nos
100 primeiros minutos e passado este tempo, foi possivel
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observar uma manutengdo nos valores de conversao até o
final da reagdo.

Perfil de estabilidade do Pt/OGR
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Figura 7. (a) Perfil de estabilidade do 1Pt/OGR e (b) Perfil de
estabilidade do 10Ni/OGR.

No caso do catalisador de platina, a obtencdo de elevadas
porcentagens de conversdo para 300 e 400°C mostrou que o
catalisador apresentou boa atividade catalitica assim como
foi reportado por outros estudos na literatura (7,14), no
entanto vale ressaltar que os resultados aqui apresentados
foram obtidos para reacdes contendo 100 mg de catalisador
engquanto nos demais estudos os autores realizaram as
reacOes utilizando 200 mg de catalisador.

Conclusoes

Com base na metodologia aplicada, foi possivel concluir
gue o método aplicado a partir da oxidacdo do grafite pelo
método de Hummers melhorado sem o uso do NaNO3z; com
posterior expansdo e reducdo simultaneas pelo método
térmico foi adequado. Além disso, a etapa de oxidacdo do
grafite foi crucial para a obtencdo do OGR, uma vez que a
separacdo das folhas bidimensionais ocorreu pela rapida
remogdo dos diversos grupos oxigenados do OG foi possivel
obter 0o OGR.

As caracterizagdes evidenciaram a formagdo de um
material com caracteristicas heterogéneas, com a
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morfologia base do suporte sendo mantida na estrutura de
ambos os catalisadores. Por fim, os testes cataliticos
mostraram que o catalisador 1Pt/OGR apresentou o0s
melhores resultados de conversao, atingindo 99% enquanto
o catalisador de niquel obteve uma taxa de conversdo de

55

%.
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