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RESUMO

FORMENTIN MONTEIRO, Wesley. Desenvolvimento de Catalisadores
Nanoestruturados a Base de Nanotubos de Titanatos Aplicados a Converséo
de CO2 e CHa4. Porto Alegre. 2019. Tese. Programa de PG4s-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

A necessidade de processos capazes de mitigar o CO2 (principal gas do
efeito estufa), como sua conversdo vem recebendo grande destaque. Entre as
possibilidades, a conversdo do CO2 em carbonatos organicos, ou sua utilizagéo,
juntamente com CHa para obtencéo de gés de sintese sdo abordagens promissoras.
Desta forma, o desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados eficientes na
ativacdo da molécula de CO2 e na quebra da ligacdo C-H do CHs4 vem sendo
estudados. A utilizacdo de nanoestruturas tem se mostrado importante, pois além
das propriedades particulares da escala nanométrica, tem-se a possibilidade de
modificacdo na morfologia destas, gerando uma versatilidade de aplicacfes. Deste
modo, a modificagdo morfoldégica de nanoparticulas de didéxido de titanio em
nanotubos de titanatos (TNTs) conduz a um novo material com elevada area
superficial especifica e possibilidade de desenhar a nanoestrutura através da
modificacao superficial e/ou funcionalizacao resultando em novos materiais hibridos.
Dentro deste contexto, insere-se este trabalho que tem como objetivo principal o
desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados a base de nanotubos de
titanatos funcionalizados com liquido iénico (LI), ou modificados com diferentes
metais avaliando sua eficiéncia na conversao de CO2 em carbonatos organicos e na
producdo de gas de sintese. Os resultados mostram que as nanoestruturas hibridas
(TNT/LI) foram eficientes para conversdo de CO:2 em diferentes carbonatos
organicos ciclicos, apresentando rendimentos superiores a 80% com seletividades
proximas a 100%. Os TNTs modificados com niquel foram eficientes na formagéo
do gés de sintese, gerando conversdes de CO2 e CHa4 de até 70%, com razdo H2/CO
proximas a 1. Além disso, a presenca do sédio na estrutura dos TNT proporcionou

elevada resisténcia a deposicéo de carbono para esta reacao.

Palavras-Chaves: Nanotubos de titanatos, liquidos ibnicos, nanoparticulas

metalicas, conversao de COxa.
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ABSTRACT

FORMENTIN MONTEIRO, Wesley. Development of Hybrid Nanostructure Based
on Titanate Nanotubes Applied to CO2 and CH4 Conversion. Porto Alegre. 2019.
PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The need for processes capable of mitigating CO2 (main greenhouse gas),
such as the conversion of COz2, has been highlighted. Among the possibilities, the
conversion of CO:2 into organic carbonates, or their use, together with CH4 to obtain
syngas is promising approaches. Thus, the development of nanostructured catalysts
efficient in the CO2 molecule activation or in the C-H bond break of CH4 has been
studied. The use of nanostructures has been shown to be important, since besides
the particular properties of the nanoscale, it is possible to modify the morphology of
these, generating a versatility of applications. Thus, the morphological modification of
titanium dioxide nanoparticles in titanate nanotubes (TNT) leads to a new material
with high specific surface area and the possibility of designing the nanostructure
through modification and / or functionalization resulting in the development of new
hybrid materials. In this context, this work aim the development of nanostructured
catalysts based on titanate nanotubes functionalized with ionic liquid (LI), or modified
with different metals evaluating their efficiency in the conversion of CO2 to organic
carbonates and in the production of syngas. The results show that the hybrid
nanostructures (TNT / LI) were efficient for the conversion of CO: into different cyclic
organic carbonates, presenting yield greater than 80% with selectivities close to
100%. The nickel-modified TNTs were efficient in the synthesis of syngas,
generating CO2 and CHa conversions of up to 70% with H2/CO ratio close to 1. In
addition, the presence of sodium in the TNT structure provided high resistance to

coke formation.

Key-words: Titanate nanotubes, lonic liquids, tin compounds, metal nanoparticles,

CO2 conversion.
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1. INTRODUCAO

Durante décadas, a queima de combustiveis fésseis aumentou drasticamente
a concentracdo de CO2. Segundo o Goddard Institute of Space Studies (GISS), a
temperatura global do planeta esta aumentando desde 1951, podendo chegar a 1,5
°C até 2020 (IPCC). Este aumento tem como um dos principais motivos a liberacéo
do CO2 para a atmosfera (Modak e Jana, 2019). Esta emissdo descontrolada,
principalmente de CO2 e CHg4, agravou o efeito estufa, acelerando o derretimento
das calotas polares e aumento no nivel dos oceanos (Wang et al.,, 2019). O
processo de captura e armazenamento do CO:2 é considerado de grande potencial
para reduzir as emissfes deste gas (Li et al., 2018). Entre os exemplos comuns de
tecnologias empregadas para este processo esta a absor¢cdo quimica utilizando
sistemas aquosos de amina, porém apresentando pontos negativos como a grande
energia gasta para regenerar 0 sorvente, corrosao de equipamentos, etc. (Azimi et
al., 2019).

Embora o sequestro do CO:2 tenha sido foco de estudos que visam o
desenvolvimento de novos sistemas capazes de capturar o CO2, a captura deste
gas e seu uso como matéria prima em processos para producdo de combustivel e
produtos quimicos tem sido considerada como base para um sistema sustentavel
(Meiri et al.,, 2017). Entre as possibilidades tem-se a utlizacdo do CO2 como
reagente convertendo este em produtos com alto valor agregado como carbonatos
organicos ou entdo, gas de sintese via reacdo de reforma a seco de metano. O
primeiro exemplo representa uma economia atbmica de 100%, uma vez que nhao
gera subprodutos, enquanto que o segundo se torna interessante, pois, além de ser
um processo de mitigacdo do CO2, também contribui para mitigacdo do CHa, outro

gas que contribui para o aquecimento global.



30

A producao de carbonatos organicos possui um atrativo industrial devido a
gama de aplicacbes como eletrolitos, solvente aprotico, intermediarios de rotas de
sintese de farmacos, polimeros, entre outras (Kurisingal et al., 2019), enquanto que
a reforma a seco de metano (DRM) tem como produto o gas de sintese com razao
H2/CO proxima a 1, tornando viavel sua utilizacdo na reacdo de Fischer-Tropsch
para producao de hidrocarbonetos de cadeia longa (Touahra et al., 2019). Entre os
estudos envolvendo estas duas formas de convercdo do COz2, o foco principal esta
no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos. Para a sintese de carbonatos
organicos tem-se a necessidade de catalisadores capazes de ativarem a molécula
de CO:2 e que, além disso, possam ser reutilizados favorecendo economicamente o
processo. A reforma a seco de metano apresenta como principal problema a
desativacdo do catalisador pela deposicdo de carbono formado durante a reacao,

necessitando de sistemas cataliticos que ndo favoregcam esta deposigao.

Para a mtigiacdo do CO:2 através de sua conversdo, a necessidade de
catalisadores eficientes, seletivos, facil reciclabilidade, além de estabilidade em
relacdo a sua atividade catalitica € um dos focos na literatura. Catalisadores
baseados em metal organic framework (MOFs), liquidos iénicos, 6xido de boro,
entre outros vem sendo estudados focando nestas propriedades (Kurisingal et al.,
2019; Shi et al., 2018; Yue et al.,, 2017; Zhao et al.,, 2019). Um exemplo de
nanoestrutura estudada sdo as nanoparticulas de diéxido de titdnio (TiO2), que
possuem grande estabilidade quimica e térmica, além de baixo custo (Mishra et al.,
2018). Entre as aplicacbes destas nanoparticulas tem-se como exemplos a
purificacdo de ambientes, tratamento de agua, sensores de gas, revestimento de
protecdo a corrosdo, biocompatibilizantes, dispositivos eletrénicos e farmacologia
(Zzhang et al., 2010). Além destas aplicacdes, a possibilidade de modificacdo
morfolégica das nanoparticulas em nanotubos tem recebido destaque devido ao
aumento no interesse de sintese em estruturas tubulares gerado pela descoberta
dos nanotubos de carbono (Santos et al., 2016). A partir das nanoparticulas de TiO2
€ possivel sintetizar os nanotubos de titanatos (TNT) com potencial para diversas
aplicacbes como dispositivos Opticos, sensores, adsorventes e catalisadores
(Barrocas et al., 2016; Nepak e Darbha, 2015).
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A sintese dos TNT é simples e possui baixo custo sendo baseada em um
método hidrotérmico (Kasuga et al., 1998). Como resultado tem-se uma
nanoestrutura tubular com elevada area superficial especifica (=170 m2/g) e
possibilidade de troca ibnica 0 que proporciona ao material boa capacidade de
adsorcao e propriedades cataliticas (Laszlo et al., 2016). Outro fator interessante é a
possibilidade de sua utlizacdo para o0 desenvolvimento de estruturas
supramoleculares ligando quimicamente aos TNT, moléculas com ampla gama de
aplicacbes como os liquidos iénicos (LIs), possibilitando uma sinergia entre as
estruturas que podem trazer maior eficiéncia catalitica. Além disso, os TNTs podem
ser modificados com nanoparticulas metalicas, promovendo um aumento do carater
acido e assim, aumentar sua eficiéncia catalitica. Assim, a utilizagdo dos TNT como
catalisadores em reacdes que promovam a mitigacdo do CO: através de sua
conversdo € uma abordagem promissora, pois possibilita arquitetar sistemas

cataliticos eficientes para diferentes reacoes.

Dentro deste contexto o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados a base de nanotubos de
titanatos utilizando diferentes agentes modificadores e/ou de funcionalizagdo, como
diferentes metais e liquidos i6nicos, avaliando seu desempenho na conversdo de
CO2 em carbonatos organicos e na reforma a seco de metano para producéo de gas

de sintese.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de catalisadores a base
de nanoestruturas de titanatos avaliando seu desempenho na conversédo de COz em

carbonatos orgéanicos e gas de sintese.
2.1. Objetivos Especificos

— Avaliar a influéncia das temperaturas de calcinacdo nas propriedades

estruturais e morfolégicas dos NaTNT;

— Sintetizar e caracterizar nanotubos de titanatos (TNT) e nanofitas de titanatos
(TNW) através do método hidrotérmico funcionalizados com o liquido iénico

cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio, [(MeO)sSipmimCl];

— Sintetizar e caracterizar as nanoestruturas hibridas TNT/LI com diferentes
anions (CI, BF4, PFs e NTf2) através do processo de troca ibnica a partir da
nanoestrutura TNT/[(MeO)sSipmim][CI];

— Avaliar a influéncia da funcionalizacdo com o LI nas propriedades fisico-

quimicas, estruturais e morfolégicas dos TNT funcionalizados;

— Avaliar a eficiéncia catalitica dos TNT funcionalizados com o LI como
catalisadores na sintese dos carbonatos de propileno, estireno,
epiclorohidrina e glicidil isopropil éter utilizando como reagentes o CO: e

diferentes epoxidos;

— Avaliar a influéncia da modificacdo dos TNT com diferentes metais como Cu,
Zn, Co e Ni nas propriedades estruturais e morfoldégicas bem como, interacdo

metal — suporte;
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— Estudar a influéncia da morfologia do suporte na interacdo com o metal;

— Avaliar a eficiéncia catalitica dos TNTs modificados com diferentes metais na
formacédo de gas de sintese atraves da conversdo de CO:2 e CH4 pela reforma

a seco de metano (DRM).
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O aumento das emissdes de gases poluentes provenientes dos combustiveis

fésseis durante longos periodos de tempos tem contribuido significativamente para

mudancas climaticas e o aquecimento global (Avila et al., 2016). A classe dos

chamados gases do efeito estufa (GHGs, do inglés greenhouse gases) incluem

diéxido de carbono, metano, 6xido nitroso, hidrofluorcarbonetos, perfluorcarbonos e

hexafluoreto de enxofre (Rafiee et al., 2018). Os aumentos destas emissfes estao

relacionados, entre outras questdes, ao constante aumento na temperatura média

do planeta (Figura 3.1). Segundo estimativa do NOAA (do inglés National Oceanic

and Atmospheric Administration), chegando a 0,9 °C até 2020, alcancando 1,5 °C

até 2050.
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Figura 3.1: Mudanca anual das emissfes de CO: e a temperatura média global (adaptado de Ma et

al., 2017).

O CO:2 é o mais significativo em termos de quantidade emitida (Chen et al.,
2017; Rafiee et al., 2018). Segundo dados da NOAA, em 2017 foi observada a
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maior emissdo de CO: ja registrada em todos os tempos, aumentando da média de

300 ppm para 405 ppm por ano.

Apés décadas de pesquisa, a aplicacdo do conceito de Carbon Capture and
Storage (CCS) tem encontrado barreiras quanto aos custos de operacéo, tornando
invidvel em algumas aplicacdes, além da incerteza em relagdo ao tempo em que o
CO2 permanecera armazenado (Rafiee et al., 2018). Somado a isso, a cota de CO2
capturada €é estimada em torno de 14%, demonstrando grande quantidade
disponivel (IEA). Este pensamento vem ao longo do tempo gerando um novo
conceito que envolve um sistema que vai além do armazenamento, 0 conceito de
Carbon Capture, Utilization and Storage (CCUS), representado na Figura 3.3. Neste

cenario, o COz capturado é convertido.

CCus

Utilizagdo
Do CO, == ccu

co,

CCU: Carbon Capture and Utilization
Fonte de Co,
co, Capturado

Armazenamento — ccs

do CO,

CCS: Carbon Capture and Storage

Figura 3.2: Esquema representativo do conceito de CCUS (Alper e Orhan, 2017).

Segundo Alper e Orhan (2017) o processo de utilizacdo do CO2 pode ser
dividido em duas partes. A primeira consiste na utilizacdo do CO2 sozinho, em
aplicacbes como solvente (principalmente no estado supercritico) e injecdo em
reservatorio de 6leo a fim de aumentar a producéo. A segunda parte consiste na sua
conversdo em produtos quimicos ou combustivel. Neste cenario, aproximadamente
130 Mt de CO:2 sédo utilizados para manufatura de uréia, acido salicilico, carbonatos
e policarbonatos. A utilizagdo do CO2 como matéria para sintese de produtos esta
em destaque, pois adiciona beneficios econdmicos ao processo de captura,

conforme ilustrado na Figura 3.3 (Rafiee et al., 2018).
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Figura 3.3: Utilizacdo do CO2 como alternativa para o sequestro (Rafiee et al., 2018).

O uso do CO:2 e sua respectiva conversao em produtos de valor agregado é

uma estratégia que ganhou destague em 1970 através de sua aplicacdo como

aditivo ao CO na sintese do metanol (Liu et al., 2003). A Tabela 3.1 mostra os

principais produtos obtidos através da utilizacdo do CO:2 e uma perspectiva

apresentada por Aresta et al. (2016) até 2030.

Tabela 3.1: Principais produtos produzidos, quantidade de CO: utilizado e uma perspectiva para estes

valores (Aresta et al., 2016).

Composto Dados de 2016 CO:g utilizado Dados em 2030 CO2 utilizado
P (Mt/ano) (Mt/ano) (Mt/ano) (Mt/ano)
Uréia 180 132 210 154
. Carbona,tOIS >0 0.5 10 5
lineares e ciclicos
Policarbonatos
5 1 9-10 2-3
Carbamatos -6 1 11 4
Acido Formico 1 0.9 10 9
Metanol 60 10 80 >28

A conversdo quimica do CO:2 ndo apenas contribui para processos de

mitigacdo deste gas, reduzindo significativamente as emissdes de carbono, como

contribui para melhorias sustentaveis em muitos processos industriais (Rafiee et al.,
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2018). Entre as possibilidades de produtos a serem obtidos através da fixacédo
quimica do CO:2 estdo os carbonatos organicos. Estes carbonatos séo considerados
um dos mais importantes produtos obtidos pela fixacdo quimica do COz2, pois sédo
amplamente utilizados como eletrdlitos, solventes verdes, matéria prima para

sintese de poliuretano, aditivos, entre outras aplicacdes (Yu et al., 2018).

Além da sintese de carbonatos organicos, outra possibilidade é a producédo
de gas de sintese que, além de contribuir como um processo de mitigacdo do COzq,
utiliza o CHa4, reduzindo as emissfes deste gas. O gas de sintese € um produto
intermediario que pode levar a obtencado de etilenoglicol, formaldeido, metanol, entre
outros (Yabe e Sekine, 2018). Para a obtencao deste, uma das possibilidades é a
utilizacao da reforma a seco de metano (DRM, do inglés Dry Reforming of Methane).
Este processo, no entanto, ainda ndo € considerado viavel economicamente para
ser aplicado em escala industrial, mesmo tendo um aspecto positivo em relacao aos
beneficios ambientais (Aramouni et al., 2018). Entre as principais limitacdes desta
reacdo encontram-se a formacdo de carbono com consequente deposicdo e a

sinterizag&o, ambos levando a desativagéo do catalisador (Jang et al., 2019).

3.2. Carbonatos Orgéanicos

Entre as possibilidades de conversdo da molécula de CO2, a sintese de
carbonatos organicos como carbonato de dimetila (DMC), difenil carbonato (DPC),
carbonato de etileno (EC) e o carbonato de propileno (CP) tém recebido destaque
por apresentarem importancia industrial. O CP tem aplicacdes na producdo de
desinfetantes, herbicidas e pesticidas (Du et al., 2005), sintese de polimeros como
policarbonato de propileno (Darensbourg et al., 2009) e poliuretano (North et al.,
2010), bem como solvente (Decortes et al., 2010). Além disto, esta reacdo €
utilizada como modelo inicial para o estudo da conversdao de CO2 em carbonatos
ciclicos. Diversas rotas de obtencdo destes carbonatos, como a carboxilacdo
oxidativa de alcanos, carbonilacdo oxidativa de alcodis e fenol, além da reacéo de
ureia com alcool/fenol apresentam como pontos negativos a utilizacdo e/ou
producdo de compostos toxicos. A fim de evitar estes inconvenientes tem-se

utilizado a reacéo de cicloadicdo do CO2 ao anel epoxido do 6xido de propileno, OP
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(Figura 3.4), uma reagao que apresenta 100% de eficiéncia atdbmica (Saptal e
Bhanage, 2017).

/&+coz%’°)/l_]\/°

Figura 3.4: Sintese do carbonato de propileno pela cicloadicdo do CO2 ao OP (adaptado de Gharnati
etal., 2013).

3.2.1. Sistemas cataliticos usados na sintese de carbonatos organicos

O desenvolvimento de catalisadores usados na sintese de CP via cicloadicdo
do CO:2 ao substrato 6xido de propileno tem se mostrado importante, contribuindo
para o aumento das conversfes e seletividades. O uso de compostos mono, bi e
trimetalicos contendo zinco (Zn), magnésio (Mg), aluminio (Al), cério (Ce), estréncio
(Sr), calcio (Ca) e bario (Ba), entre outros tem apresentado excelentes atividades
cataliticas para a cicloadicdo. Dai et al. (2010) desenvolveram éxidos metélicos do
tipo Zn-M-Al (M = Mg, Sr, Ca e Ba) e avaliaram sua eficiéncia catalitica na sintese
de CP a partir do 6xido de propileno, nas condicbes de 2,5 MPa de pressao de CO:2
e 413,15 K durante 12 h. Os resultados obtidos de rendimento e seletividade em
CP, bem como, a quantidade de sitios basicos dos catalisadores sao apresentados
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Valores para os sitios basicos dos catalisadores, rendimento e seletividade em CP (Dai et
al., 2010).

Entrada Catalisador Sitio basicos (mmol/g) Rendimento (%) Seletividade (%)

1 Zn-Mg-Al-O 0,19 88,8 99,2
2 Zn-Ca-Al-O 0,17 85,0 98,1
3 Zn-Sr-Al-O 0,16 84,7 97,3
4 Zn-Ba-Al-O 0,13 84,4 97,7

Todos os catalisadores trimetalicos apresentaram bons rendimentos (acima
de 80%) e alta seletividade em CP (acima de 97%), porém a combinagdo Zn-Mg
(entrada 1) se mostrou a mais promissora com 88,8% de rendimento e 99,2% de

seletividade em CP. Estes resultados revelam a importancia da presenca de sitios
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bésicos no catalisador, pois com o aumento destes tém-se maiores valores de

rendimento e seletividade (Tabela 3.2).

Sistemas cataliticos baseados em silica funcionalizada também tém sido
utilizados na sintese do CP. As nanoparticulas de silica (SiO2) sdo utilizadas em
diversas aplicacdes como reforco em polimeros (Gao et al., 2011; Zhao et al., 2016),
adsorcao de CO:2 (Haghtalab et al., 2015), entre outros. A funcionalizagcdo destas
nanoparticulas, em especial com compostos organicos como a guanidina é uma das
possibilidades para aplicacdo em catalise. Adam e Batagarawa (2013) prepararam
um catalisador a base de SiO:2 funcionalizada com 3-(cloropropil)trietoxisilano

(CPTES) e com guanidina, conforme apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Funcionalizagdo da silica com CPTES e guanidina (adaptado de Adam e Batagarawa,
2013).

Os parametros reacionais como pressdo (2,0 a 6,0 MPa), temperatura
(373,15 a 413,15 K) e tempo (2 a 12 h) foram avaliados. Como resultados, um
aumento na pressdo para 5 MPa gera um aumento na conversao e na seletividade
em CP devido a uma maior concentracdo de CO2 no sistema, sendo alcancado o
equilibrio. Quanto a temperatura, acima de 383,15 K ndo houve variacdo
significativa na conversdo ou na seletividade, demonstrando que temperaturas
elevadas (393,15 - 473,15 K) ndo sao favoraveis para esta reacdo. O mesmo foi
observado para o tempo, acima de 6 h a diferenca se torna pequena para conversao
engquanto que a seletividade se mantém constante. Os resultados obtidos pelo grupo

foram de aproximadamente 90% de conversao com 98% de seletividade em CP.

A silica mesoporosa SBA-15 aparece como outro exemplo de suporte para
catalisadores na sintese de CP. Zhong et al. (2015) realizaram a dopagem da SBA-
15 com diferentes metais a partir de seus nitratos (Mg, Ca e Zn) e dimetilformamida

(DMF) como cocatalisador. A DMF é um solvente organico utilizado na reacdo de
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cicloadicdo de CO2 em epdxidos e, além disso, devido ao nitrogénio terciario de sua
estrutura, atua como base de Lewis, apresentando atividade catalitica para esta
reacdo. Para os testes cataliticos foram avaliadas condi¢cfes de pressao de CO2 (1,0
- 4,0 MPa), temperatura (393,15 - 433,15 K) e tempo reacional (1 - 6 h). A Tabela
3.3 mostra os rendimentos em CP obtidos com catalisadores modificados com
diferentes agentes dopantes, sob condi¢des reacionais fixas (3,0 MPa, 423,15 Ke 3
h).

Tabela 3.3: Resultados para o rendimento em CP e turnover frequency (TOF) comparando os

diferentes metais dopantes (adaptado de Zhong et al., 2015)

Entrada Catalisador Rendimento em CP (%) TOF (h?)
1 SBA-15 3,0 -
2 Mg/SBA-15 25,0 11,7
3 Ca/SBA-15 26,7 12,5
4 Zn/SBA-15 55,7 26,0

A dopagem da SBA-15 com Mg e Ca levou a um aumento de rendimento
devido ao aumento da basicidade do catalisador. Entretanto, o melhor resultado foi
obtido utilizando Zn (rendimento em CP de 55,7%). Este aumento na atividade deve-
se ao carater de acido de Lewis do atomo de Zn, ativando o Oxido de propileno
(Zhong et al., 2015).

Tomando como base o catalisador Zn/SBA-15, também foi avaliado a
influéncia dos parametros reacionais (pressao, temperatura e tempo) na conversao
do OP em CP. A maior conversao (~ 50%) foi obtida com 2,0 MPa de pressao de
CO2, maiores pressbes promoveram uma diminuicdo na conversdo. Este fato
também foi observado em outro estudo (Cheng et al., 2013) sendo atribuido a baixa
concentracdo de epoxido na fase liquida do sistema o que resulta em sua diluicéo
pelo CO2. Para este estudo, valores elevados de temperatura (433,15 K) e tempo
reacional de 6 h promoveram um aumento na conversao (= 60%).

O mecanismo da sintese direta de CP proposto pelo grupo é apresentado na
Figura 3.6. Inicialmente, o 6xido de propileno é ativado pelo o atomo de Zn (sitio de
Lewis), o que facilita a abertura do anel. Por outro lado, o CO2 é coordenado a
dimetilformamida (DMF) através da interacdo do atomo de nitrogénio terciario
formando o anion carboxilado que, por sua vez ira atacar o carbono menos
estericamente impedido e mais eletrofilico do 6xido de propileno possibilitando

assim a abertura do anel e, posterior formacao do carbonato de propileno.
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Figura 3.6: Mecanismo de sintese do CP proposto por Zhong et al. (2015).

Compostos supramoleculares também tém sido usados como catalisadores
na sintese de CP por cicloadicdo de CO2. Buonerba et al. (2015) desenvolveram um
complexo bimetélico a base de ferro (lll) e avaliaram sua eficiéncia catalitica. A

estrutura deste complexo é apresentada na Figura 3.7.

Figura 3.7: Complexo bimetalico a base de ferro (Ill) desenvolvido por Buonerba et al. (2015).

O cocatalisador escolhido foi o brometo de n-tetrabutilaménio (TBAB). Todas
as seletividades foram superiores a 99% e a maior conversao (>99%) foi obtida com
temperatura de 333,15 K, pressdo de COz: igual a 2,0 MPa durante 6 h de reacéo
utilizando 0,5% de cocatalisador. Alguns dos resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Resultados obtidos apresentados utilizando o brometo de n-tetrabutilamdnio (TBAB) como
cocatalisador, presséo de CO:z de 2,0 MPa e temperatura de 333,15 K. (Buonerba et al., 2015).

Entrada  Catalisador (%omol) Cocatalisador (%omol) Tempo (h) Converséo (%)

1 0,25 0,50 6 >99
2 0,25 0,50 3 68
3 0,025 0,05 24 67
4 002 - 24 0

5 0,025 0,03 24 23
6 0,025 0,10 24 78
7 0,025 0,25 24 56
8 0,025 0,35 24 64
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O complexo de ferro (Ill) quando utilizado sozinho néo apresentou atividade,
evidenciando a importancia da sinergia entre catalisador e cocatalisador. Segundo
0s autores, a eficiéncia do catalisador pode ser explicada pela coordenacéo entre o
atomo de enxofre e o atomo central de ferro (lll) que atua como acido de Lewis.
Esta interacdo favorece a coordenacdo entre o epoxido e o centro metélico, etapa
chave para o ataque nuclefilico do catalisador, formando o carbonato ciclico (Figura
3.8).
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Figura 3.8: Mecanismo de reacao para a sintese do CP por cicloadi¢cdo (adaptado de Buonerba et al,
2015).

Nos ultimos anos, cada vez mais trabalhos tem demonstrado a atividade
catalitica de diversos liquidos ibnicos (LIs) na sintese de carbonatos ciclicos (Yue et
al., 2014; Chang et al., 2015; Liu et al., 2015). Entre outros trabalhos podemos citar
o de Wang et al. (2014). O grupo desenvolveu liquidos ibnicos com anel imidazdlio
funcionalizado com grupos hidroximetil e hidroxietil e diferentes grupos alquilas
(Figura 3.9).
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Figura 3.9: Liquidos ibnicos desenvolvidos por Wang et al. (2014).

As reacdes de cicloadicdo ocorreram em condi¢cdes interessantes, pois nao
utilizaram cocatalisador e um tempo reacional curto (1 h). Além disso, foi utilizada

uma presséo de CO2 de 2,0 MPa, 14,3 mmol de oxido de propileno (OP), 1%mol de
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catalisador e uma temperatura de 383,15 K. Os resultados apresentados pelo grupo

sdo resumidos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Resultados para a converséo de 6xido de propileno (OP) e rendimento em CP (adaptado
de Wang et al., 2014)

Entrada Catalisador  OP conversao (%) CP rendimento (%)

1 Lis1 83 83
2 LIs 2 86 86
3 LIs 3 91 90
4 Lis4 84 84
5 LIs 5 92 92
6 LIs 6 90 90
7 LIs 7 90 89
8 Lis 8 91 90

Como observado, todos os Lls desenvolvidos apresentaram resultados de
converséo e rendimento elevados e bastante similares entre si sendo os melhores
resultados obtidos com o LI 5 (entrada 5). Utilizando este catalisador como base, 0
grupo avaliou a influéncia na variacdo dos parametros temperatura, pressao e
tempo. Os resultados mostram que em temperaturas inferiores a 373,15 K o
rendimento é baixo (<40%), aumentando quando a temperaura utilizada foi de
383,15 K (>90%). Por outro lado, valores superiores a este se mostram
desnecessarios, pois 0 impacto no rendimento ndo € significativo. Mudancas na
pressdo nao tiveram grande influéncia, pois a partir de 1 MPa o sistema apresenta
uma tendéncia ao equilibrio. Quanto ao tempo, a partir de 1 h o rendimento néo
apresenta variacdo significativa. Em todos os experimentos a seletividade se

manteve constante (100%).

Outro trabalho publicado foi o de Anthofer et al. (2015) onde o grupo preparou

7 liguidos ibnicos baseados em diferentes ligantes no anel imidazélio (Figura 3.10).
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Figura 3.10: Catalisadores desenvolvidos por Anthofer et al. (2015).

As reacOes de cicloadicdo do CO:2 foram realizadas em condi¢cbes de baixa
pressao (0,4 MPa) e temperatura (343,15K), porém, o tempo reacional (16 h) e a
guantidade de catalisador (10%mol) sdo pontos negativos. Todos os catalisadores

apresentaram seletividades em carbonato de propileno superiores a 99%.

Comparando os grupos ligantes, a eficiéncia catalitica segue a ordem
metil<benzil<n-octil. O catalisador 3 apresentou melhores resultados (95% de
conversdo) influenciado pela melhor solubilidade do catalisador no OP, enquanto
gue os catalisadores 1 e 2 séo insoluveis, apresentando conversdes de 31 e 57%,
respectivamente. Os resultados obtidos com os catalisadores 4 e 5, onde os ligantes
sdo metil e n-octil, respectivamente, mas possuindo em sua estrutura apenas um
grupo imidazolio, mostraram que 0 grupo n-octil € superior ao grupo metil (79% e

32%, respectivamente).

O OP é o substrato mais comum devido a sua estrutura, contendo um grupo
metil como substituinte. Porém, outros carbonatos séo avaliados na literatura.
Ahmed et al. (2017) tiveram como proposta a avaliacdo de um catalisador SAPO-34
(silicoaluminofosfato)  funcionalizado com grupos silano em diferentes

concentragdes, conforme ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Catalisadores SAPO-34 funcionalizados (adaptado de Ahmed et al.; 2017).

O estudo avaliou, inicialmente, a epiclorohidrina (ECH) como substrato,
fixando as condicdes reacionais em 85 °C, 6,0 bar e 5 h de reacdo. Os resultados
mostram conversdes superiores a 80%, sendo maior conforme aumentada a
concentracdo de grupos silanos no catalisador. Além do uso da ECH o grupo avaliou
também o OP, o 6xido de estireno (OS) e 1,2-epoxioctano como substratos, sendo a
ordem de reatividade na sequéncia ECH>OP>0S>1,2-epoxioctano. O estudo
indicou que resultados superiores alcancados com a ECH como substrato ocorreram

devido ao efeito indutivo de elétrons do a&tomo de cloro.

Outro estudo avaliando diferentes epoxidos foi realizado por Karamé et al.
(2018). Como sistema catalitico o grupo desenvolveu complexos organometalicos
contendo Zn e utlizaram iodeto de tetrabutii aménio como cocatalisador.
Temperaturas superiores a 100 °C possibilitaram rendimentos em carbonato de
estireno superiores a 60%, no entanto elevados tempos reacionais (24 h) foram
necessarios para obtencdo de rendimentos acima de 70%. Os diferentes epéxidos
avaliados pelo grupo bem como, os resultados obtidos, sdo mostrados na Figura
3.12.
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Figura 3.12: Estrutura dos diferentes epéxidos e abaixo, os valores de conversao e seletividade,
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respectivamente (adaptado de Karamé et al. 2018).

A presenca de grupos indutivos de elétrons, em especial contendo oxigénio
na estrutura se mostrou eficiente para o sistema catalitico abordado pelo grupo,
favorecendo a interacdo substrato — catalisador. A ECH, que no trabalho realizado
por Ahmed et al. (2017) foi mais eficiente devido ao efeito indutivo de elétrons do

cloro, no trabalho realizado por Karamé apresentou baixa reatividade.

A literatura mostra que o epédxido e o CO: interage com sitios acidos e
basicos, respectivamente, sendo que a adsorcdo e ativacdo do CO2 sao cruciais
para a reacdo de cicloadicdo (Dai et al., 2017). Esta interacdo do CO2 com o
catalisador € uma das explicagcbes do mecanismo, pois altera a geometria da
molécula, bem como sua distribuicdo da densidade eletrénica (Karamé et al., 2018).
A utilizac&o de catalisador com os sitios acido de Lewis levara a uma interacdo com
0 oxigénio ligado ao carbono (Figura 3.13). Esta ativacdo da molécula de CO:2 é
seguida da interacdo do carbono com o cocatalisador (no caso do grupo, uma

amina) e, apos, a insercao do epoxido.
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Figura 3.13: Mecanismo envolvendo a ativagédo do CO2 pela intera¢do do catalisador com o oxigénio
do epoéxido (adaptado de Karamé et al. 2018).
Outro trabalho que sugeriu um mecanismo interessante € apresentado por
Dai et al. (2017) onde desenvolveram-se catalisadores baseados em LlIs variando os

substituintes do cétion e diferentes anions (Figura 3.14).
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Figura 3.14: Representacao genérica do catalisador desenvolvido por Dai et al. (2017).

Segundo Dai et al., (2017), inicialmente tem-se a coordenacéo e ativacao do
epoxido pela interacdo do hidrogénio do grupo hidroxila causando uma polarizacao
na ligacdo C — O. Assim, o anion atuando como nucledfilo ataca o carbono menos
impedido, realizando a abertura do anel. Paralelo a isso tem-se a ativacdo da
molécula de CO: pela interagdo do carbono com o nitrogénio do catalisador

formando um intermediario que ira reagir, gerando o carbonato (Figura 3.15).
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Figura 3.15: Mecanismo proposto por Dai et al. (2017) para a cicloadicdo de CO2 em epoéxidos.
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3.3. Gas de Sintese

Além da conversdo do CO2 em carbonatos organicos, outra opc¢ao de
transformacéo deste gas, é a reacdo com o metano (CH4), para a obtencdo do gas
de sintese (CO + H2). Esta reacdo faz parte das diferentes tecnologias para a
reforma de CHs, as quais incluem também a steam methane reforming (SMR),
Equacédo (2), e a partial oxidation of methane (POM), Equacao (3), (Abdullah et al.,
2017).

CH4 + CO2 — 2CO +2H:2 (AH298k = 247 KJ/mol) (1)
CH4 + H2O — CO + 3H2 (AH298k = 228 KJ/mol) (2)
CHs4+ % 02 — CO + 2H> (AH298k = - 22.6 KJ/mol) (3)

A Dry Reforming of Methane (DRM), Equacédo (1), é uma reacdo promissora,
pois tanto o CO2 como o CHa4 sdo gases do efeito estufa, tornando esta reagdo um
caminho para mitigacao destes dois gases simultanemanete (Abdulah et al., 2017).
Além disso, tem-se como produto o gas de sintese que pode ser aplicado na
producédo de hidrocarbonetos e produtos quimicos oxigenados, através da reacéo de
Fischer-Tropsch (Alipour et al., 2014). No entanto, a dificuldade em ativar a ligagéo
C-H da molécula de CH4 associada a estabilidade quimica da molécula de CO:2
torna esta dupla ativacdo (tanto do CH4 como do CO2) complexa (Yao et al., 2016,
Wang et al., 2018). Outro problema associado as reacfes de reforma € a deposicéo
de carbono (coke formation), levando a rapida desativacdo do catalisador. Esta
formacdo é dependente da temperatura reacional, como mostrado em trabalho
publicado por Jang et al., (2016) (Figura 3.16).
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Figura 3.16: Conteudo de carbono para a SMR e DRM (adaptado de Jang et al., 2016).
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Além disso, os autores avaliaram a influéncia do H20 ou CO:2 no sistema.
Conforme observado na Figura 3.16, a reforma de metano utilizando H20 apresenta
baixa conversdo, enquanto que o uso de CO:2 gera altas taxas de deposi¢ao de
carbono. Disso conclui-se que a H20 é mais eficiente em prevenir a deposi¢cao de

carbono, enquanto o COz2 favorece a conversédo do CHa.

A DRM se torna mais promissora que a SMR, pois ndo necessita da
separacdo do CO2 do gas de combustdo, bem como, tem-se uma razdo H2/CO
préximo a 1, possibilitando seu uso direto para reacao de Fischer-Tropsch. Quanto a
deposicao de carbono, as reacdes que representam esta problematica sdo a

decomposicdo de metano e a reacdo de Boudouard (Equacdes 4 e 5):
CHs — C + 2H2 (AH298k = -172 kJ/mol) 4)
2CO—->CO2+C (AH298x = 75 kJ/mol) (5)

Segundo Liu et al.,, (2011), a reacdo de decomposicdo de metano é
desfavoravel em temperaturas acima de 700 °C. A decomposi¢do de metano gera
espécies de Ca que, devido a sua elevada reatividade, sofrem gaseificagdo por
reagdes com H20, CO2 ou Hz. Porém, este Ca pode ser convertido em Cgp através de
um rearranjo. Esta espécie apresenta baixa reatividade, permanecendo depositado
sobre o catalisador, levando a desativacao. Para isto ndo ocorrer, € necessario que

o carbono depositado seja consumido pela reacéo reversa de Boudouard.

Estes problemas fizeram com que, nos ultimos anos, o desenvolvimento de
catalisadores capazes de ativar tanto o CO2 e o CHa4, bem como, reduzir a
deposicao de carbono, tenha se tornado um dos maiores focos na literatura. Como
observado na Figura 3.17, o numero de publicacdes vem aumentando

consideravelmente, o que demonstra a importancia deste tema.
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Figura 3.17: Namero de publica¢gbes sobre o tema DRM ao longo dos anos (adaptado de Sener et al.,
2018).

Os catalisadores estudados atualmente, na sua maioria, consistem em
particulas metélicas suportadas em diversas estruturas inorganicas. Segundo Sener
et al., (2018), os principais metais utilizados sdo Ni, Co, Pt, Pd, Ru, Rh e Ir, sendo o
Ni o mais comum devido ao seu baixo custo. Entre os suportes, os mais utilizados

séo a alumina (y-Al203) e o 6xido de zirconio (ZrOz).

3.3.1. Sistemas Cataliticos Usados para DRM

7

Como mostrado no trabalho de Sener et al. (2018), o Ni € o metal mais
utilizado atualmente. Diversos trabalhos avaliaram sua eficiéncia para DRM. Zhang
et al. (2017) desenvolveram catalisadores de Ni suportados nos materiais
mesoporosos SBA-15, MCM-41 e KIT-6 com o intuito de promover a resisténcia a
formacao de carbono. Segundo os autores, uma interacdo forte entre o metal e o
suporte, seguido de uma boa disperséo das particulas pode prevenir a deposicéo de
carbono. Para melhorar esta interagdo o grupo utilizou um método de sintese de
mistura fisica, comparando com o método de impregnacao tradicional. A interacéo

metal — suporte foi avaliada por analises de reducdo a temperatura programada

(TPR), sendo os resultados apresentados na Figura 3.18.
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Figura 3.18: Resultados obtidos por TPR-H: (adaptado de Zhang et al., 2017).

Os catalisadores estudados apresentam dois picos de reducdo sendo o
primeiro referente a espécies NiO existentes na superficie do suporte enquanto que
0S picos em maior temperatura (proximos a 600 °C) sao referentes a espécie Ni°
que apresenta forte interacdo com o suporte. Considerando os valores dos picos de
reducao, os catalisadores obtidos pelo método de mistura fisica apresentaram maior

interacdo com o uso dos suportes SBA-15 e KIT-6.

Nas reacfes em rampa de temperatura € observada a dependéncia das
conversfes com o aumento da temperatura. Os resultados apresentam a mesma
tendéncia, mostrando que o catalisador Ni/SBA-15 (obtido por impregnacéao) teve a
menor conversdo. Os melhores resultados foram alcancados com os catalisadores
Ni-SBA-15 e Ni-KIT-6, tendo conversdes superiores a 90% com uma temperatura

reacional de 800 °C.

A andlise apés a reacdo mostrou que os catalisadores Ni/SBA-15 (sintetizado
pelo método de impregnacdo) e Ni-MCM-41 (sintetizado pelo de mistura fisica)
foram os que apresentaram maior quantidade de carbono depositado, 38,8% e
32,6% respectivamente. As analises de MET (Figura 3.19) mostra a presenca de

carbono amorfo, bem como nanotubos de carbono, formados durante a reacao.



52

o

Figura 3.19: Imagens de MET para os catalisadores (a) Ni-SBA-15, (b) Ni-KIT-6, (c) Ni-MCM-41 e (d)
Ni/SBA-15, pés reacdo (adaptado de Zhang et al., 2017).

Este estudo mostra que uma interagdo forte metal — suporte pode ser um
caminho para diminuir a deposicdo de carbono no catalisador. Outra maneira
descrita pela literatura para reduzir este fendmeno é a utilizacdo de suportes com
carater basico como K20 (Osaki et al., 2001), CaO (Dias e Assaf, 2003; Hou et al.,
2003), entre outros. Estes compostos aumentam a basicidade do suporte, sendo
que este carater é favoravel para a adsorcdo e ativacdo da molécula de COz, bem
como, reduzir a deposi¢ado de carbono (Zhang et al., 2018). Entre as possibilidades,
a modificacdo de catalisadores Ni/Al203 com K, Mg, Ca e Ba mostrou redugédo na
deposicao de carbono sobre o catalisador, além de conversdes de CHs4 e CO2
proximas a 55 e 65%, respectivamente (Shiraz, Rezaei e Meshkani, 2016).
Recentemente a influéncia da presenca de MgO em um catalisador Ni/SiO2 foi
avaliada por Zhang et al. (2018). Para o processo de sintese dos catalisadores
foram avaliados dois métodos. O primeiro consistindo no método de impregnacao
onde as esferas de SiO2 e Mg(NO3)2.6H20 foram dispersas em uma solucéo 0,1
mol/L de Ni(NO3s)2.6H20 sob agitagdo e temperatura de 60 °C até evaporacdo da
fase liquida, sendo o catalisador seco a 100 °C. O segundo método consiste em um
processo hidrotérmico onde em uma dispersdo em agua deionizada e alcool etilico
contendo as esferas de SiO2, MQg(NOs3)2.6H20 e CO(NH2)2, foi gotejado uma
solugdo aquosa de Ni(NOs3)2.6H20. Em seguida, a suspensdo foi mantida em
autoclave a 190 °C por 36 h. O produto foi lavado e seco sob presséo reduzida a 60

°C por 10 h. Os resultados de TPR (Figura 3.20) mostram que a utilizacdo do
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método hidrotérmico para a sintese dos catalisadores aumentou a interagdo metal —
suporte evidenciado pelo aumento na temperatura de reducédo. O pico localizado em
867 °C para o catalisador Ni/MgO-SiO2 (obtido pelo método hidrotérmico) é
referente a decomposicdo do Mg-filosilicato. Além destes, os picos entre 330 - 500
°C sao referentes a espécie NiO, que apresenta fraca interacdo com o suporte e o
pico proximo a 750 °C, segundo os autores, corresponde a espécie de filosilicato
Ni3Si2O10(OH)2.5H20.
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Figura 3.20: Resultados obtidos para as analises de TPR-H2 (adaptado de Zhang et al., 2018).

Como observado na Figura 3.21, o catalisadore Ni-MgO/SiO: (sintetizado pelo
método hidrotérmico) apresentou o melhor resultado, gerando conversées de CO:2 e

CHa4 superiores a 85%, quando usado na reacdo de DRM a 700 °C.
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Figura 3.21: Resultados de estabilidade dos catalisadores durante as rea¢des de DRM, temperatura
constante de 700 °C (adaptado de Zhang et al., 2018).
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Para avaliar a deposicdo de carbono o grupo realizou andlises de TGA e
MET. Os resultados de TGA mostram que os catalisadores contendo MgO em sua
estrutura, independente do método de sintese reduziram a deposi¢cao de carbono
gquando comparados ao catalisador sem MgO (Ni/SiO2). As comparacdes entre 0s
métodos de sintese mostraram que o método hidrotérmico apresentou
aproximadamente 21% de carbono, enquanto que o catalisador sem MgO formou
64%. Para o método de impregnacdo os valores foram de 45 e 77% para 0s
catalisadores com e sem MgO, respectivamente. Independentemente do catalisador,
a formacdo de carbono foi sob a forma de filamentos, fato evidenciado pelos
resultados de MET (Figura 3.22).

Figura 3.22: Imagens de MET dos catalisadores pés reagéo (A,B) Ni/MgO-SiOz, (C,D) Ni/SiO2, (E,F)
IM-Ni/MgO-SiO: e (G,H) IM-Ni/SiO2 (adaptado de Zhang et al., 2018).

Outro trabalho avaliando a presenca de metais alcalinos na estrutura foi
realizado por Dama et al. (2018). Os autores utilizaram o6xidos de perovskita
modificados, MZr1xNixO3-5 (sendo M= Ca, Sr e Ba; x = 0 e 0,2). Os resultados de
TPR (Figura 3.23) mostraram que o catalisador modificado com Ba apresentou
baixa interacdo com o suporte, tendo o pico para a espécie NiO localizado em
568 °C. A modificacdo com Sr gerou uma maior interagcdo observada pela maior
temperatura de reducdo das espécies NiO (663 °C). A utilizacdo de Ca demonstrou
melhor interacdo metal — suporte com pico para temperatura de reducao da espécie
NiO em 853 °C (Figura 3.23).
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Figura 3.23: Resultados de TPR para os catalisadores modificados com (a) Ca, (b) Sr e (c) Ba
(adaptado de Dama et al., 2018).

Os resultados apresentados para a reacdo de DRM (Figura 3.24) mostraram
que o catalisador modificado com Ca foi mais eficiente apresentando conversdes

superiores a 90% enquanto que a modificagdo com Ba néo superou 30%.

100 100

—_— Ca —_ Ca
A) o (B)

2 g0]¢ 2 g0l .

S 9 mzr, Ni, O, sr| £ 90 Mzr, Ni 0, s

<t i : i < N 1]

- 80 Q'

O 704 O 704

3 6o 3 6o

O 50- o 4

8 8 50

£ 40 Ba| & 407 Ba

S 304 o > 30+

c (s} c

O 204 O 204

O 10 e O o] -

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 3.24: Resultados obtidos pelas reacdes de DRM avaliando a influéncia da temperatura
(adaptado de Dama et al., 2018).

Li et al., (2017) apresenta uma proposta que descreve tanto a reacao para
formacao de CHa4, quanto o mecanismo para deposi¢cédo de carbono. Neste trabalho
0 grupo desenvolveu catalisadores a base de nanobastdes de La20Os e La202COs3
modificados com Ni utilizando um meétodo de impregnacédo. Os resultados para a

reacao de DRM séo apresentados na Figura 3.25.
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Figura 3.25: Influéncia da temperatura nas convers@es de CHs e CO2 durante as rea¢c6es de DRM
(adaptado de Li et al., 2017).
Em temperaturas mais altas observou-se um aumento nas conversfes de
CO2 e CHa4 devido a natureza endotérmica da reacdo. Assim como outros trabalhos,
a conversao de CO: é superior a conversado de CH4 devido a reverse water gas shift
reaction (RWGS, Equacao 6).

CO2+H2-> CO + H20 (6)

Os autores justificam que os melhores resultados obtidos com o catalisador
Ni/La202COs foi devido a melhor dispersdo das particulas de Ni, observado nas
analises por MET. O esquema apresentado na Figura 3.26 representa 0 mecanismo
de reacédo proposto por Li et al., (2017).
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Figura 3.26: Esquema representativo do mecanismo proposto por Li et al., 2017.



57

A ativacdo e dissociacdo da molécula de CHa4 ocorem na superficie das
particulas de Ni, formando assim H:z e espécies intermediarias. As moléculas de CO2
sdo adsorvidas no suporte, onde ir4 reagir com as espécies intermediarias formando
CO. Segundo os autores, uma boa dispersado das particulas de Ni ira resultar na
eliminacdo do carbono depositado, enquanto que particulas que nao estédo
dispersas homogeneamente no suporte favorecem a deposicdo de carbono. Em
resumo, esta heterogeneidade na dispersdo faz com que a reac¢do apos a adsorgcao
do CO2 com espécies intermediarias geradas na dissociacdo do CH4 néo ocorra,
gerando deposicdo de carbono. Segundo os autores, este carbono inicialmente
apresentara a forma de filamentos, porém, devido ao acamulo, pode ocorrer outras
morfologias que irdo recobrir as particulas de Ni, levando a desativagdo do

catalisador.

3.1. Nanoestruturas de Titanatos

Desde a descoberta do microscopio de varredura por tunelamento em 1982 e
dos nanotubos de carbono por Sumio lijima a nanotecnologia tem recebido grande
atencdo da comunidade cientifica. Entre os nanomateriais, as nanoparticulas de
diéxido de titAnio possuem aplicacdo em areas como células solares (Liu et al.,
2016), nanotoxicidade (Faria et al., 2014), diagnésticos (Park, 2017), entre outras.
Além destas, as propriedades cataliticas das nanoestruturas a base de titanio sao
reportadas em diversas literaturas como a utilizacdo do TiO2 como suporte catalitico
na decomposicdo de metano (Shen e Lua, 2015), desenvolvimento de um
catalisador hibrido para a despolimerizacdo de PET (Wang et al., 2015),
nanocomposito Au/Ti-SiO2 para epoxidagéo de propeno utilizando H2 e Oz (Kanungo
et al., 2016). Além destas, as nanoparticulas de TiO2 podem ser modificadas
morfologicamente por exemplo, em nanofios, nanofibras e o0s nanotubos de
titanatos, TNT (Ou e Lo., 2007; Camposeco et al., 2016a).

3.1.1. Nanotubos de Titanatos

Os TNT foram inicialmente apresentados na publicacdo de Kasuga et al.
(1998) sendo obtido através do método hidrotérmico, possibilitando a modificacéo
de nanopartpiculas de TiO2, com morfologia esférica e area superficial entre 20 mz3/g
a 50 m?/g para uma morfologia tubular, com area superficial de 150 m?/g a 170 m3/g.

O método hidrotérmico consiste na reacdo entre uma suspensdo aquosa de
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nanoparticulas de TiO2 com uma solugdo concentrada de NaOH em altas
temperaturas (130-140 °C). O produto final purificado (lavagem e secagem) € um
sélido branco, o TNT com férmula estrutural NazxHxTisO7 (0<x<2), sendo X
dependente do processo de lavagem. Esta etapa pode ser realizada apenas com
agua destilada, gerando nanotubos com elevado teor de sodio (NazTisO7) ou entao
com solugdes acidas (0,1 mol/L) de HCI ou HNOs, formando nanotubos protonados
(H2Ti307). A diferenga entre estes dois titanatos esté na posi¢do que os cations Na*
e H* ocupam na estrutura (Figura 3.27). Enquanto no primeiro, 0s cations ocupam
espacos intercamadas e, devido a isso, apresentam alto grau de mobilidade; no

segundo, os cations encontram-se adsorvidos nas camadas (Zhang et al., 2005).

Figura 3.27: Representacao das posi¢des dos cétions Na* e H* nos (a) nanotubos de sédio e
(b) nanotubos protonados (adaptado Zhang et al., 2005).

O método hidrotérmico é o método mais utilizado na sintese dos TNT a partir
de TiO2 comercial, devido ao método ser simples e de baixo custo (Bem et al., 2012;
Chen et al., 2015; Erjavec et al., 2015; Honghui et al., 2014; Rénavari et al., 2013).
Entretanto, alguns parametros desta sintese, em especial a concentracdo da
solucdo de NaOH, a fase do di6éxido de titnio a ser utlizada, o tempo e a
temperatura de reacao influenciam significativamente nas propriedades texturais e
morfolégicas destes materiais nanoestrurados (Morgan et al., 2010; Morgan et al.,
2011 e Huang et al., 2011). O mecanismo de formacdo dos TNT durante o
processo hidrotérmico foi estudado por alguns autores (Kukoveczi et al., 2005; Ma et
al., 2004; Wang et al., 2002 e Yang et al., 2003), sendo o0 modelo proposto por
Bavykin et al. (2004), o mais aceito. Inicialmente tem-se a formagéao de folhas com
diferentes tamanhos, gerando uma alta energia superficial. Por este motivo, o

arqueamento destas folhas se torna favoravel a fim de diminuir essa energia,
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formando assim os TNT. Uma ilustracdo do modelo proposto por Bavykin et al.
(2004) é apresentado na Figura 3.28.

Vs Na,Ti;Oy)

Sitio de
Cristalizagéo\ 2Na*
7 TiO4
(aq)
N
Dissolucao Cristalizagdo

X LAX

» ;=i

y -

Arqueamento

Figura 3.28: Esquema representativo para o mecanismo de formacéo dos TNT (adaptado Bavykin et
al., 2004).

Recentemente foi descrito na literatura a preparacdo de TNT modificados por
troca ibnica fonecendo novos cations a estruturas. Estas novas estruturas tém sido
aplicadas principalmente como suporte para moléculas usadas em diversas reagfes
(Ai et al., 2014; Hipdlito et al., 2014; Du et al., 2016; Yang et al., 2015; Campos et
al., 2015).

Os TNT tém sido aplicados na adsorcao de gases e a funcionalizacao destes
com compostos que tenham boa interagdo com o CO2 tem sido motivo de estudos
(Liu et al., 2012; Guo et al., 2016). Além disso, uma elevada area superficial, bem
como, volume de poro sédo caracteristicas importantes para a adsor¢do de COz (Son
et al., 2008). Liu et al. (2013) funcionalizaram os TNT com polietilenoimina (PEI). Os
titanatos utilizados foram os protonados uma vez que apresentaram melhor

interagdo com grupos amina, possibilitando boa impregnacdo a temperatura

ambiente.

Através de analises por TGA com DSC simultdaneo em atmosfera de COz: foi

possivel medir o calor liberado por mol de CO2 adsorvido (kJmol*COz2) sendo o valor
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obtido para o composto TNT-PEI-50 variando entre 35 e 66 kJ.mol*CO2 (Figura
3.29a). O valor de referéncia para este grupo amina é de 48-90 kJ.mol*CO2. Além
disso também foi medida a taxa de adsorcao (Figura 3.29b) comparando com outro
material bastante utilizado como suporte, o0 material mesoporoso MCM-41. Segundo
0 estudo, a adsorcédo de CO:2 pode ser dividida em duas etapas sendo a primeira
correspondente a difusdo molecular na transferéncia do interior dos tubos para a
camada superficial da PEl (g/qeq<50%) e a segunda etapa, correspondente a
entrada da molécula de CO2 na camada interna da PEI. Em 10 min, 0 composto
TNT-PEI-50 adsorveu 90% de CO:2 enquanto que a MCM-41 PEI apenas 75%

indicando uma melhor dispersdo da PEI nos TNT.
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Figura 3.29. Resultados apresentados por Liu et al. (2013) para (a) calor liberado avaliado por TGA-

DSC para o composto TNT-PEI-50 e (b) variacdo da fragcdo adsorvida de CO2 em funcao do tempo.

Também foi avaliada a eficiéncia de adsorcdo de CO2 (mmol de CO:

adsorvido por mmol de nitrogénio do grupo amina), ver Figura 3.30.
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Figura 3.30. Resultados obtidos por Liu et al. (2013) em fun¢éo da quantidade de PEI suportada.

Como observado, para todas as porcentagens de amina utilizadas os TNT

apresentaram melhores resultados que a MCM-41. Outro estudo bastante
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interessante foi realizado por Song et al. (2013) que avaliaram a adsorcédo de CO2
sobre TNTs funcionalizados com monoetanolamina (MEA), etilenodiamina (EDA),
trietilenotetramina (TETA) e tetraetilenopentamina (TEPA). Para todas as
funcionalizagbes foram preparadas solu¢cdes das aminas sendo os TNT adicionados
a estas solucBes e mantidos em agitacdo por 6h. Os resultados deste estudo sao

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Resultados apresentados por Song et al. (2013) para os compostos sintetizados

Amostras  As (m?/g) Volume Diametro Capaf:idade
de poro (cm3/g) de poro (hm) de adsorcdo (mmol/g)
TNT 302,7 0,96 11,12 0,78
TNT-MEA 55,66 0,38 20,73 1,25
TNT-EDA 67,84 0,40 18,62 1,42
TNT-TETA 57,36 0,38 18,68 2,87
TNT-TEPA 57,93 0,41 24,18 3,96

Com a funcionalizacdo houve uma grande diminuicdo da area superficial
especifica bem como do volume de poro uma vez que estes valores levam em
consideracao os espacos gerados pela aglomeracdo dos TNT ocasionada pelo forte
meio alcalino em que séo sintetizados. Além disso, a capacidade de adsorcao de
CO2 apresentou um aumento, sendo o melhor resultado obtido para o agente
funcionalizante TEPA, que pode ser justificado pela maior concentracdo de grupos
amina nos TNT modificados com TEPA. A Tabela 3.7 apresenta uma comparacao
realizada por Song et al. (2013) para diversos suportes funcionalizados ou dopados
e seu desempenho na adsorcéo de COo..

Tabela 3.7. Comparacgéo entre resultados de adsor¢éo de CO: (q) de diversas literaturas (adaptado de
Song et al. 2013).

Amostras Condicbes de adsorcdo g (mmol/g) Referéncia
TEPA-AILO3 10%, T=303K 2,97 Fischer et al. 2009
Beta zeodlita 10%, T=303K 2,07 Fischer et al. 2009
K>CO3-MgO 1%, T=333K 2,36 Lee et al. 2008
Na-Y zedlita 100%, T=323K 2,70 Diaz et al. 2008

PEDA-carbono 100%, 348K 1,64 Crouse et al. 2008
TEPA-MCM-41 100%, 348K 4,79 Yue et al. 2008
TEPA-MCM-48 100%, 298K 0,68 Bhagiyalakshmi et al. 2010
PEDA-SBA-15 15%, T=333K 1,36 Hiyoshi et al. 2005

TEPA-TNT 15%, T=303K 4,37 Song et al. 2013
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Os TEPA-TNT se mostram bastantes superiores aos demais materiais, sendo

menor apenas que o composto TEPA-MCM-41 preparado por Yue et al. (2008).

Recentemente, Zhao et al. (2019) modificaram os TNT com brometo de
estearil trimetil amoénio (STAB) avaliando esta nanoestrutura na adsorcédo de COo..
Porém, diferentemente do trabalho realizado por Song et al. (2013), em que a
funcionalizagdo do TNT ocorreu por um processo de impregnacdo, Zhao et al.
(2019) utilizaram um processo in situ para a sintese das nanoestruturas hibridas, ou
seja, o STAB foi adicionado juntamente com as nanoparticulas de TiO2 na solucéo
de NaOH. Apds, o TNT foi funcionalizado com polietilenoimina (PEI) pelo método de
impregnacgao. Os resultados de adsor¢cado de CO2 sdo apresentados na Figura 3.31.
Os nanotubos de titanatos se mostraram um adsorvente superior quando
comparado a adsorventes tradicionais como a MCM-41 e SBA-15. A sintese in situ
utilizando STAB seguido de impregnacdao com PEI aumentou a capacidade de
adsorcdo, tendo como melhor resultado 2,22 mmol.g* (Figura 3.31). Segundo os
autores, a funcionalizacdo da MCM-41 e SBA-15 pode bloquear os canais da
estrutura, reduzindo a capacidade de adsorcao, enquanto que os TNT apresentam
melhor distribuicdo da PEI sobre a estrutura, aumentando a capacidade de
adsorcdo. Além disso, a funcionalizacdo através do processo in situ com STAB
causou o gque o grupo chamou de fendas nos TNT, facilitando a entrada da PEI na

estrutura.
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Figura 3.31. Resultados de adsorgdo de CO2 obtidos por Zhao et al. (2019).
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Camposeco et al. (2016b) publicou um trabalho tendo como objetivo principal
o desenvolvimento de TNTs protonados (HTNT) trocando seus cations por metais
como Ag, Au, Ce, La, Fe, Mn, Pd, Pt, V e W, que apresentaram boa atividade
catalitica em diversas reacfes (Hartadi et al. 2016.; Kumar et al. 2016.; Veiga et al.
2016; Sun et al. 2016; Xiong et al. 2017)

Os TNT apresentam sitios acidos e basicos que sdo formados no processo
hidrotérmico ao qual o TiO2 é submetido. Para a obtencdo dos TNT com os metais
citados (M-TNT) o método de sintese utilizado foi o processo in situ, onde uma
solugcdo do metal de interesse foi adicionada junto a suspensao formada pelas

nanoparticulas de TiO2 e a solugédo de NaOH.

Andlises de DRX para os HTNT apresentaram 0s picos caracteristicos de
titanatos lamelares localizados em 26 = 10°, 24°, 28°, 32° e 48°. A Figura 3.32

apresenta os difratogramas obtidos pelo por Camposeco et al (2016b).
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Figura 3.32. Resultados de DRX obtidos por Camposeco et al. (2016b) para as nanoestruturas
sintetizadas.
Para o AUTNT (Figura. 3.32a) sao observados picos referentes ao Au (111,
200, 220 e 311) mostrando a formacdo de Au metédlico e além destes, 0s picos
caracteristicos de titanatos lamelares. E possivel observar uma variagdo na
intensidade em todas as amostras nos picos 206=10° referente a distancia

interlamelar e no pico localizado em 206= 28°.

Para avaliar a concentracdo de sitios acidos de Bronsted e Lewis foram
realizadas adsorcéo de piridina em diferentes temperaturas e analisadas por FTIR.
As bandas localizadas em 1640 cm™ e 1540 cm™ s&o referentes aos ions de piridina

adsorvidos em sitios acidos de Bronsted, enquanto que as bandas em 1440 cm™* e
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1445 cm sdo referentes a piridina adsorvida em sitios acidos de Lewis. A banda
localizada em 1490 cm™ estd associada a ambos os sitios acidos (Bronsted e

Lewis). Os resultados para os TNT sintetizados sao apresentados na Figura 3.33.
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Figura 3.33. Resultado de FTIR para adsorcéo de piridina aos TNT a diferentes temperaturas onde (L)
sitios de Lewis e (B) sitios de Bronsted (adaptado de Camposeco et al., 2016b).

Como observado os TNT puros apresentam em sua superficie sitios tanto de
Bronsted como de Lewis (Figura 3.34), sendo as concentracdes de 0,29 pumol.m-2
(100 °C), 0,11 pmol.m?2 (200 °C), 0,03 pmol.m?2 (300 °C) e 0,01 pmol.m2 (400 °C)
para sitios de Bronsted. As concentracdes dos sitios de Lewis foram 1,26 pmol.m
(100 °C), 0,53 pmol.m2 (200 °C), 0,23 pmol.m=2 (300 °C) e 0,08 pmol.m=2 (400 °C). A
Figura 3.36 compara os diferentes M-TNT sintetizados pelo grupo para a adsorcéo

de piridina a uma temperatura de 200 °C.
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Figura 3.34. Resultados das concentracdes de sitios de (a) Bronsted e (b) Lewis para as amostras de
MTNT (adaptado de Camposeco et al., 2016b).
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Em trabalho publicado por Chen et al. (2016), os nanotubos de titanatos
foram usados na sintese de carbonato de propileno utilizando 6xido de propileno e
CO2 como reagentes. Este estudo envolveu a avaliagdo de sistemas cataliticos
utilizando os TNT como catalisadores e iodeto de potassio (KI), brometo de
tetrabutilaménio (TBAB), e brometo de tetrafenilfosfébnio (TPPB) como
cocatalisadores. Nas condi¢des reacionais de 120 °C, 3,0 MPa de presséo de CO:
e 6 h, os autores obtiveram rendimentos em CP de 82,1, 99,9 e 95,8% utilizando os

cocatalisadores KI, TPPB e TBAB, respectivamente.

Para estudar o mecanismo da reacdo, o grupo utilizou métodos de quimica
computacional. Os resultados para a Intrinsic Reaction Coordenates (IRC) sé&o
apresentados na Figura 3.35. Inicialmente, ocorre uma interagéo do cocatalisador Kl
com o oxigénio dos TNT e o oxigénio do OP interage com cation K*. O anion I- do
cocatalisador ataca o carbono menos impedido do OP, auxiliando a abertura do anel
epoxido, formando o primeiro intermediario (IM1). Esta etapa é seguida pela
interacdo do oxigénio do anel epdxido com a molécula de CO2 formando o segundo
intermediario (IM2), seguido da interacao intramolecular para o fechamento do anel

e formacgao do CP.
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Figura 3.35: Mecanismo utilizando as coordenadas intrinsecas de reacéo (adaptado de Chen et al.
2016).



66

Coelho et al. (2016) desenvolveram TNT modificados com os metais Pt, Co e
Ni e avaliaram a interagdo metal — suporte bem como, sua atividade catalitica para
reacoes de DRM. Os resultados de TPR (Figura 3.36) indicaram boa interacdo dos
metais com os TNT. A nanoestrutura NiITNT mostrou um pico de reducao localizado
em 503 °C referente a reducdo de espécies NiO que apresentam forte interacéao
com o suporte. A nanoestrutura CoTNT possui trés etapas correspondendo a
reducé@o de espécies CoO(OH) para Co304 (305 °C), Co304 para CoO (578, 677 e
733 °C) e CoO para Co metélico (800-971 °C). A nanoestrutra PtTNT apresentou
reducdo que inicia em 762 °C e segue a temperaturas maiores que 1000 °C

correspondendo espécies PtOx »> Pt°.

— CoTNT
PtTNT
NiTNT

ol
P 4

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

A

Consumo de hidrogénio (u.a.)

Figura 3.36: Resultados das analises de TPR obtidos por Coelho et al. (2016).

Os resultados para as reacdes de DRM sao apresentados na Figura 3.37a
indicando que o catalisador NiTNT foi 0 mais ativo com conversdes de 21% e 41,5%
(CHs e CO2, respectivamente). Como observado, os resultados mostram uma
grande influéncia da Reverse Water-Gas Shift Reaction (RWGS), o que gera uma

baixa razdo H2/CO como ponto negativo.
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Figura 3.37. (a) Resultados de conversado de CH4 e CO2 (simbolos abertos representam a conversao

de CO: e simbolos fechados a conversado de CHa), (b) razdo H2/CO.

Estes estudos mostram a versatilididade de aplicagcbes que os nanotubos de

titanatos apresentam. A possibilidade de realizar a funcionalizagdo ou modificacido

com diversas estruturas permite formar novos compostos com propriedades

interessantes, como atividade catalitica ou adsorcdo. Além disso, os testes de

adsorcdo mostram que esta nanoestrutura apresenta boa interacdo com o CO:2

tornando um material a ser estudado para conversao deste.
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Todas as reacdes foram realizadas no Laboratério de Organometalicos e

Resinas (LOR) da Escola de Ciéncias da PUCRS e no Laboratorio de Processos

Cataliticos (PROCAT) da UFRGS. As caracterizagcdes foram realizadas no LOR,

Laboratério de Carcaterizacdo de Materiais e Laboratorio de Materiais e

Nanoestruturas (LMN-GEPSI) da Escola de Ciéncias, além do Laboratério Central
de Microscopia e Microanalise (LabCEMM), da PUCRS, bem como, no PROCAT e

Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS. Para melhor compreensédo das

etapas realizadas, a Figura 4.1 apresenta um esquema resumido.

‘1'7

I Nanoestruturas de Titanatosl

Sintese e caracterizagao dos
NaTNT e HTNT

v

Etapa 2 |=—| Ftapa 3
Nanoestruturas com
Sintese do LI diferentes metais
[(MeO);Sipmim][Cl]

Calcinagao dos NaTNT em
diferentes temperaturas

v

J

v

Nanoestruturas hibridas
NaTNT/LI e NaTNWI/LI

Estudo da morfologia e
interagdo metal — suporte

Avaliagao da influéncia na
estrutura quimica e morfologia

v

v

Avaliagédo da atividade
catalitica na sintese de
carbonatos organicos

Avaliagao da atividade
catalitica para reagdes de
DRM

Figura 4.1. Esquema representativo das etapas de sintese realizadas.
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Os reagentes utilizados em todas as sinteses bem como, 0s processos de

purificacdo a que foram submetidos sao apresentados no quadro 4.1.

Quadro 4.1. Relacao dos reagentes utilizados, pureza, marca e métodos de purificacao.

Reagente Pureza Marca Purificacéo
Hidréxido de Sédio 99% Vetec
Diéxido de Titanio 98% JB Quimica | Seco sob vacuo (100°C, 6h)
1-metilimidazol 99% Aldrich
3-cloropropil trimetoxisilano 97% Aldrich
Hexafluorfosfato de sodio 99% Alfa Aesar
Tetrafluorborato de sddio 98% Acro§
Organics
Bls(trlfluormetar]q)suIfonam|da 99% Aldrich
de litio
Diclorometano 99,50% Vetec Seco por 8h utilizando P»0s
Dietil éter 95% AGA
Oxido de propileno 99% Aldrich
Oxido de estireno 97% Aldrich
Oxido de hepiclorohidrina 99% Aldrich
Oxido de glicidil isopropil éter 98% Aldrich
Diéxido de Carbono 99,998% | Air Liquids
Pentéxido de Fosforo 99,00% Vetec
. Seco em presséo reduzida
[
Nitrato de Cobre 99% Vetec (50°C, 6h)
. Seco em presséo reduzida
[
Nitrato de Cobalto 98% Vetec (50°C, 6h)
. . Seco em presséo reduzida
0
Nitrato de Niquel 97% Vetec (50°C, 6h)
. : Seco em presséo reduzida
[
Nitrato de Zinco 99% Vetec (50°C, 6h)
Tolueno 99,50% Vetec Seco por 8h utilizando Na°
. . Seco em presséo reduzida
Peneira molecular 3A | - Aldrich (100°C, 6h)
Acetofenona 98% Merck
Brometo de Zinco 98% Aldrich Seco em pressao reduzida

(100°C, 6h)
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4.2. Sintese dos nanotubos e nanofitas de titanatos com elevado teor de

sodio (NaTNT) e dos nanotubos protonados (HTNT)

Os NaTNT foram preparados através do método hidrotérmico baseado na
publicacdo de Kasuga et al. (1998). Inicialmente as nanoparticulas de TiO2 (1,5 g,
18,7 mmol) foram suspensas em uma solu¢do de NaOH (10 mol.L-%, 120 mL) e
permaneceram em agitacdo por 30 min a temperatura ambiente. Apos este periodo,
a suspenséao foi transferida para um reator autoclave de inox revestido com copo de
teflon permanecendo em estufa a 135 °C por 72 h. Esta condicdo de sintese
(concentracdo da solucdo basica, temperatura e tempo) foi escolhida em func¢éo dos
estudos citados anteriormente (item 3.1.1). Também foi testado a sintese dos TNT
em uma temperatura maior (150 °C) e neste caso, ao invés de se obter nanotubos

de titanatos foram obtidos nanofitas de titanatos (TNW).

O sodlido branco formado da sintese hidrotérmica foi entdo lavado com agua
destilada e centrifugado aproximadamente 25 vezes até alcancar o pH 7, seco em
estufa por 10 h a uma temperatura de 80 °C e armazenado em dessecador. A

Figura 4.2 apresenta um esquema da sintese utilizada para os NaTNT.

Solugao NaOH
10mol/L

Tio, 7 NG

Lavagem com H,0

Agitacao (30 min) Reator autoclave Estufa — 72h — 135°C destilada até pH 7

Figura 4.2. Esquema da sintese utilizada para os nanotubos de titanatos (NaTNT).

Para a obtencdo dos nanotubos de titanatos protonados (HTNT), uma grama
de NaTNT foi adicionado a 50 mL de uma solucdo aquosa de HCI (0,5 mol.L-%) e
mantidos sob agitacdo magnética por 15 min a temperatura ambiente. Apos, a
suspensao foi filtrada a presséo reduzida sendo lavada com agua destilada até pH
5. O solido obtido foi seco em estufa por 10h a uma temperatura de 80 °C e

armazenado em dessecador.
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Além da obtencdo dos NaTNT, também foi realizado um estudo para avaliar a
influéncia de diferentes temperaturas de calcinacdo na cristalinidade, composicéo e
morfologia. Para cada processo foram utilizados 1,0 g (3,3 mmol) de NaTNT. Estes
foram calcinados em diferentes temperaturas: 200, 300, 400, 500, 600 e 700 °C,

com taxa de aquecimento de 15 °C/min, durante 4 h.

4.3. Sintese do cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazdlio
((MeO)3SipmimCl)

A sintese do liquido iénico [(MeO)sSipmim][Cl] foi realizada conforme descrita
por Aquino et al. (2015). Inicialmente, uma raz&o molar (1:1,5) de 1-metilimidazol e
3-cloro-propil trimetoxissilano foram adicionados em um schlenk e mantidos em
refluxo com tolueno, sob atmosfera inerte (N2) por 48 h. ApOs este periodo, o
produto obtido foi lavado com dietil éter, seco em vacuo e armazenado sob

atmosfera de N2. A Figura 4.3 apresenta a reac¢do de obtencao do liquido iénico.

CHj
HsC—0 6 &M
H3Cu Nai” NN \
\—/ H3C—O \O \O,CH3
HyC” HiC NN~
G

Figura 4.3. Reagé&o de obtencéo do liquido ibnico 1-mtil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio.

4.4. Sintese das nanoestruturas funcionalizadas com [(MeO)3:Sipmim][Cl] e

troca dos anions

A ancoragem do [(MeO)sSipmim][CI] foi realizada seguindo método descrito
na literatura (Aquino et al., 2015). Inicialmente, 1 g (3,3 mmol) de nanoestrutura e
1 g (3,5 mmol) de [(MeO)sSipmim][CI] foram adicionados em 20 mL de tolueno. Esta
mistura foi mantida em agitagdo magnética por 16 h a uma temperatura de 90 °C.
Apoés a reacgao, o LI ndo ancorado foi removido por extracdo com diclorometano
durante 8 h sendo o sélido formado seco em pressdo reduzida por 3 h a uma

temperatura de 50 °C.

Para a troca do anion cloreto, 1 g de nanotubos funcionalizados com
[(MeO)sSipmim][CI] foram adicionados em uma raz&o equimolar de solucdo NaBF4,

NaPFes ou LINTf2 sob agitagdo magnética e temperatura ambiente, sendo mantida
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por 24 h. O sélido obtido foi separado por filtracdo e lavado com acetona (para
retirada do excesso de NaBF4 e NaPFs) e agua destilada (para retirada de (LINTf2).

Ap0s o material foi seco e armazenado em dessecador.

4.5. Sintese das nanoestruturas com diferentes metais (CuTNT, CoTNT,
ZNnTNT e NiTNT)

Para a sintese dos novos nanomateriais contendo em sua estrutura 0os metais
de cobre (Cu-NaTNT), cobalto (Co-NaTNT), zinco (Zn-NaTNT) e niquel (Ni-NaTNT)

foi utilizado o método de impregnacéao.

Os nanotubos Cu-NaTNT, Co-NaTNT, Zn-NaTNT e Ni-NaTNT foram
sintetizados da mesma forma que os HTNT, porém ao invés da solucéo de HCI (0,5
mol/L) foram preparadas solu¢cdes aquosas de nitrato de cobre, cobalto, zinco e
niquel (concentracdo para conter 10% m/m do metal). A cada solucdo foram
adicionadas 1,0 g de TNT e mantidos em agitacdo magnética e temperatura
ambiente por 24 h. Os sélidos foram secos em estufa por 12 h a uma temperatura
de 80 °C. Apds este processo, os solidos foram calcinados em um reator tubular de
quartzo sob atmosfera de ar sintético (50 mL.mint), rampa de aquecimento de 10
°C.mint, a 600 °C por 2 h.

O nanotubo Na-NiTNT por processo in situ foi obtido a partir de uma solucao
aquosa de Ni(NOs)2. Para isso, 1,5 g de nanoparticulas de TiO2 foram adicionadas
em uma solucao salina (20mL) e a suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética
por 30 min a temperatura ambiente. A esta solucdo foram adicionados 120 mL de
uma solugdo de NaOH 10 mol.L't e mantido o sistema sob agitagdo magnética por 1
h a temperatura ambiente. Apds, a solucao resultante foi transferida para um reator
do tipo autoclave e mantido em estufa por 72 h a uma temperatura de 135 °C. O
sélido formado da sintese foi lavado com &gua destilada e centrifugado
aproximadamente 25 vezes até alcancar o pH 7, seco em estufa por 10 h a uma

temperatura de 80 °C e armazenado em dessecador.

4.6. Sintese dos Carbonatos Orgéanicos

A atividade catalitica das nanoestruturas hibridas desenvolvidas, baseadas
em NaTNT e LI foram avaliadas através da reacdo de cicloadiacdo do CO:2 a

diferentes epdxidos, conforme descrito na literatura (Aquino et al., 2015; Vieira et al.,
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2018). As reacbes foram realizadas em um reator de aco inoxidavel (120 cm3)
equipado com mandmetro e sob agitacdo magnética. A este foram adicionados uma
quantidade de epodxido, catalisador e brometo de zinco (ZnBrz), usado como
cocatalisador. Foram variados parametros como temperatura, pressdo e tempo
reacional. Apés o término das reacdes, o reator foi despressurizado lentamente. A

Figura 4.4 mostra o sistema reacional utilizado.

Figura 4.4. Sistema reacional utilizado equipado com agitacdo magnética e controle de temperatura.

Para a sintese do carbonato de propileno utilizando 6xido de propileno como
epoxido, a mistura reacional foi transferida para um baldo Schlenk e neste sistema
foi feito vacuo para retirada do éxido de propileno residual. O rendimento da reacao
foi determinado por gravimetria. A seletividade em carbonato de propileno foi
determinada por cromatografia gasosa utilizando acetofenona como padréo. Para os
demais epodxidos estudados (i.e. 6xido de estireno, 6xido de epiclorohidrina e 6xido
de glicidil isopropil éter) a mistura reacional foi filtrada para separar o catalisador do
meio e o produto filtrado foi caracterizado por cromatogréafia gasosa utilizando como

padrdo o carbonato de propileno.

Os produtos reacionais foram avaliados utilizando cromatografo Shimadzu
CG-2014 equipado com detector FID e uma coluna 100% dimetil polisiloxano (30 m,
0.53 mm ID).
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4.7. Reacdes de Reforma a Seco de Metano (DRM)

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de quartzo de leito fixo
acoplado a um forno, sobre pressao atmosférica. L& de quartzo foi utilizada para o
suporte do leito catalitico e carbeto de silicio (SiC) como diluente. A taxa de fluxo
utilizada foi de 100 mL.min! de CH4:CO2:N2 com razédo volume de 1:1:8, sendo
monitorado por um controlador de fluxo digital (Sierra Instruments). A pressédo do
sistema foi monitorada através de mandmetro. As corridas foram realizadas em
rampas de temperatura entre 500 — 700 °C e os produtos analisados em um CG

(Varian 3600cx) com coluna Porapak Q, detector TCD e N2 como gas de arraste.

4.8. Técnicas de caracterizacao

4.8.1. Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-
FEG)

Esta técnica foi utilizada inicialmente para comprovar a modificacao
morfologica das nanoparticulas de TiO2 em nanotubos bem como, avaliagdo da
influéncia das temperaturas de calcinagdo, possiveis diferencas encontradas apo6s
os processos de funcionalizagdo com o liquido i6nico, ou pelos processos de
impregnacao dos metais. As imagens por MEV foram obtidas em equipamento FEI
Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE) disponivel no Laboratério Central
de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. As amostras foram
dispostas em stubs e recobertas com uma fina camada de ouro. Para a obtencéo
das micrografias foi aplicada uma voltagem de 10 kV. Alem do modo SE foi utilizado
o modo EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), a fim de identificar os metais

contidos nos nanotubos.
4.8.2. Microscopia de Transmisséo Eletronica (MET)

A utilizacdo desta técnica teve como objetivo verificar a morfologia das
nanoestruturas sintetizadas, considerando possiveis diferengcas ocasionadas pela
funcionalizacdo com o liquido ibnico, avaliacdo das temperaturas de calcinagcéao e
adicdo dos metais na estrutura. As imagens foram obtidas em um equipamento FEI,
modelo Tecnai G2 T20, no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise

(LabCEMM) da PUCRS. As amostras foram suspensas em acetona e
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permanecerem em um ultrassom por 5 min, sendo colocadas em grids de cobre
com filme de carbono (300 mesh). Para a determinagédo dos diametros externos das
nanoestruturas foi utilizado o software Image J, realizando as medi¢cdes a partir das

imagens obtidas por MET (n = 25 medicfes).

4.8.3. Isotermas de Adsorcéao — Dessorcao de N2

Para a determinacdo da area superficial especifica das nanoestruturas foi
utilizada a técnica de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio usando um método
volumétrico a 77 K em um aparelho Micromeritics Instruments Corporation, modelo
TriStar Il 302 V1.03 da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As isotermas foram medidas no intervalo
de pressdo absoluta de N2 de 0,010 a 1,05 atm, por 6h. Antes da analise as
amostras foram colocadas sob vacuo por 24 h a uma temperatura de 120 °C. A area

superficial foi calculada usando método Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Para a determinacdo das areas superficiais especificas dos resultados a
serem apresentados no item 5.2 foi utilizado um equipamento Micromeritics ASAP
2020, sendo as isotermas medidas em N2 a 77 K. Antes das analises as amostras

foram secas sob vacuo a 70 °C por 24 h,

4.8.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Esta técnica foi utilizada para avaliar a estrutura dos nanomateriais
desenvolvidos. O equipamento utilizado foi um Perkin Elmer Spectrum 100 do
Laboratério de Espectroscopia da Escola de Ciéncias da PUCRS. Os espectros
foram obtidos no intervalo de nimero de onda de 4000 cm™ a 650 cm utilizando o

acessorio de refletancia atenuada total universal (UATR).

4.8.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a influéncia da lavagem
acida na sintese dos HTNT, além de possiveis diferencas obtidas durante os
processos de calcinacdo. Para isso foi utilizado espectrdmetro Raman Horiba

Scientific — IHR550 com um laser que possue comprimento de onde de 531,1 nm.
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4.8.6. Difracdo de Raios X (DRX)

Para a caracterizacdo da estrutura cristalina das nanoestruturas foi utilizada a
técnica de DRX. Todos os materiais foram analisados sob a forma de p6 em um
difratdmetro Shimadzu XRD 7000, radiagao CuKa operando com voltagem de 40 kV
e corrente de 30 mA, varredura do 20 de 5° a 70°, passo de 0,02° e tempo de
contagem de 2,0 s no Laboratério de Materiais e Nanoestruturas (LMN-GEPSI) da
PUCRS.

A base interpretativa para o fenbmeno de difracdo é uma relacdo geométrica
conhecida como lei de Bragg. Através desta lei, ao incidir um feixe de radiagéo X de
comprimento de onda A sobre uma substancia cristalina, € possivel verificar os
méaximos de difracdo e assim, obter as distancias interplanares de acordo com a

equacao:

dhkl = ———
2senBhkl

Nesta equacdo, hkl sdo os indices de Miller referentes ao plano cristalogréfico
de difracdo em questdo, d € o espacamento interplanar dos planos que causam
interferéncia construtiva, Bnk 0 angulo entre o plano (hkl) e a direcdo do feixe

incidente e n um numero inteiro que define a ordem de reflexao.
4.8.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas no Brazilian Synchrotron Light
Laboratory (LNLS—-CNPEM, Campinas, Brazil) em um espectrometro Omicron-
Scienta equipado com um AE125 hemispherical analyser e um monocromador Al Ka
X-rays. A energia do analisador foi de 50 eV com passo de 0,05 eV. Todos os picos
do espectro foram corrigidos com energia do pico do C 1s adventicio em 284,8 eV.

A andlise dos dados foir realizada utilizando o software CasaxPS.
4.8.8. Analise Termogravimétrica (TGA)
Esta técnica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos materiais

sintetizadas, bem como, quantificar a fase organica presente nas nanoestruturas

hibridas. O equipamento utilizado foi um SDT modelo Q600 (TA instruments) em
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atmosfera de N2 com rampa de aguecimento de 20 °C/min da temperatura ambiente
até 1000 °C.

4.8.9. Analise por Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

As analyses por TPR foram realizadas em um sistema multiuso (SAMP3),
com taxa de aquecimento de 10 °C.min, até 850 °C, sob mistura de H2:N2 (razéo

volumétrica de 1:9), com fluxo de 30 mL.min2,

4.8.10. Métodos Computacionais

Para a avaliacdo das reatividades de diferentes substratos nas reacdes de
conversdo de CO2 em carbonatos organicos foram utilizados alguns descritores de
reatividade utilizando o software Avogadro para constru¢cdo dos arquivos de input.
Para isso, calculos através da Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés
Density Functional Theory) foram realizados (Becke, 1993) utilizando o funcional
Lee, Yang e Parr (B3LYP) (Lee, Yang e Parr, 1988) e a base 6-311++G(d,p)
implementados no software GAUSSIAN16. As estruturas foram cuidadosamente
otimizadas, sem restricdo de simetria e as frequéncias vibracionais calculadas. As
estruturas finais ndo apresentaram frequéncias imaginarias associadas a elas. As
energias dos orbitais de fronteira foram calculados em single points no mesmo nivel

de teoria que as otimizagoes.

Os mapas de potencial eletrostatico das densidades eletrdnicas utilizando as
cargas parciais foram analisados no software Gabedit (Allouche, 2010) com os

valores de isosurface de 0,014181 e valores de grid de -0,08 a 0,08.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados desta tese serdo apresentados em trés partes. A primeira parte
envolveu os estudos relacionados a morfologia das nanoestruturas de titanatos,
partindo dos nanotubos. Neste estudo, diferentes temperaturas de calcinagédo foram

utilizadas e as modificacBes morfologicas e estruturais dos nanotubos analisadas.

A segunda parte consistiu em dois grupos de resultados e tem uma questao
norteadora principal: Como contribuir com um processo de mitigacdo do CO: e,

além disso, ter a possibilidade de obtencéo de produtos com valor agregado?

Com esta questdo em mente, o primeiro conjunto de resultados envolve a
sintese e caracterizacdo dos nanotubos de titanatos (TNT) e das nanofitas de
titanatos (TNW) modificados com o liquido iénico (MeO)sSipmimCl (IL-TNTs e IL-
TNWSs), seguido da avaliagdo da eficiéncia catalitica destes nanomateriais na
cicloadicdo de CO2 em oOxido de propileno para obtencdo do carbonato de propileno
(PC). Considerando que a modificagcdo de nanoestruturas de titanatos utilizando LI
se apresentou como um estudo inédito, algumas questdes foram abordadas: Qual a
influéncia da morfologia na interagdo do suporte com o LI? Qual a atividade
catalitica destas nanoestruturas hibridas na reacdo de conversdo do CO2 em

carbonato de propileno?

Estes resultados foram publicados na revista Applied Catalysis A: General
com o titulo “CO2 conversion to propylene carbonate catalyzed by ionic liquid
containing organosilane groups supported on titanate nanotubes/nanowirese”.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2017.07.011.

O segundo conjunto de resultados deste estudo consiste em um artigo a ser
submetido em peridédico com classificacdo Qualis Al, na area de Engenharias II.
Nesta etapa, a questado norteadora foi: Qual a influéncia do anion na nanoestrutura
hibrida formada pelos TNT e o LI (MeO)sSipmimCI?
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Esta questdo motivou o desenvolvimento de nanotubos de titanatos
funcionalizados com o LI (MeO)sSipmimCI, porém avaliando a influéncia da troca do
anion CI- por BF4, PFe e NTf2. Estas nanoestruturas sintetizadas foram utilizadas
como catalisadores na conversdo de CO: através da cicloadicdo de diferentes
epoxidos, gerando os carbonatos organicos. Além disso, este estudo apresenta o
uso de métodos de quimica computacional para a compreensao da influéncia do

ligante ao anel epdxido, a fim de explicar as diferentes reatividades.

A terceira parte desta tese esta dividida em dois grupos de resultados e teve
a seguinte questdo norteadora: Como desenvolver um sistema catalitico eficiente na

mitigacéo tanto do CO2 como do CH4?

Assim, o foco passou a ser o desenvolvimento de catalisadores capazes de
atuar na producdo de gas de sintese através de reacdes de DRM. O primeiro grupo
de resultados € focado no estudo de nanotubos modificados com diferentes metais,
caracterizando a interacdo do metal com o suporte, bem como a dispersédo e
morfologia dos mesmos. Para este estudo as diferencas nas interagdes metal —
suporte utilizando os TNT e os metais Co, Cu, Zn e Ni se mostrou como uma
questdo norteadora, além da influéncia da presenca de céations Na* na estrutura dos
TNT frente a deposicédo de carbono durante as reacdes. Os resultados deste estudo
estdo apresentados sob a forma de artigo que se encontra em revisdo em periddico

Qualis A1, na area de Engenharias Il.

O segundo conjunto de resultados consistiu na avaliacdo da influéncia da
morfologia do suporte na interacdo com o metal (neste caso o Ni). Assim, as
nanoestruturas obtidas na primeira parte desta tese foram utilizadas como suporte
sendo avaliadas sua morfologia e interacdo com o metal. Além disso, resultados

preliminares da aplicagcédo em reacfes de DRM sao apresentados.
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5.1. Caracterizacdo dos Nanotubos de Titanatos com sodio e protonados

Para avaliar a morfologia dos nanotubos bem como, possiveis modificacdes
geradas pela lavagem acida, promovendo a protonacao e gerando o HTNT, foram
realizadas andlises por MEV-FEG e MET. A Figura 5.1 apresenta as imagens

obtidas para os nanotubos NaTNT e HTNT.

Figura 5.1. Micrografias de MEV-FEG dos nanotubos NaTNT e HTNT (magnificacéo de 50Kk).

Como resultado da sintese realizada em meio fortemente alcalino, os TNT
obtidos apresentam uma estrutura de tubos alongados bastante aglomerados, tanto
quando é utilizada a lavagem aquosa (formando NaTNT) ou acida (formando
HTNT). Esta aglomeracdo se repete em estudos apresentados pela literatura com

estes materiais (Figura 5.2).

Figura 5.2. Imagens de MEV da literatura para (a) NaTNT (Lorencon et al., 2014), (b) NaTNT (Yarali et
al., 2016) e (c) HTNT (Brunatova et al., 2014).
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A analise de EDS (Figura 5.3) indica que a lavagem &cida proporcionou uma
troca idnica eficiente dos cations Na* por H*. A razdo Na/Ti para o NaTNT foi de
0,45 e a raz&o O/Ti foi de 1,70. Para os nanotubos HTNT, a razdo Na/Ti ndo existe
uma vez que o EDS nao apresentou sinal para o elemento sédio e a razdo O/Ti foi
de 2,16. Esta razéo é superior a encontrada nos nanotubos NaTNT, uma vez que o
processo de protonacgéo leva a insergédo de ios HsO* na estrutura (Carvalho et al.,
2016).

00 13 26 39 52 65 7.8 91 104 11.7 13.0

—_—

=
00 13 26 39 52 65 7.8 91 104 11.7 13.0

Figura 5.3. Espectros de EDS obtidos para os nanotubos: (a) NaTNT e (b) HTNT.

A técnica de MET foi utilizada para comprovar a formacdo de nanotubos
através da presenca da cavidade interna, além de verificar a existéncia ou ndo das
paredes internas. A Figura 5.4 mostra as micrografias obtidas para os nanotubos
NaTNT e HTNT.
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Figura 5.4. Micrografias de MET dos nanotubos NaTNT e HTNT (magnificagdo de 440k).

Quando comparados, € possivel observar que os NaTNT apresentam uma
forma tubular mais definida, sendo possivel a visualizacdo das folhas de titanatos
que formam as paredes internas, estando similar a literatura (Figura 5.5a). Para os
nanotubos protonados (HTNT) ndo é possivel a identificagcdo das paredes internas,
porém é visivel a morfologia tubular apresentando cavidade interior similar ao

observado em outros estudos (Figura 5.5b,c,d)

e (d) HTNT (Tsai et al., 2013)

A técnica de DRX foi utilizada a fim de determinar a estrutura cristalina dos
nanotubos de titanatos sédico bem como, avaliar a influéncia da troca i6nica
realizada pela lavagem acida. Os difratogramas obtidos para NaTNT e HTNT sé&o

mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Resultados de DRX obtidos para os nanotubos NaTNT e HTNT.

A nanoestrutura NaTNT tem uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo
espacial P21/m e apresenta os picos de difracdo localizados em 206 = 10°, 24°, 28°,
48° e 61° caracteristicos para estrutura NazTizO7. Além destes, sdo observados
picos de baixa intensidade entre 30° e 61° devido a intercalacdo dos ions Na* entre
as lamelas. O pico localizado em 10° é referente a distancia interlamelar da
estrutura (Liu et al., 2013; Carvalho et al., 2016) sendo igual a 0,87 nm. A troca dos
ions Na* por H* promove uma perda na cristalidade do material com diminuicdo na
intensidade do pico localizado em 28 = 10° sugerindo a estrutura H2TisOz,
pertencente ao grupo espacial C2/m, similar a literatura (Carvalho et al., 2016;
Sandoval et al., 2016). Além disso, a baixa intensidade do pico em 28° comparado
ao pico em 24° mostra que a troca ibnica dos catios Na* por H* foi bem sucedida
(Santos et al., 2016). A distancia interlamelar para o HTNT é de 0,92 nm, sendo este

aumento devido a adicao de ions H3O* (Carvalho et al., 2016).

Para finalizar a caracterizagcdo da influéncia na troca dos ions Na* por H*

foram realizadas andlises por Raman (Figura 5.7).



84

287 466 690 HTNT

210

295

Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 5.7. Espectros de Raman obtidos para os hanotubos NaTNT e HTNT.

Os resultados de Raman para o NaTNT mostram bandas em 168 e 193 cm™
que sdo atribuidas aos modos de interacdo Na...O-Ti (Viana et al., 2011). As bandas
em torno de 295, 462, 710 e 926 cm? sdo atribuidas a vibragdo Ti-O-Ti dos
octaedros de TiOs compartilhados pelas bordas. Apos a lavagem acida o espectro
Raman se mantém similar a nanoestrutura NaTNT, porém sem a vibragdo em torno
de 926 cm?, indicando a auséncia de ions Na* residuais (Turki et al., 2013; Gomes

et al., 2018).

5.2. Avaliacdo da influéncia das temperaturas de calcinacdo na morfologia e

estrutura dos NaTNT

A segunda modificagdo avaliada para os NaTNT foi a influéncia das
temperaturas de calcinacdo. Inicialmente foram avaliadas as modificacdes na
morfologia das nanoestruturas atravées de analise por MEV e MET (Figura 5.8 e 5.9).
Para as temperaturas iniciais de calcinacdo (até 400 °C, Figura 5.8) ndo séo
observadas diferencas significativas na morfologia, sendo que todas as
nanoestruturas apresentam morfologia tubular com didmetro externo de 8,5 + 0,5

nm.
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Figura 5.8. Micrografias de MEV-FEG e MET para: (a,b) NaTNT n&o calcinado, (c,d) NaTNT200, (e.f)
NaTNT300 e (g,h) NaTNT400.

A partir da temperatura de 500 °C (Figura 5.9) € observado um aumento no
didmetro externo dos nanotubos, tendo um valor de 11,0 + 2 (até 400 °C). Quando
calcinados a 600 °C os nanotubos apresentam um diametro externo de 12 + 1 nm,
bem como, uma visivel modificacdo em sua morfologia, como observado na Figura

5.9(c,d), lembrando nanofitas, por ndo possuirem a cavidade interior. A
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nanoestrutura calcinada em 700 °C apresenta uma morfologia que n&o corresponde
a nanotubos, mas sim a nanobastées com elevada orientacdo em seus planos
atdmicos e uma largura de 38,3 £ 0,3 nm (Figura 5.9¢,f). Estes resultados mostram
que a partir da temperatura de calcinacdo de 500 °C uma pequena modificacdo
morfolégica comeca a ocorrer, sendo significativo a partir de 600 °C, com total

modificacdo morfologica de tubos para bastdes em 700 °C.

Figura 5.9. MEV-FEG e MET para: (a,b) NaTNT500, (c,d) NaTNT600 e (e,f) NaTNT700.

Os resultados obtidos para as isotermas de adsorcéo- dessorcao de N2 sao
apresentados na Figura 5.10. Estes resultados corroboram com os apresentados
nas micrografias (Figuras 5.8 e 5.9) onde a partir da temperatura de calcinagdo em
500 °C tem-se pequenas diferencas, enquanto que em 600 e 700 °C exibem uma
diferenca significativa. O primeiro grupo (calcinagcdo até 500 °C) apresenta isotermas
do tipo IV caracterizado pela presenca do ciclo de histerese (H3) (Camposeco et al.,
2016b; Monteiro et al., 2017; Thennarasu; Rajasekar; Balkis, 2013). Os valores
obtidos referente as areas superficiais sédo de 179, 158, 165, and 137 m2.g™" para o
NaTNT ndo calcinado e os calcinados em 200, 300 e 400, respectivamente,
enquanto que a calcinacdo em 500 °C gerou uma reducdo na area superficial
especifica para 107 m2.gt. Como observado, calcinagées superiores (em 600 e 700
°C) geram modificacbes morfolégicas o que consequentemente, alteram
significativamente os valores de area superficial especifica (39 e 19 m2.g1, para as

nanoestruturas calcinadas em 600 e 700 °C, respectivamente).
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Figura 5.10. Resultados obtidos por isotermas de adsor¢do-dessor¢céo de Nz para as nanoestruturas
desenvolvidas.

Os resultados de FTIR (Figura 5.11) mostram que os NaTNT apresentam trés
bandas caracteristicas. A primeira banda centrada em 3290 cm™ pertence a
vibracdo dos grupos hidroxila (O-H) adsorvidos nas superficies. A segunda banda,
observada na regido entre 1640-1630 cm™', corresponde a vibracdo de deformacéo
da ligacdo H-O-H (Martinez-Klimov et al., 2016; Mozia et al., 2010). O terceiro sinal,
em torno de 900 cm™' ¢ atribuido ao modo vibracional da ligacdo Ti-O (Niu et al.,
2013). Como mostrado na Figura 5.11, houve uma diminui¢do nas intensidades das
bandas caracteristicas dos TNTs em funcdo das temperaturas de calcinacoes,
sendo mais significativa para as nanoestruturas calcinadas em 600 e 700 °C. Esta
diferenca indica uma diminuicdo na concentracdo dos grupos OH de superficie, bem
como o H-O-H em posicdes intercamadas. Além disso, a banda de vibracdo da
ligacéo Ti-O (900 cm™) ndo é observada na nanoestrutura calcinada em 700 °C. Em
contraste, duas bandas para esta amostra estdo localizadas em 970 e 701 cm™.
Assim, com base na reducéo da concentracdo dos grupos OH analisados por FTIR,

é indicada uma alteracdo na estrutura em funcdo das temperaturas de calcinacéo.
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Figura 5.11. (a) Espectros de FTIR das nanoestruturas, (b) énfase na regido entre 4000 — 2650 cm-1,

(c) énfase na regido entre 1800 — 1500 cm! e (d) énfase na regido entre 1100 — 650 cm™.

A estabilidade térmica das nanoestruturas € apresentada na Figura 5.12. Os

TNTs ndo calcinados exibem duas etapas de degradacdo atribuidas a agua

absorvida e intercamada a 40 — 100 °C e 100 — 200 °C, respectivamente. Em

temperaturas mais altas, esses materiais sdo termicamente estaveis. Como

observado nas andlises de FTIR, o aumento nas temperaturas de calcinacédo

promoveu uma diminuicdo na concentracdo de grupos OH na superficie, assim

como na concentracdo de agua intercamada. A diferenca das medidas referentes a
perda de massa é de 14,0% (NaTNT), 8,1% (NaTNT200), 8,3% (NaTNT300), 4,7%
(NaTNT400), 6,1% (NaTNT500), 4,1 (NaTNT600) e 1,2% (NaTNT700). A Figura

5.12b mostra a quantidade de agua produzida pela desidrata¢do da ligacdo Ti-OH

para produzir Ti-O-Ti durante o processo de tratamento térmico. A perda total de

massa foi de aproximadamente 13%, atribuida a agua adsorvida superficialmente,

bem como, a perda de agua pela formacéo da ligacéo Ti-O-Ti (Chen et al., 2016).
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Figura 5.12. Resultados obtidos por TGA para (a) as hanoestruturas calcinadas e (b) énfase na

nanoestrutura NaTNT néo calcinada.

Para concluir as caracterizacdes deste capitulo foram realizadas andlises de
DRX, Raman e XPS. Os resultados de DRX (Figura 5.13) em relacdo aos NaTNT,
como mencionado no item 5.1, Figura 5.6, tem-se uma estrutura que apresenta 0s
picos de difracdo localizados em 20 = 10°, 24°, 28° 48° caracteristicos para
estrutura NazTisO7. Como observado, temperaturas abaixo de 500 °C nédo alteram
estes picos, mantendo a similariedade com os NaTNT. No entanto é observdo um
deslocamento para angulos maiores do pico localizado em 10 °, correspondente a
distancia interlamelar. Para os NaTNT esta distancia € de 0,87 nm, sendo que este
valor se mantém para as nanoestruturas NaTNT200, 300 e 400. Como abordado
nas analises anteriores, em especial aos diametros externos calculados nas
analises de MET e as areas superficiais especificas, na temperatura de 500 °C
inicia-se uma modificiacdo na morfologia, o que gera uma reducdo na distancia
interlamelar da nanoestrutura NaTNT500 (0,84 nm). O pico referente a esta
distancia nas nanoestruturas NaTNT600 e 700 encontra-se deslocados para 12°,
correspondendo a uma distancia interlamelar de 0,73 nm. Além disso, séo
observados picos caracteristicos da fase anatase e rutilo lozalizados em 26 = 34,
36°, 44° (Chen et al.,, 2016). Estes resultados referentes a presenca das fases
anatase e rutilo na nanoestrutura NaTNT700 € corroborada pelas analises de
Raman. Os picos referentes a nanoestrutura NaTNT500 s&o similares aos NaTNT
sem calcinagcao (apresentados na Figura 5.7). Porém, a nanoestrutura NaTNT700,
além de alguns picos similares, tem a presenca de picos em 145 cm! (caracteristico
da fase anatase) e 235 cm* (caracteristico da fase rutilo), além do sinal em 900 cm™

referente a espécies TiOs (Jin et al., 2017).
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Figura 5.13. Resultados de DRX e Raman para as nanoestruturas desenvolvidas com diferentes

calcinag0es.

As andlises de XPS sado apresentadas na Figura 5.14 e 5.15 e foram
realizadas para as nanoestruturas NaTNT, NaTNT500 e NaTNT700. A
nanoestrutura NaTNT apresentou concentragées de 20% de Ti*? e 80% de Ti*. A
calcinacdo em 500 °C gerou um aumento na concentracéo de Ti*? e reducédo na
concentracdo de Ti** (26 e 74%, respectivamente). Este resultado se mantém para a
calcinacdo em 700 °C (28 e 72% de Ti*? e Ti**, respectivamente). Além disso, é
observado um leve declinio nos picos localizados em 458 e 464 eV correspondentes
a energia de ligacdo de Ti 2psz e Ti 2pir2, respectivamente. Esta diferenga indica um
aumento na densidade eletrbnica e diminuicdo na acidez de Lewis dos atomos de
titanio (Chen et al., 2016).
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Figura 5.14. Resultados obtidos por XPS para as energias de ligacéo relacionadas a Ti*? e Ti** para
(a) NaTNT, (b) NaTNT500 e (c) NaTNT700.

Além destes resultados, sdo observadas diferencas na concentracdo de
oxigénio na estrutura (Ti-O) presentes na ligacéo Ti-O-Ti (530 eV) e grupos hidroxila
superficiais ligados ao titanio, Ti-OH (532 eV). A calcinacdo, como observado por
analises de TGA (Figura 5.12), causa uma reducdo na concentracdo de grupos OH
ligados ao Ti e consequentemente um aumento na concentracdo da ligacao Ti-O. A
nanoestrutra NaTNT apresenta 47% de Ti-OH e 40% de Ti-O, enquanto que as
nanoestruturas calcinadas (NaTNT500 e NaTNT700) possuem 37 e 24% de Ti-OH,
43 e 71% de Ti-O, respectivamente.
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Abstract

The synthesis of new hybrid nanostructures based on titanate nanotubes (TNT) and
ionic liquid with 1-methyl-3-(3-trimethoxysilylpropyl)imidazolium as cation and [CI],
[BF4], [PFe] or [Tf2N7] as anion were developed. The most favorable interaction with
TNT were obtained using [ClI] and [Tf2N] as anions, presenting amount of IL
anchorage of 31.5 and 43.5%, respectively. These hybrid nanostructures were used
in direct conversion of CO2 to styrene carbonate. The best results were obtained
using Cl- and BF4 as anions, showing TON values of 35.6 and 18.4, and TOF values
of 17.2 and 9.2 h, respectively. The TNT-[IL][CI] was also used with different
epoxides (i.e. epichlorohydrin, styrene oxide, glycidyl isopropyl ether and propylene
oxide) being more reactive in the reactions with epichlorohydrin (TON = 86.3, TOF =
21.6 h't) and styrene oxide (TON =47, TOF = 11.7 h1).

Key-words: titanate nanotubes, ionic liquids, carbon dioxide, cyclic carbonate.
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1. Introduction

Nowadays, the world population is facing a major issue, the rise of global
warming due to unrestricted emission of greenhouse gases. Among the greenhouse
gas, CO2 has the greatest adverse impact, causing approximately 55% of the
observed global warming (LIU et al., 2018b). One of the ways of CO2 mitigation is the
its capture (KOYTSOUMPA; BERGINS; KAKARAS, 2018; KUPGAN et al., 2018)
following by geological storage (JIA; TSAU; BARATI, 2019). Other option is the its
utilization, as in beverage gasification, supercritical solvent, enhanced oil recovery,
etc. or in the chemical conversion, where COz: is insert as reactant (RAFIEE et al.,
2018). In this scenario, CO2 conversion in organic carbonates representing a green
approach (VIEIRA et al.,, 2017, 2018). The cycloaddition of CO2 to epoxides to
synthesize cyclic carbonates is one of the most successful and efficient routes for
chemical fixation of CO2 (JI et al., 2018). These carbonates can be used as green
solvents, electrolytes for lithium ion batteries and as intermediates in the production
of polycarbonates, among others applications (Zou et al., 2017; Wu et a., 2018). In
contrast, the development of efficient and selective catalysts for these reactions are
focus in the last decades. Studies using different catalytic systems such as metal
organic frameworks (SONG et al, 2017), azaphosphatranes compounds
(CHATELET et al., 2014), dinuclear silver complexes (CHEN; GAN; YI, 2018),
among others, are important contributions for this theme. BAJ et al. (2014)
developed a nanostructure based in quaternary ammonium salt supported on carbon
nanotubes, SANKAR et al. (2015) have reported the synthesis and catalytic
efficiency of imidazole anchored onto SiO2, and LIU et al. (2017) synthesized a series
of zwitterionic nanoparticles supported on mesoporous silica. In this context,
heterogeneous catalysts is known to be more friendly environmental and has the
advantage of recovery and /reuse of the same (LIU et al., 2018a). The synthesis of
nanostructured heterogeneous catalysts as Co—Ni—P, Ni-Co and ceria-praseodymia
has presented interesting results for different reaction as ethanol steam reform
(PINTON et al., 2017), hydrogen generation (WANG et al., 2017), diesel soot
combustion (ANDANA et al., 2016), PET glycolysis (LIMA et al.,, 2017), among
others. Besides that, nowadays, studies involving new processes for the synthesis of

different morphology, as well as, hybrid nanostructures are as a great challenge. Use
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of technique for the controlled deposition of TiO2 overcoats, development of multi-
metal nanomaterials and nanostructured ultrathin layer based on PtCo bimetallic
nanotube applied for reaction of dehydration, reduction and proton exchange,
respectively, are some examples of impact of these research in the development of
new materials and technologies (HEROGUEL et al. 2018; HOSEINI et al. 2018;
ZENG et al. 2017).

In last years, studies regarding applications of ionic liquids (ILs) has increased
due to their useful properties such as low vapor pressure, high thermal and chemical
stability, low combustibility, environment-friendly and unique solvating properties for
many polar and non-polar compounds (SONMEZ et al., 2018). The use of ILs as
functionalizing agents to get hybrid nanostructures has also received great attention.
Imidazolium cation based-ionic liquid was immobilized on MOF’s and used as a
catalyst in the synthesis of propylene carbonate from CO2 and propylene oxide under
solvent free conditions. Synergy between the nanostructure and the ionic liquids
showed up important, leading to high yield (91%) in propylene carbonate compared
to values obtained with the isolated structures (13% with MOF and 9% with IL)
(WANG et al., 2018). Other interesting work studied the synthesis of henyl glycidyl
carbonate (96% of conversion, 100% of selectivity) under solvent free conditions and
using, as catalyst the nanostructure, imidazolium cation based-IL anchored on MCM-
41 (APPATURI; ADAM, 2019). In our effort to contribute with area of development of
new hybrid nanostructures and its applications, in a pioneer work, recently showed
the synthesis and the use of catalysts based on titanate nanostructures
functionalized with silanized ionic liquid for CO2 conversion to propylene carbonate
(PC) (MONTEIRO et al., 2017a). As far as we know, this was the first report about
these hybrid titanate nanostructures. Now, we report the first synthesis of three new
hybrid nanostrcutures using TNTs and ILs with different anion (e.g [BF47], [PFe] and
[Tf2N7]). Moreover, this study aimed the evaluation of these hybrid nanostructures as

catalyst in the CO2 conversion to cyclic carbonates from different epoxides.
2. Experimental

2.1 Materials

1-Methylimidazole (Aldrich, 99.0%), 3-chloropropyltrimethoxysilane (Aldrich,

97.0%), sodium tetrafluoroborate (Acros Organics, 98.0%), sodium
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hexafluorophosphate (Alfa Aesar, 99.0%), acetophenone (Merck, 98.0%), propylene
carbonate (Merck, 99.7%), lithium(1) bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(Sigma Aldrich, 99.0%), toluene (Merck, 99.9%), acetone (Vetec, 99.5%),
dichlorometane (Vetec, 99.5%), diethyl ether (AGA, 95.0%), zinc bromide (Sigma
Aldrich, 98.0%), styrene oxide (Sigma Aldrich, 97.0%), epichlorohydrin (Sigma-
Aldrich, 99.0%), glycidyl isopropyl ether (Sigma-Aldrich, 98.0%), propylene oxide
(Sigma-Aldrich, 99.0%), CO:2 (air liquids/99.998%) were purchased, titanium dioxide
(JB Quimica, TiO2, 98.0% anatase phase) and sodium hydroxide (Vetec, 99.0%)

were used as received.
2.2 Preparation of catalysts
2.2.1 Titanate nanostructures synthesis

Titanate nanostructures (TNT) were synthesized by hydrothermal method as
describe in literature (MONTEIRO et al., 2016). In a typical procedure, 1.5 g of TiO2
was added to 120 mL of NaOH solution 10 mol.L't under magnetic stirring at room
temperature for 30 min. The solution was then transferred to a stainless steel reactor
(200 cm?d) internally coated by Teflon® maintained for 72 h at
135 °C. Lastly a white precipitate was separated by centrifugation, washed with
distilled water until pH = 8 and dried at 80 °C for 6 h.

2.2.2 lonic liquid synthesis

The 1-methyl-3-(3-trimethoxysilylpropyl)imidazolium chloride
([((MeO)sSipmim][CI]) was prepared by the reaction of 1-methylimidazole with 3-
chloropropyl trimethoxysilane (molar ratio 1:1.5) under reflux in toluene (95 °C) and
under nitrogen flow for 48 h, as described in literature (AQUINO et al., 2015;
MONTEIRO et al., 2017). The mixture was cooled to room temperature. The organic
upper phase corresponding to the ionic liqguid was then separated, washed with
diethyl ether and dried at 50 °C for 8 h. The resulting product was a yellow viscous

ionic liquid.
2.2.3 lonic liquid supported on titanate nanostructures

The immobilizations of the ionic liquid in the nanostructures were prepared
following literature (MONTEIRO et al., 2017). In a typical procedure, 1 g (3.3 mmol)
of TNT and 1 g (3.5 mmol) of [(MeO)sSipmim][CI] IL added to 20 mL of dry toluene.
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This mixture was kept under stirring at 90 °C for 16 h. After filtration, unreacted IL
was then removed by extraction (Soxhlet method) with dichloromethane for 8 h. The
solid obtained was dried under reduced pressure and named as TNT-[IL][CI] hybrid
nanostructure. For to obtain the others hybrid nanostructures, TNT-[IL][X] (where, IL
= (MeO)sSipmim and X = [CI], [BF47], [PFe] and [Tf2N]), 1 g of TNT-[IL][CI] were
added to an equimolar solution of NaBF4, NaPFs (in acetone) or LiTf2N (in distilled
water/acetone mixture 1:1 v/v) under magnetic stirring for 24 h at room
temperature. The solid product (immobilized IL) was separated by simple filtration
and the excess salt (NaCl or LiCl) was removed by small washes with acetone for
TNT-[IL][BF4], TNT-[IL][PFs] and distilled water for TNT-[IL][Tf2N]. All materials were

dried under reduced pressure.

The molar weight (MW) for catalysts were determined by ponderal calculation
described in the Equation 1, as described in literature (MONTEIRO et al., 2017):

MW iL-nTs = (MWTNTs X %0TNT) + (MWL X %IL) Eq. (1)
Where:
MWnts= molar weight of TNTs (301,7 g/mol);
MWL = molar weight of IL;
%TNT = amount of TNT in the catalysts determined by TGA;

%IL = amount of IL in the catalysts determined by TGA.

2.3 Catalytic reactions

The reactions were performed in a 120 cm3 stainless steel autoclave equipped
with magnetic stirring. In a typical procedure, 1.5 mol% of catalyst, 0.33 mmol of
cocatalyst (ZnBrz) and 50 mmol of epoxide were placed in the reactor, without the
use of any solvent. Styrene oxide (SO) was chosen as model substrate to evaluate
the reactional parameters, such as temperature, time and CO2 pressure. At the end
of the reaction, the reactor was cooled to room temperature and slowly
depressurized. The catalyst was separated of reaction medium by simple filtration.
The reactions were carried out with a temperature range of 70 — 160 °C, pressure
range of 2 — 5 MPa and time reaction of 4 h, being these conditions determined
based on the literature (JAWAD; REZAEI;, ROWNAGHI, 2017).
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The liquid reaction products were separated from the catalyst by simple
filtration, weighted and analyzed by gas chromatography after being diluted in
dimethyl ether. A gas chromatograph Shimadzu CG-2014 equipped with a flame
ionization detector (FID) and a 100% dimethyl polysiloxane column, 30 meter, 0.53
mm ID was used. Propylene carbonate was used as internal standard to styrene
oxide, epichlorohydrin and glycidyl isopropyl reactions and acetophenone to
propylene oxide reaction. The turnover number (TON) and turnover frequency (TOF)

was calculated according Equations (1) and (2).

TON = mmol of product Eq (2)

mmol of catalyst

__ TON
TOF = e (h) Eq. (3)

2.4 Characterization

2.4.1 Morphological analysis

To morphological evaluation of the TNT-[IL][X] hybrid nanostructures were
carried out Transmission Electron Microscopy analysis (TEM, FEI Tecnai G2 T20).
Samples were deposited on carbon film coated cupper grids of 300 mesh. All

samples were analyzed as powder.

2.4.2 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

FTIR analysis were performed from samples in powder at room temperature in
UATR mode, in the range of 4000-650 cm™, on a PerkinElmer spectrometer
(Spectrum One model). Following the assignments obtained by FTIR for TNT and
TNT-[IL][X] hybrid nanostructures.

TNT - FTIR v (cm™): 3400-3300 (surface OH groups), 1640 (H-O-H), 900 (Ti-O).

[(MeO)3Sipmim][CI] - v (cm™): 3030 (Si-OH), 2944 (C-H of CHz2), 2839 (C-H of CHa),
1570-1460 (C=C aromatic), 1248 (C-N aromatic), 1070-1175 (Si-O-CHz), 805 (ClI).
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TNT-[IL][C]] - FTIR v (cm™): 3400-3300 (surface OH groups), 3090 (Si-OH), 2938
(C-H of CHz), 2891 (C-H of CHs), 1630 (H-O-H), 1571-1450 (C=C aromatic and C-N
aromatic), 1085-1185 (Si-O-CHa), 900 (Ti-O) 736 (CI).

TNT-[IL][BF4] — FTIR v (cm™): 3400-3300 (surface OH groups), 3096 (Si-OH), 2935
(C-H of CHz), 2891 (C-H of CH3), 1632 (H-O-H), 1572-1455 (C=C aromatic and C-N
aromatic), 1052 (B-F), 1077-1198 (Si-O-CHs), 900 (Ti-O) 744 (B-F).

TNT-[IL][PFe] — FTIR v (cm): 3400-3300 (surface OH groups), 3122 (Si-OH), 2969
(C-H of CHz), 2892 (C-H of CHs), 1630 (H-O-H), 1574-1457 (C=C aromatic and C-N
aromatic), 1054-1199 (Si-O-CHzs), 888 (Ti-O), 835 (P-F).

TNT-[IL][Tf2N] — FTIR v (cm): 3400-3300 (surface OH groups), 3097 (Si-OH), 2940
(C-H of CH), 2868 (C-H of CHs), 1631 (H-O-H), 1570-1457 (C=C aromatic and C-N
aromatic), 1056-1193 (Si-O-CHs), 884 (Ti-O), 785 (N-S), 735 (C-S), 675 (C-F).

2.4.3 X-ray diffraction analysis (XRD)

The crystalline structure of the nanostructures were investigated
performing XRD analysis (Shimadzu XRD 7000) using radiation Ka of the copper (A=
1.542 A), 40 kV, 30 mA, between 5°- 70° 260, scan speed of 0.02° and counting time
of 2.0 seconds. The interlamellar distance was calculated using Bragg equation
(RAFIQI; RATHER; MAJID, 2013).

2.4.4 Nitrogen adsorption-desorption isotherms

The nitrogen adsorption-desorption isotherms were recorded at 77 K in the
0.010 a 1.05 bar relative pressure range for 6h on a pore and surface analyzer
(Micromeritics Instruments Corporation, TriStar 1l 302 V1.03). Samples were
degassed at 120 °C for 24 h under vacuum before analysis. Surface areas were
calculated using Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. The samples were analyzed

as powder.
2.4.5 Thermogravimetric analysis

The thermal stability of the nanostructures, as well as, the percentage of IL
anchored on nanostructures were evaluated by TGA analyzes (TA Instruments
Q600) carried out with a heating rate of 20 °C/min, from room temperature to 1000

°C under nitrogen flow. The samples were analyzed as powder.
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2.4.6 Computational methods

Density Functional Theory (DFT) calculation were performed using Becke's
three-parameter exchange functional (BECKE, 1993) in combination with the Lee,
Yang and Parr correlation functional (B3LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988) with a 6-
311++G(d,p) basis set as implemented in the GAUSSIAN 16 package. Structures
have been fully optimized, under no symmetry constrains, and vibrational frequency
calculations were performed. Final structures have no imaginary frequencies
associated to them. The frontiers orbital energies and natural bond analysis (NBO)
were calculated in single point runs in the same level theory. Molecular electrostatic
potential maps (MEPSs) of total electronic densities using the partial charges were
analyzed with Gabedit software (ALLOUCHE, 2010), with a isosurface value of
0.014181 with grid values from -0.08 to 0.08.

3. Results and Discussion
3.1 Characterization of the catalysts
3.1.1 ILs immobilization

Figure 1 exhibits TEM images of the synthesized TNT nanostructures that
present themselves as agglomerated systems of elongated rods in nanometric
dimensions (Figure la). These nanotubes are formed of multiple walls with some
open ends and others closed. TNT external diameter is about 8.8 + 0.8 nm (Fig. 1a),
similar to that found in literature (CAMPOSECO et al., 2016b; GUO et al., 2016).
Figures 1b-d show that TNT morphology was not significantly modified after the
anchorage step of IL and external diameter values were 9.0 £ 0.6, 8.0 £ 1.6, 9.1 +
0.6 and 9.6 £ 0.3 for TNT-[IL][CI], TNT-[IL][BF4], TNT-[IL][PFs] and TNT-[IL][Tf2N],
respectively. It was also observed that hybrid nanostructures surface showed greater

roughness due to the anchoraged material.
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Figure 1. TEM micrographs of (a) TNT, (b) TNT-[IL][CI], (c) TNT-[IL][BF4], (d) TNT-
[IL][PFe] and (e) TNT-[IL][Tf2N], magnification of 440k.

N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution are presented in
Figure 2. All samples showed a type IV isotherm, however distinct behaviors about
pore size distribution and hysteresis cycle were observed. Samples TNT-[IL][BF4]
and TNT-[IL][PFs] presented pores size in mesopores range (2 - 20 nm) and
hysteresis cycles (H3) at P/Po between 0.5 — 1.0 and 0.7 — 1.0, respectively. The
P/Po value of 0.7 — 1.0 indicates that the TNT-[IL][PFe] presented amount of
condensed gas inside of the pores and dispersion of pore diameter higher when
compared with TNT-[IL][BF4]. The samples TNT-[IL][CI] and TNT-[IL][Tf2N] showed a
lower hysteresis located at P/Po = 0.9 — 1.0 indicating that the amount of condensed
gas inside of the pores for these nanostructures are low, despite the pore diameter is
higher when compared with TNT-[IL][PFs] and TNT-[IL][BF4].
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Figure 2. (a,c) N2 adsorption—desorption isotherms and (b,d) pore diameter of hybrid

nanostructures.

TNT presented a specific surface area of 155 m2/g, but when functionalized
with  [(MeO)sSipmim][Cl], [(MeO)sSipmim][BF4], [(MeO)sSipmim][PFs] and
[(MeO)sSipmim][Tf2N] was observed a decrease in these values (1.5, 5.55, 42, 1.7
m2/g, respectively). This result indicates that less N2 is adsorbed onto the TNT
surfaces, due the functionalization agents partially cover these surfaces. As already
observed in previous work by our group, the anchoring of the LIs can occur through
of the OH groups located at the surface of the TNTs (MONTEIRO et al., 2018).

The thermal behavior of nanostructures is presented in Figure 3. TNT
presents their degradation in two step that corresponding to adsorbed water (25 -
100 °C) and interlayer water (100 — 200 °C). In the hybrid nanostructures are
observed similar degradation for TNT-[IL][CI], TNT-[IL][BF4] and TNT-[IL][PFe] that
displays three decomposition stages. The first is related water and volatile
compounds (below 200 °C). The second and third steps (Tpeak = 300 and 500 °C) are
related to degradation of the alkyl radicals and imidazolium ring of IL. In the TNT-

[IL][Tf2N], these groups are degraded together in an only one step (Tpeak = 460 °C).
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Figure 3. TG (a) and DTG (b) curves of hybrid nanostructures.
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The amount of IL anchored in the TNT was determined by TGA. It was

observed a decrease in the adsorbed and interlayer water content in the hybrid

nanostructure when compared with TNT (Table 1), indicating that some OH groups
in the TNT surface are no longer free. The TNT-[IL][CI], TNT-[IL][BF4] and TNT-
[IL][PFe] presented a similar water amount (9.7, 9.3 and 9.7%, respectively), but less
than TNT (13.0%). On the other hand, for TNT-[IL][Tf2N] this decrease is more

pronounced (4.7% of water content). These results indicate effective anchored of the

ionic liquids on in the TNT surface, the decrease water content may be due a decline

in the OH groups present in TNT. The degradation above 200 °C are related to

organic segments decomposition (i.e. IL content) corresponding to 31.5, 20.9, 16.9
and 43.5% for TNT-[IL][CI], TNT-[IL][BF4] and TNT-[IL][PFe] and TNT-[IL][Tf2N],

respectively.

Table 1. Amount of IL supported in the TNTs determined by TGA analysis.

Mass loss at Mass loss at 700°C

IL amount by TGA

Sample 200°C (%) (%) (%)
TNT 13.0% 0.7 0.8+02
TNT-ILICH] 9.7+05 32.3+0.9 315
TNT-[IL][BF.] 9.3+05 21.7+05 20.9
TNT-[IL][PFe] 9.7+06 17.7+05 16.9
TNT-[IL][TFN] 47+06 443 +0.6 435

TNT and hybrid nanostructures crystallinity was evaluated by XRD analysis
(Fig. 5). TNT presented characteristic diffraction peaks located in 26 = 10°, 24°, 28°
[310], 48° and 62°, in according to literature (LIU et al., 2012; LIU et al., 2013). In
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addition, TNT presented a monoclinic structure belonging to the P21/m space group.
The diffuse peaks in 26 between 30 - 45° and 62° are a result of the Na*
intercalation (DE CARVALHO et al., 2017). Applying the Bragg equation in the peak
located in 26 = 10° is possible obtain the interlayer distance. For TNT, TNT-[IL][CI]
and TNT-[IL][BF4] the interlayer distance were of 0.88 indicating that these ILs not
affect the interlayer distance and the immobilization of IL occurred basically on the
surface of TNT. TNT-[IL][PFs] and TNT-[IL][Tf2N] showed an increase in interlayer
distance, presented values of 0.93 and 0.92, respectively. These results may be
associated to interaction of organic groups bonded to the surface of TNTs that
replaced [Na*] ions between the TNT layers, thus changing the original load balance

and increasing the interlayer distance (NIU et al., 2013).

. TNT

A TNT-ILI[CI]

Intensity (a.u.)

A TNT-[ILI[TF2N]

TNT-[IL][BF4]

TNT-[IL][PF¢]

2 Theta (%)

Figure 5. XRD patterns of TNTs and hybrid nanostructures.

3.2 Catalytic activity

In the first step of this study, TNT-[IL][CI] was used as catalyst for the cyclic
carbonates synthesis by the CO2 coupling with styrene oxide (model substrate). The
choice of this catalyst is due to the previous work our group that showed that this
catalyst have high activity in cycloaddition reaction of CO2z to propylene epoxide
(MONTEIRO et al., 2017). Parameters like temperature, CO2 pressure and reaction
time were evaluated, since these strongly affect the catalytic activity of catalysts.
Polar solvents (i.g. DMF or DCM), initially thought necessary for this reaction were
avoided in this study due its toxicity. Cyclic carbonates synthesis without any

solvents proved be effective and highly suitable to green chemistry.
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In all reactions, ZnBr2 was used as cocatalyst by contributes to increasing the
catalytic activity due to the high reactivity of Zn(ll), that act as a strong Lewis acid,
favoring ring opening (MONTEIRO et al., 2017; VIEIRA et al., 2018; ZHONG et al.,
2014). No product was detected when the reaction was performed without catalytic
system (catalyst/cocatalyst) or when only the cocatalyst ZnBr2 was used, similar to
previous studies (MONTEIRO et al., 2017). Pure IL (i.e. [(MeO)sSipmim][Cl]) not
presented a good activity for this reaction (TOF of 1.0 h™1). Figure 6 showed that to
100 °C or higher temperatures were obtained the best TOF values (higher than
10 h?) in all pressure range studied. The energetic cost to obtain a small increase in

the activity in temperatures above 100 °C is not compensatory.
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Figure 6. Evaluation of the influence of (a) temperature - pressure and (b) time

reaction using TNT-[IL][CI] as catalyst.

The influence of reaction time in catalytic activity (TON and TOF) was
investigated (Figure 6). In reaction times lower to 4h, low values of TON (20.5 for 1 h
and 35.5 for 2 and 3 h, respectively) were obtained. In 4h of reaction was observed
the best results of TON (47.0), above this time, TON results tend to the equilibrium.
The strong rise in TON observed after the third hour might be attributed to the fact
that the catalyst becomes more soluble to middle with more carbonate in detriment to
precursor oxide, leading the increase of reaction rate (PENG et al., 2018). As TOF
values are dependent of the time, a tendency of decrease with increase of time its
observed. Results are closed in 1 - 2 h of reaction (20.5 and 18 h-%, respectively) and
3 - 4 h of reaction (12 h!) following by a decrease in 6 h (7.6 h™). In 4 h of reaction it
is observed the best behavior with an increase of 76% in TON values, keeping TOF

values observed in 3 h.
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The second step of this study were evaluate the influence of the anion in the
hybrid nanostructures. The anions choice [BF4], [PFe] and [Tf2N] was due to the
promising results of literature in synthesis of propylene carbonate CO2 coupling
(AQUINO et al., 2014). Reaction conditions, in this step, were chosen from results
obtained with TNT-[IL][CI] as catalyst (i.e. 100 °C, 4 MPa) with reactions carried out
in two reaction time (2 h and 4 h) and the results are presented in Fig. 7. The
nanostructures TNT-[IL][PFes] and TNT-[IL][Tf2N] had a low catalytic activity in 4 h of
reaction (TON = 2.9 and TOF = 0.7 h'%, for both catalysts) and also in 2 h of reaction
(TON = 1.2 and 0.6, TOF = 0.6 and 0.3 h1, respectively).

The best catalytic activity were showed by nanostructures TNT-[IL][CI] and
TNT-[IL][BF4], where in 2 h of reaction, it was obtained a TON of 35.6 and TOF of
17.2 ht for TNT-[IL][CI], while TNT-[IL][BF4] showed a TON of 18.4 and TOF of
9.2 h'l. In 4 h of reaction, these two catalyst have improved their activity the catalytic
activity (TON = 47.0; TOF = 11.7 h' for TNT-[IL][CI] and TON = 23.8; TOF = 5.9 h'!
for TNT-[IL][BF4]). The difference in catalytic activity between these catalysts may be
due to favorable nucleophilic attack of halide anion assisting in the opening of the
epoxide ring (CHENG et al., 2013).

TON
TOF (h*")

\ 4h 2hH4h 2hll4h 2hH4h 2hJ

[TNTIL][CI] [TNTIL][BF,] [TNTIL][PFe] [TNTIL][Tf,N]

Figure 7. Influence of the anion in the catalytic activity of the hybrid nanostructures.

Catalysts recyclability was evaluated for TNT-[IL][CI] nanostructures, as
showed in Figure 8a. After each reaction, the catalyst was separated of product by

simple centrifugation, and reused in the next reaction without any prior purification or
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wash. In the first recycle, the catalyst maintained the catalytic activity, as observed
by TON and TOF values. However, from the second recycle its observe a decrease
in activity leading to values of TON = 7.9 and TOF = 1.9 h! in fourth recycle (loss of
catalytic efficiency of = 83%). Oxygenated molecules like cyclic carbonates, epoxides
and COg, can interact with catalyst leading to poison and deactivation of the catalyst
(SAMIKANNU et al., 2019).

Recycle

Figure 8. (a) Recycling experiments using TNT-[IL][C]] as catalyst, (b,c) TEM

micrographs of spent catalyst, magnification of 64 and 180k, respectively.

In order to better investigate the loss of catalyst efficiency after fourth recycle,
the same was separated and washed with acetone follow by centrifugation (three
times), and dried at 60 °C for 2 h. This process was make to purify the catalyst and
reused in a new reaction. In fact, the catalyst deactivation occurred by
poison/contaminants and after purification, the catalyst efficiency recovery was of
82% (TON of 38.0 and TOF of 9.7 h'!). The TEM analysis of spent catalyst after all
recycles show that the tubular morphology was not affected (Figure 8b-c).

Catalytic mechanism of the formation reaction of carbonates from CO: and
epoxides is well described in the literature (MONTEIRO et al., 2017; VIEIRA et al.,
2019), where the key step of the CO2/epoxide coupling mechanism is epoxide ring
opening by the halide action (KARAME et al., 2018). This reaction occurs by a
nucleophilic attack of the catalyst on the less hindered carbon atom of the epoxide
ring. In the stage 1 occurs the coordination of the catalyst with the CO2 molecule
(Figure 9). The cocatalyst ZnBr2 act as Lewis acid, assists in opening the epoxide by
the coordination with oxygen in epoxide (stage 2). Concomitantly with these step, the
CO2 coordinated with catalyst attack the less hindered carbon producing the

alkylcarbonate anions (stage 3) that will be converted in the cyclic carbonate by
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intermolecular cyclic elimination and regenerating the catalyst and cocatalyst
(MONTEIRO et al., 2017; VIEIRA et al., 2018).

CO2

\\' TNT--[IL][CI]-~CO2
Stage 1

TNT-[ILI[CI]

R Stage 3

Figure 9: Proposed mechanism for CO2 cycloaddition to epoxides to form cyclic

carbonates (R is the substituent on the epoxide ring).

Some studies have investigated the formation of cyclic carbonates with
different epoxy substrates via CO: cycloaddition (BAJ et al., 2014). Among the main
epoxides are the propylene oxide (PO), glycidyl isopropyl ether (GIE),
epichlorohydrin (ECH) and styrene oxide (SO). Both steric and electronic effects
significantly affect the yields and a tendency of decrease in the reactivity with
increasing their alkyl length are related in literature (CHANG et al., 2018). However,
few studies investigate more detail about the influence of different epoxides
structures are presented in cyclic carbonates formation (BAJ et al., 2014; WU et al.,
2018). In this work we proposed the evaluation of four epoxides using computational

methods base on frontier molecular orbital and molecular electrostatic potential.

The TNT-[IL][CI] hybrid nanostructure was chosen as catalyst to cyclic
carbonates formation from different epoxides (Table 2), due it showed the highest
efficiency in the reaction with styrene oxide (Figures 7 and 8).The catalytic activity, in
4 h of reaction, for the different epoxides follows the order: epichlorohydrin > styrene

oxide > glycidyl isopropyl ether > propylene oxide (Table 2).
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Table 2. TON and TOF values of TNT-[IL][CI] catalyst in the formation reaction of
others cyclic carbonates using as epoxide propylene oxide (PO), glycidyl isopropyl
ether (GIE), epichlorohydrin (ECH) and styrene oxide (SO).

Substrate Product TON TOF (h1)

o]
A oo 11.8 2.95

(PO)

va o

(ECH) c

86.3 21.6

o A Joo,
< (GIE) —<o\)_/ 0 o
L
pit

o]
@Q 47.0 11.75

(SO)

Reaction conditions: 50 mmol of epoxide, 1.5% mol of catalyst, 0.33 mmol of ZnBrz, T = 100
°C, initial CO: pressure 4.0 MPa, t = 4 h.

As way of investigating on the higher reactivity of these carbonate, in special
ECH and SO, it was evaluated the electronic effects of epoxides studied. Results of
MEPs are showed in different colors, increasing from red to blue color (Figure 10).
The results indicated that, for all epoxides, regions with positive potential are
especially near the H atom, in special the H bonding to C2 carbon atom, while the
regions with negative potential are near the oxygen atoms of ring. The ring of SO
showed a neutral density, while for others carbonated a negative density it's
observed. The electron withdrawing effect of chlorine (in the ECH) and oxygen (in the
GIE) causes a shift in density toward these atoms and made the H atom bond to the

C2 carbon more acid when compared with other epoxides.
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ECH

e - .08

Eumo = - 0.312 eV

AE = 7.370eV AE =6.143 eV AE =7.491 eV AE =6.870 eV

Enomo =-7.551 eV Ejomo =-6.851 eV Enomo = - 7.972 eV Eyomo =-7.182 eV

Figure 10: (a) Molecular electrostatic potential and (b) molecular orbital surfaces of
propylene oxide (PO), styrene oxide (SO), epichlorohydrin (ECH) and glycidyl
isopropy! ether (GIE).

As known, a small energy gap implies low kinetic stability because it is
energetically favorable to add electrons to low-lying LUMO and to receive electrons
from a high-lying HOMO. Here is a possible explanation of reactivity of SO found in
this study. In literature this epoxide shows itself with low reactivity when compared
other epoxides due to the steric hindrance (PENG et al.,, 2018; SANKAR et al.,
2015). However, in this study, SO presented high reactivity that can be associated
with less stability of structure due to the low energy gap (AE = 6.143 eV) of HOMO-
LUMO orbitals (Figure 10 Similarly, GIE and PO present energy gap slightly higher
(AE = 6.870 eV and 7.370 eV, respectively) than SO leading to relatively lower
reactivities. In this line of thought, one would expect that ECH was the least reactive
of all tested epoxides, once ECH is the more stable structure since the HOMO-
LUMO energy gap is the biggest (AE= 7.491 eV). However, this did not occur. One

possible explanation for this behavior lies in the fact that LUMO orbital of ECH are
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delocalized over carbon atoms, in particular those belonging to epoxide ring. A highly
delocalized LUMO indicates that the electrons can more readily move around the
molecule (MAHALAKSHMI; BALACHANDRAN, 2015).

The HOMO-LUMO energy gap possibilities the obtained important global
reactivity descriptors, such as chemical hardness (1), global softness (S), chemical
potential (W), electronegativity (y) and global electrophilicity (o) that according to the
Koopmans' theorem can be express as follows (ZACHARIAS et al., 2018):

n= % (eromo — €xomo) Eq. (6)
5= i Ea. (7)

xX=- % (Enomo + ELumo) Eg. (8)
w= %(EHDHCI + eLumio) Eqg. (9)
w=5 Eq. (10)

The results of these global reactivity descriptors are presented in table 3.
Hardness is indicative of a molecule’s ability to be polarized while softness is
indicative of its ability to accept electron (HIZADDIN; ANANTHARAJ; HASHIM,
2014). Styrene oxide is the less harness structure, following by GIE, which can
explain their activity reactive of the catalyst reacting with these epoxides. Another
important parameter to be analyzed is the electronegativity of ECH, which is bigger
than other ones epoxides. Electronegativity describe the ability of a molecule to
attract electrons to itself (HIZADDIN; ANANTHARAJ; HASHIM, 2014).
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Table 3. Frontier molecular orbital parameters for propylene oxide (PO), styrene
oxide (SO), epichlorohydrin (ECH) and glycidyl isopropyl ether (GIE).
Parameter (eV) OoP (O ECH GIE
Chemical Potential (1) -3.866 -3.780 -4.227 -3.747
Electronegativity (x) 3.866 3.780 4.227 3.747

Hardness (n) 3.685 3.072 3.7455 3.435
Softness (S) 0.1356 0.1627 0.1334 0.1455
Eletrofilicity (w) 2.279 2.325 2.385 2.044

To gain a deeper insight into the electronic nature of the intramolecular
interactions contacts, we have performed a NBO analysis. The interaction or
stabilization energy (E®@) is considered as a powerful tool to predict intra and inter-
molecular charge transfer interactions in a molecule (AL-AHMARY; HABEEB;
ALJAHDALI, 2018). The larger the E®@ value, the more intensive is the interaction
between electron donors and electron acceptors (DEEPHA; PRAVEENA;
SADASIVAM, 2015). The higher value energy interaction of atoms in the ring is
observed from (o) C1-O as donor and (o*) C2-O as acceptor, for all epoxides. The
energies (in kcal.mol') were 5.22 (PO), 5.11 (GIE), 5.01 (ECH) and 5.00 (SO).
These results indicate that the ring of ECH and SO present less stability when

compared to PO and GIE.

These results showed that SO has high reactivity due to the lower stability, as
showed by HOMO-LUMO energy gap, hardness and NBO analyzes. The ECH, even
presenting stability of its structure (see energy gap values, Figure 10), has
considerable electron withdrawing by chlorine atom that generates the higher
molecule electronegativity (SAMIKANNU et al., 2019). Besides that, a less interact
energy of donor — acceptor to stabilize the structure is observed which may favor the
opening of the ring. However, the electron withdrawing effect by presence of oxygen
in the GIE is less significant when compared with chloride effect present in ECH.
These results associated with hardness values justify the intermediary stability of
GIE.
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4. Conclusion

In this study, hybrid nanostructures based on TNT and IL were synthesis and
characterized. The influence of anion in the ionic liquid were evaluated and the best
results of anchorage was obtained with [CI] and [Tf2N]. The functionalization with IL
do not promote any change in the tubular morphology. These nanostructured
materials were used as catalyst in the synthesis of styrene carbonate and the best
results was obtained using TNT-[IL][CI]. Besides that, it showed be a highly efficient
catalyst for other epoxides (i.e. propylene oxide, epichlorohydrin, and glycidyl
isopropy! ether). By using computational methods was possible propose explanations
about the reactivity of different epoxides. Styrene oxide, beside present a steric
hindrance, is the less stable structure. The electron withdraw effect it is decisive to
reactivity of epichlorohydrin and much less pronounced in the structure of glycidyl

isopropy! ether.
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Abstract.

The mitigation of carbon emissions is imperative since it is estimated that climate
change could cause a 10% reduction in the annual GDP growth rate of developing
countries by the end of century. The most detrimental greenhouse gas is carbon
dioxide (COy2), although methane, found in smaller concentrations, also contributes
significantly to climate change. The capture and conversion of greenhouses gases,
primarily CO2 and CHa, is a highly relevant issue and essential to reducing their
environmental impact. Dry reforming of methane (DRM), a promising alternative,
generates syngas, a high added-value fuel gas mixture consisting primarily of CO
and Hz2. Syngas is an important precursor of several chemical routes, such as the
conversion of synthetic fuels via the Fischer-Tropsch reaction and methanol
conversion into dimethyl ether and aromatic olefin. In this context, titanate nanotubes
(TNT), nanostructures synthesized from titanium dioxide (TiO2) using a simple low-
cost hydrothermal method, were modified with metals (Co, Cu, Zn and Ni) and
evaluated as catalyst for DRM. Zn, Co and Cu showed no catalytic activity for the
reaction. Modification with Ni and the presence of sodium or proton (Na* or H*) in
the TNT exhibited two distinct types of behavior, with results of 35 and 25% (Ni-
NaTNT) and 70 and 75% (Ni-HTNT) of CO2 and CHa4 conversion, respectively.
Additionally, although conversion values for sodium were lower, its presence

provides great resistance to coke formation.

Keywords: Dry methane reforming, syngas production, titanate nanotubes,

nanoparticles.



123

1. Introduction

In recent years, the concentration of greenhouse gases (GHG) in the atmosphere
has increased at an alarming rate due to anthropogenic activities such as the burning
of fossil fuels to generate energy [1]. Carbon dioxide (COz2) is the most detrimental
greenhouse gas to environmental and it reached an emissions record of 410 ppm in
2018 [2,3]. Gases found in lower concentrations, such as methane (CHa4), nitrogen
oxides (NOx) and volatile organic compounds (VOCSs), also contribute significantly to
climate change [3,4]. Faced with this scenario, there is significant global mobilization
to reduce emissions of these gases. In 2017, the United Nations Climate Change
Conference in Bonn found that despite efforts and planning to lower CO2 emissions,
the average temperature of the planet is still 2 °C above the ideal and could increase
to 3 °C by 2020 [5]. On the other hand, the US, followed by Canada and China, are
the leading producers of shale gas [6], with a production that increased more than
30% in the last 10 years [7]. Methane (CHa4), the major component of shale gas,
plays a significant role in global warming [8]. According to the Intergovernmental
Panel on Climate Change [9], urgent changes are needed to mitigate carbon
emissions, since it is estimated that climate change could lead to a 10% decline in
the annual GDP growth rate of developing countries by the end of century. In this
context, research on the capture and conversion of greenhouse gases, primarily CO:2
and CHag, is highly relevant and essential to reducing their environmental impact [10—
14].

Methane reforming technologies include steam methane reforming (SMR), partial
oxidation (POM) and dry reforming of methane (DRM) [15]. Steam methane
reforming (SMR) (Eqg. 1) is the most common route for industrial hydrogen production
[16], the main disadvantage being the constant deactivation of catalysts [17] and
high incidence of equipment corrosion [18] due to the presence of water. The main
drawbacks of POM (Eq. 2) are its high risk caused by the use of O2[19] and high cost
owing to the origin of the chemical element (cryogenic air separation) [18]. Dry
reforming of methane (DRM) (Eqg. 3) is a beneficial chemical process involving
reaction between two primary greenhouse gases (methane and carbon dioxide) to
produce hydrogen (Hz2) and carbon monoxide (CO) [20].
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CH4 + H20 — CO + 3 H2 (AH298k = 228 KJ/mol) (1)
CHs + % O2 — CO + 2 H2 (AH298k = - 22.6 KJ/mol) (2)
CH4 + CO2 — 2 CO + 2 H2 (AH298k = 247 KJ/mol) (3)

These methane-reforming products (CO and H2) form a valuable gas mixture
known as syngas. Syngas is an important precursor of several chemical routes, such
as the conversion of synthetic fuels via the Fischer-Tropsch reaction, and methanol

conversion into dimethyl ether and aromatic olefin [21,22].

In addition for increasing syngas yield and quality, DRM requires stable catalysts
because of the high reaction temperatures (600 — 900 °C). Catalyst deactivation due
to sintering and the formation of a carbon layer (coke) is a significant concern [23].
Nanostructured catalysts modified with metals such as mixed cerium and lantanium
oxides [24], Ni-Al203 modified with La, Ce and Zr [25] and, Rh-based catalysts [26]
have been studied as alternatives to minimize this barrier. However, the high cost
associated to these catalysts synthesis can be a disadvantage. With the same
purpose, metals such as copper, zinc, cobalt and nickel have been used to modify
nanostructures, such as perovskite and magnesium or zirconium oxide, among
others [27-31]. Several studies have used different catalysts in methane reforming,
and systems based on Ni nanoparticles have shown promising results. Phan et al.
(2018) and Daoura et al. (2018) developed catalysts based on hydroxyapatite
modified with cobalt/nickel-containing mesocellular silica foam, obtaining excellent
CHa4 conversion results (approximately 80%) [32,33]. Furthermore, Zhang et al.
(2018) studied nanostructured catalysts with nickel nanoparticles embedded in
AISBA-15 mesopores and reported CHa conversion values >60% and good catalyst
stability [34].

One of the problems encountered in DRM reaction is the deactivation of the
catalyst by coke formation, that is dependent of temperature [35]. Studies are
showed that the use of supports with basic characteristics or modified with basic
promoters (alkali and alkaline earths metal oxides) help in adsorption and activation

of CO2 species on the catalysts, suppressing the carbon formation through CO
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disproportionation, making it an interesting strategy [36]. Shiraz, Rezaei and
Meshkani (2016) showed that modification of Ni/Al203 catalyst with K, Mg, Ca and
Ba, reduced the coke formation when compared with unmodified catalyst [37]. In a
recent publication, Zhang et al. (2018) evaluated the influence of MgO in the Ni/SiO2
catalyst [38]. The results showed that the catalyst modified presented a high

reduction on the coke formation.

Within this context, titanate nanotubes (TNT), nanostructures synthesized from
titanium dioxide nanoparticles (TiO2) using a simple low-cost hydrothermal method,
[39] are potential catalysts for DRM. Classic titanate nanotubes present Na atoms
(NaTNT), in their structure, or by acid wash process, are converted in its protonated
form (HTNT). TNT have a large specific surface area and high concentration of acid
sites (Bronsted and Lewis acids). Due high concentration of activity sites in TNT,
they have been shown to be efficient catalysts in a variety of reactions, including
PET glycolysis [40], biodiesel synthesis [41], acetylation of glycerol [42], among
others. Besides that, some works, include a previous work of our group, showed that

NaTNT are capable to adsorved and activate CO2 molecule [43,44].

The present study aims to enrich debate in DRM area evaluating the interaction
of different metals with TNTs as support and applying these catalysts to DRM
reaction. In this context, some questions were guiding for this work, such as: How
does the interaction between TNT with metals occur? What is the influence on the

presence or not of sodium atoms in TNT nanostructure in relation to coke formation?

2. Methodology
2.1. Materials

Sodium hydroxide (Vetec, 99.0%), titanium dioxide (JB Quimica, TiO2, 98.0%
anatase phase), zinc nitrate (Vetec, 99.0%), copper nitrate (Vetec, 99.0%), cobalt
nitrate (Vetec, 98.0%), nickel nitrate (Vetec, 97.0%) and hydrochloric acid (Anidrol,

37.0%) were used as reactants, as received.
2.2.Catalysts syntheses

Sodium titanate nanotubes (NaTNT) were prepared according to the method
described in the literature [45,46]. In a typical synthesis reaction, 1.5 g (18.8 mmol)

of TiO2 powder was mixed with 120 mL of 10 mol.L* NaOH solution under magnetic
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stirring for 30 min. Next, the suspension was hydrothermally treated in a 100 mL
Teflon-lined autoclave at 130 °C for 72 h. The white precipitate obtained was washed
with distilled water until pH = 7, then centrifuged and dried at 80 °C for 6 h. The
NaTNTs were modified by impregnation with the excess solvent. Aqueous solutions
were prepared using salt containing 10% (w/w) of the metal of interest. Next, 1 g (3.3
mmol) of NaTNT was added to the metal-containing solutions under magnetic stirring
for 24 h, at room temperature. The solid was dried at 80 °C for 12 h to obtain the
nanostructures Zn-NaTNT, Cu-NaTNT, Co-NaTNT and Ni-NaTNT. Protonated
titanate nanotubes (HTNT) were obtained from 1 g (3.3 mmol) of NaTNT mixed in an
acid solution (HCI 0.5 mol.LY) for 30 min, washed with distilled water, centrifuged
and dried at 80 °C for 6 h. Ni-HTNT was obtained from HTNT and a nickel nitrate
solution, using the same procedure described above (impregnation with excess
solvent). All the catalysts were calcined in a tubular quartz reactor with synthetic air
(50 mL/min) and a heating rate of 10 °C.min1, at 600 °C for 2 h, as described in the
literature [47].

2.3.Dry reforming of methane tests

The catalytic tests were performed in a fixed-bed quartz reactor (¥ in. diameter)
heated in an electric oven, under atmospheric pressure. Quartz wool was used to
support the catalyst bed and silicon carbide as diluent. Temperature was measured
using a K-type thermocouple and gas flow rates were established with digital mass
flow controllers (Sierra Instruments). The flow rate used in the tests was 100 mL.min-
1 at a CH4:CO2:N2 volume ratio of 1:1:8. System pressure was monitored using a
manometer. Runs were carried out at temperatures between 500 — 700 °C (molar
ratio CO2/CH4 = 1). The products were analyzed by online gas chromatography
(Varian 3600cx), with a packed column (Porapak Q), thermal conductivity detector,

and N2 as carrier gas.

Reaction runs were performed with approximately 100 mg of catalysts. For the
nonreduced sample (NaTNT), the reactor was heated to the desired temperature at
10 °C.mint under N2 flow. For reduced sample runs, the catalysts were activated in
situ at 700 °C, under a mixture of H2 and N2 (100 mL.min%, volume ratio of 1:9,
10°C.mint). Methane and carbon dioxide conversion were calculated according to
Eq. (4) and (5), respectively. The H2/CO ratios were estimated using Eq. (6).
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2.4.Characterization of catalysts

All characterizations were performed using powdered calcined catalysts.
Morphological analysis of the nanostructured catalysts was performed by field
emission scanning electron microscopy (FESEM, FEI Inspect F50) in secondary
electron beam and dispersive energy spectroscopy (EDS) mode. The samples were
coated with a thin gold film using ion beam sputtering. Transmission electron
microscopy (TEM, FEI Tecnai G2 T20) was also used for morphological analysis,

with samples deposited on 300 mesh carbon film coated copper grids.

Temperature-programmed reduction (TPR) analyses were performed in a
multipurpose system (SAMP3), at a heating rate of 10 °C.mint up to 850 °C, under a

H2:N2 mixture (1:9 volume ratio), with a total flow rate of 30 mL.min2,

Thermogravimetric analyses (TGA) and temperature program oxidation (TPO)
were conducted in an SDT Q600 device (TA Instruments) at a heating rate of 10

°C.min! from room temperature to 800 °C, under air flow.

X-ray diffraction (XRD) patterns were obtained for the fresh and spent catalysts
using a BRUKER D2-Phaser diffractometer under Cu-Ka radiation, at 30 kV and 10
mA. The average crystallite size was determined using the Scherer equation, with a
constant K of 0.9 [47].
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3. Results and Discussion

3.1.Catalyst properties

The XRD patterns for calcined catalysts are shown in Figure 1. The NaTNT
nanostructure exhibits characteristic diffraction peaks for lamellar titanate structures
at 20 = 10°, 24°, 28°, 48° and 62° [42,43], while HTNT shows peaks at 26 = 25.4°,
37.8°, 48.0°, 53.8°, 55.1° and 69°, similar to described in the literature and in
agreement with anatase XRD patterns [44]. The Ni-NaTNT and Ni-HTNT samples
presented a small peak at 33°, attributed to interaction between Ni and the support
[48].

# titanate

|
A anatase

phase

HTNT

M’d@\m

Co-NaTNT

hlmm-mmﬂw‘(
Cu NaTNT

Ni-NaTNT

Intensity (a.u.)

Zn-NaTNT
MM

Ni-HTNT

# 8 #

0 20 30 40 50 60 70
2 Theta (°)

Figure 1. XRD results of calcined samples.

H2-TPR analyses were performed to investigate the reducibility of the calcined
samples and interaction between different metal particles and the support. The
results are presented in Figure 2. A peak was observed above 700 °C for the Co-
NaTNT nanostructure, corresponding to two-stage of CosO4 reduction (Co®* Co?*
— CoY) with strong interaction with support, which is well described in the literature
[47]. In the present study, this peak to high temperature indicating that cobalt
showed a strong interaction with the NaTNT when compared to others supports ,
like alumina [49] and silica [50], that showed reduction peaks below 500 °C. On

the other hand, Cu-NaTNT showed a single intense peak at low temperature
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(maximum = 300 °C), related to the reduction of CuO species that exhibit weak
interaction with the support [51,52]. No reduction signal was observed for the Zn-
NaTNT nanostructure, but an interesting behavior was noted for the Ni-NaTNT
and Ni-HTNT catalysts. The first exhibited two peaks, one at 630 °C,
corresponding to NiOx reduction (NiO = Ni°), showing strong interaction with the
support (NaTNT), and another at 790 °C, which may be associated with the
reduction of Ni2+ on in the NaTNT structure or small crystals of NiO that are
difficult to reduce. The first signal for Ni-HTNT is located at 450 °C and can be
attributed to the reduction of NiOx species in a weaker interaction with the tubular
structure. The second signal (600 °C) is associated with the reduction of small
difficult-to-reduce NiO crystals [53-55].
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Figure 2. TPR results for different nanostructure catalysts.

This behavior can be better assessed by deconvolution the TPR profiles
(Figure 3). Deconvolution of the TPR profiles for the Ni-NaTNT and Ni-HTNT
samples showed three peaks corresponding to NiO reduction to Ni°, where the
rise in temperature is related to greater interaction between NiO and support [55].
Rui et al. (2014) also reported strong interaction between NiO species and TiO2
[56]. Figure 3 indicates that the reduction temperatures of the deconvoluted peaks
were significantly lower for the Ni-HTNT sample than for Ni-NaTNT, indicating the
higher interaction of the Ni particles with support in this last nanostructure.
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Figure 3. Deconvolution of TPR profiles: a) Ni-NaTNT, b) Ni-HTNT.

TEM images for Co-NaTNT and Zn-NaTNT demonstrated that metallic
nanoparticles were not well dispersed in the NaTNT (Figure 4). This is due to the
heterogeneous distribution of the nanoparticles, with areas containing nanotubes and
others exhibiting nanoparticles. Nanoparticle distribution in the nanotube was more
homogeneous for the Cu-NaTNT catalyst, showing better dispersion when compared
to Co-NaTNT and Zn-NaTNT. EDS mapping obtained from SEM images
(supplementary material S1) for Co (purple), Cu (red) and Zn (blue) showed signs of
metal atoms in all the samples. The Ni-NaTNT and Ni-HTNT nanostructures
exhibited a homogeneous nanopatrticle distribution perfectly supported over the

nanotubes (Figure 4).
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Figure 4. TEM images and EDS mapping of nanoestrutures.

These results present a contribution about the modification of titanate nanotubes
with some low cost metals. Use of classic impregnation method to modify the support
with Zn and Co generated a heterogeneous distribution of nanoparticles over the
nanotubes. Modification with Cu nanoparticles although having homogeneous
distribution, has a low reduction temperature, showing weak interaction with support.
Ni nanoparticles were shown a homogeneous distribution and great interaction with

support.

3.2.Catalytic activity in DRM reactions

Temperature is a too important parameter for this reaction and as such, the
influence of this parameter in NaTNT and HTNT nanostructures were assessed first.
NaTNT exhibited low activity, not exceeding 11% CO:2 conversion and 13% CHa4
conversion, whereas HTNT displayed negligible CO2 and CHas conversion rates. The
Co-NaTNT, Cu-NaTNT and Zn-NaTNT catalysts showed very low activity (CO2 and

CHa4 conversion < 5%) (Figure 5). The low activity observed for the Co and Zn
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catalysts can be attributed to the heterogeneity of nanoparticles dispersion over the
support (Figure 4). The case of Cu-NaTNT, although the Cu particles are well
distributed, this metal has a lower interaction with support, evidenced by TPR
analyses. This easy reducibility can lead to the agglomeration of the metal particles,
which can result in the low catalytic activity [27]. Ni-NaTNT was the best catalyst
among the samples using NaTNT as support, exhibiting greater CO2 and CHas
conversion with an increase in the reaction temperature (35% and 27% at 700 °C,
respectively). For this catalyst, CO2 conversion was slightly higher than CHa
conversion due to the reverse water—gas shift reaction (CO2 + Ho— CO + H20,
RWGS) that occurs in DMR [58].

In light of these results, only Ni was used to modify the protonated titanate
nanotubes (HTNT). Results obtained with Ni-HTNT were far higher than those
observed with Ni-NaTNT nanostructure. CO2 and CHa4 conversion were 47 and 41%

at 600 °C, respectively, and reaching 70 and 74% of CO2 and CH4 conversion at 700
°C.
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Figure 5. Influence of reaction temperature on CO2 and CHa conversion during DRM

reactions.

The deactivate of DRM catalysts due to the formation of coke, which blocks the
active metal sites been widely reported in literature [59]. As such, the stability tests
for Ni-NaTNT and Ni-HTNT were performed at 700 °C (Figure 6).
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Figure 6. Stability of Ni-NaTNT and Ni-HTNT catalysts in DRM reaction at 700 °C.

Figure 6 shows that the catalysts remained stable after 5 h of reaction. The CO:
and CHa4 conversion results were 45% for Ni-NaTNT and 79% for Ni-HTNT. A slight
decline (less than 5%) in conversion rates was observed for Ni-HTNT, although its
activity was noticeably superior to that of the Ni-NaTNT sample. The H2/CO ratios for
Ni-NaTNT and Ni-HTNT were approximately 0.6 and 0.8, respectively. These low

values also suggest inhibition of the reverse water gas shift reaction (RWGS) [60].
3.3. Spent catalyst characterization and coke formation

Coke formation was initially assessed based on the XRD patterns of spent
catalysts (Figure 7). The spent Ni-HTNT catalyst exhibited new diffraction peaks at
20 = 27, 44.6 and 54°, whereas Ni-NaTNT showed two small peaks at 26 = 27.5 and
44°. The diffraction peak at 27° was attributed to the carbon produced during DRM
[38]. A comparison of the spent Ni-NaTNT and Ni-HTNT samples demonstrated that
the more intense peak carbon diffraction peak for Ni-HTNT suggests greater carbon
deposition. On the other hand, the carbon peak for Ni-NaTNT was small, indicating
that this sample showed high resistance to carbon formation, which can be attributed

to the presence of Na* in the support nanostruture.
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Figure 7. XRD results of the spent Ni-NaTNT and Ni-HTNT catalysts.

TPO analysis of spent catalysts was also used to evaluate the amount of carbon
produced in DMR. According to Figure 8a, Ni-NaTNT exhibited only a small weight
increase between 300 and 400 °C, corresponding to the oxidation of nickel particles
supported on the spent catalysts [61]. However, weight loss (» 21%) was also
observed for Ni-HTNT between 500 and 650 °C, due to the oxidation of carbon
deposited on the catalyst. The TPO results for both catalysts indicated oxidation at
lower temperatures (< 400 °C), corresponding to the amorphous carbon phase
(Figure 8b). Considering the low weight variation in this range, the amount of
amorphous carbon was small and similar for both samples. Additionally, an intense
peak was observed at 580 °C for Ni-HTNT, attributed to filamentous carbon or
carbon nanotube oxidation [62]. The TPO results corroborate the findings of XRD,
demonstrating low carbon deposition in Ni-NaTNT nanostructures and that using
NaTNT as support may suppress carbon formation on the Ni surface.
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The SEM and TEM images of the spent catalysts are shown in Figure 9. Three
types of carbons are commonly reported in the literature, i.e.: (i) amorphous carbon,
(ii) graphitic carbon and (iii) carbon nanotubes [47]. As shown in the TPO and XRD
analyses, the Ni-NaTNT nanostructure (Figure 7 and 8) does not favor carbon
deposition in the form of carbon filaments, but rather a low level of amorphous
carbon. The morphology of spent catalysts after 300 min of reaction showed
nanoparticles homogeneously dispersed on the nanotubes and covered by
amorphous carbon (Figure 9 c-d). Figure 9d shows small dark spots on the catalysts
associated with the sintering of Ni nanoparticles at high temperatures, similar to
behavior described in literature [59]. The SEM and TEM images of Ni-HTNT are
presented in Figure 9 (e-h), indicating the presence of carbon filaments (Figure 9h)

around the Ni nanoparticles formed by multiple walls.

Figure 9. SEM and TEM images of spent catalysts: Ni-NaTNT (a-d) and Ni-HTNT (e-
h).



136

The presence of Na* in the nanostructure of Ni-NaTNT confers coking resistance
properties, evident in the low carbon content observed in TPO analyses. Dry
methane reforming involves CHa4 decomposition followed by carbon species
oxidation. The DRM mechanism requires metal-supported catalysts capable of
catalyzing CHs adsorption and decomposition and hindering or removing carbon
species. In a recent study, Dama et al. (2018) found that the presence of alkaline
earth metals such as calcium (Ca) in the bimetallic catalyst MZr1.xNixOs-5 resulted in
high coking resistance [63]. This effect is similar to that obtained by the presence of

Na in the support.

3.4.Proposed schematic mechanism for Ni-NaTNT and Ni-HTNT

A schematic diagram of the catalytic system was proposed (Figure 10) based on
the results obtained in this study. The first step corresponds to CH4 activation and
dissociation on the surface of Ni nanoparticles to form CHx and H species. These
species when combined, leave the surface as H2 [63,64]. The TNTs exhibit good
interaction and CO:2 activation capacity [43,44,65]. As such, the second step
corresponds to CO2 adsorption and decomposition on the TNT surface to form CO
species. The Ni-HTNT catalyst showed carbon formation. The filamentous carbon
results from the diffusion/elimination pathway, which separates the Ni nanoparticles
from the support. This occurs because the growth of carbon nanotubes around the
nanoparticles toward the exterior of the catalyst causes Ni nanoparticles to separate
from the support, as shown in Figure 9 g-h. However, some Ni nanoparticles remain

active for the reaction.
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- Carbon deposition “ Ni nanoparticles

> Na* ions .
ﬂ Filamentous carbon

- H* ions

Figure 10. Schematic diagram of the DRM catalyzed by Ni-NaTNT (left) and Ni-
HTNT (right).

The Ni-NaTNT nanostructure displayed good coking resistance, without the
presence filamentous carbon. This effect can be explained by the presence of Na*
ions in the nanostructure, which can migrate from the support to nickel particles,
inhibiting coke formation. By contrast, the interaction of Na® and Ni nanoparticles

may reduce the active sites, thereby lowering conversion values [66,67].
4. Conclusion

In this study, sodium and protonated titanate nanotubes (NaTNT and HTNT,
respectively) were synthesized and modified. First, NaTNT was used as support for
Co, Cu, Zn and Ni metals. TEM analyses showed poor distribution for Co and Zn,
whereas Cu exhibited poor interaction with the support, despite being well
distributed. Ni was the most promising metal in NaTNT modification and was
therefore chosen to modify HTNT. TEM analyses indicated good distribution of
metals and TPR results demonstrated high interaction between Ni and titanate
nanotubes. Ni-NaTNT and Ni-HTNT catalysts proved to be highly efficient in DRM.
The presence of sodium in Ni-NaTNT decreased the activity of the catalyst, but

provided resistance to coke formation.
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5.5. Influéncia da morfologia na interagcdo metal - suporte

A partir dos resultados descritos no artigo “Syngas production by dry reforming
of methane using sodium and protonated titanate nanotubes catalysts” apresentados
no item 5.4 e considerando os resultados apresentados na primeira parte de
resultados desta tese (item 5.2) onde diferentes estruturas foram obtidas variando a
temperatura de calcinagcdo dos NaTNT, outras perguntas norteadoras surgiram:
Qual a influéncia da morfologia na interacdo metal — suporte? Existe diferenca desta

interacao se utilizarmos um método de incorporacao in situ?

Com isto, foram incorporadas as nanoestruturas NaTNT500 e NaTNT700 o
metal Ni (gerando as amostras Ni-NaTNT500 e Ni-NaTNT700, respectivamente) e,
além disso, foi realizada a sintese in situ da nanoestrutura Ni-NaTNT (gerando a
nanoestrutura Ni-NaTNT in situ). Inicialmente foram realizadas analises por MEV
focando no mapeamento por EDS para avaliar a dispersdo do metal sobre o suporte
(Figura 5.16). As nanoestruturas Ni-NaTNT in situ e NaTNT700 apresentam uma
dispersdo homogénea do metal sobre todo o suporte. A nanoestrutura NaTNT500
embora apresente o metal Ni disperso sobre o suporte (Figura 5.16d) mostra uma
diferenga, sendo perceptivel areas contendo sinal referente aos atomos de Ti e O,

demonstrando que o suporte ndo esta completamente recoberto pelo metal.

Figura 5.16. Mapeamento por EDS e distribuicdo do elemento Ni, respectivamente, para (a,b) Ni-
NaTNT in situ, (c,d) Ni-NaTNT500 e (e,f) Ni-NaTNT700.




148

Também foram realizadas andlises por MET destas nanoestruturas afim de
avaliar a morfologia e diametros. A nanoestrutura Ni-NaTNT in situ (Figura 5.17 a,b)
mantém a morfologia tubular similar ao gerado pelo processo hidrotérmico
tradicional utilizado para a sintese dos NaTNT. No entanto, observa-se uma camada
recobrindo os nanotubos. Estas nanoestruturas apresentam um diametro externo de
10,7 £ 0,7 nm, superior ao didmetro dos NaTNT (8,5 £ 0,5 nm). A nanoestrutura Ni-
NaTNT500 (Figura 5.17c,d) apresenta uma morfologia tubular, porém com pontos
de maior densidade sobre a superficie, correspondendo ao metal depositado. Esta
nanoestrutura possui um diametro de 9,8 = 0,5 nm, valor similar a nanoestrutura
NaTNT500 (11,0 + 2 nm). A maior diferenca em relagdo aos tamanhos é observada
para a nanoestrutura Ni-NaTNT700, com largura de 60 + 15 nm, aproximadamente
64% superior a nanoestrutura NaTNT700 (38,3 + 0,3 nm). Este resultado indica que
0 método de incorporacdo formou nanobastbes com uma heterogeneidade,

observada pelo desvio padréo das medidas.

Figura 5.17. Analises por MET para (a,b) Ni-NaTNT in situ, (c.d) Ni-NaTNT500 e (e,f) Ni-NaTNT700.

A interacdo metal — suporte foi avaliada por analises de TPR (Figura 5.18).
Todas as nanoestruturas apresentaram forte interacdo entre o metal Ni e o suporte,
tendo sua reducéo referente a espécies NiOx (NiO - Ni°) (Gurav et al., 2017). Estes

deslocamentos em relacdo ao pico principal de reducdo, comparando entre si as
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nanoestruturas Ni-NaTNT500 e Ni-NaTNT700, bem como a comparacédo entre as
nanoestruturas Ni-NaTNT e Ni-NaTNT in situ podem estar relacionados a diferentes
tamanhos de cristalitos de NiO. Cristais maiores dificultam a difusdo do Hz, gerando
este deslocamento (Gurav et al., 2017). A nanoestrutura obtida pelo método in situ
(Ni-NaTNT in situ) tem um pico de reducéo localizado em 575 °C, sendo inferior
gquando comparado a nanoestrutra Ni-NaTNT. A utilizacdo do suporte NaTNT700
apresentou a menor interagdo, tendo dois picos de reducdo. O primeiro e mais
significativo localizado em 512 °C e o segundo, de baixa intensidade em 615 °C. A
nanoestrutura Ni-NaTNT500 apresenta um resultado inverso ao Ni-NaTNT700,
tendo o pico intenso localizado em 610 °C e um ombro de menor intensidade em
507 °C.

630 °C

Ni-NaTNT 790°C

512°C

Ni-NaTNT700
610°C

507 °C
N

Sinal do detector (u.a.)

Ni-NaTNT500

Ni-NaTNT in situ

Al T 1
200 400 600 800 850
Temperatura (°C)

Figura 5.18. Resultados de TPR obtidos para as diferentes nanoestruturas modificadas com o metal
Ni.

Os resultados utilizando como catalisador a nanoestrutura Ni-NaTNT500
(Figura 5.19) nas reacoes de DRM sé&o promissores. O estudo da nanoestrutura Ni-
NaTNT como catalisador mostraram que o melhor resultado foi obtido em uma
temperatura de 700 °C (valores de 35% e 27%, para conversdo de CO2 e CHa,
respectivamente). Esta nanoestrutura se mostrou interessante, pois apresentou
resisténcia a deposicado de carbono, um dos principais problemas relacionados as
reacoes de DRM, o que leva a desativacdo dos catalisadores (Liu et al., 2018). O
catalisador Ni-NaTNT obtido por processo in situ ndo e mostrou ativo para esta

reacdo. A utilizacdo da nanoestrutura NaTNT500 como suporte promoveu um
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aumento nestas conversoes. A utilizagdo da nanoestrutura NaTNT500 como suporte
promoveu um aumento nas conversdes, quando comparada a nanoestrutura Ni-
NaTNT. Utilizando uma temperatura de 500 °C sao alcancadas converséo de CO:2 e
CHa4 de 33 e 32%, respectivamente, chegando aos valores de 70 e 60% (CO2 e CHa,
respectivamente) a 700 °C. A utilizacdo da nanoestrutura NaTNT700 como suporte
gerou resultados ainda mais promissores, obtendo conversées de CO2 e CHa de 85
e 70%, respectivamente. Estes resultados sdo superiores a trabalhos publicados
recentemente utilizando catalisadores baseados em perovskita, apresentando
conversdes de CO2 e CH4 = 60% (Touahra et al., 2019) ou Ni suportados em KIT-6,
com conversdes de CO2 e CH4 = 55% (Swirk et al., 2019).
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Figura 5.19. Resultados preliminares para reacdo de DRM e utilizando as nanoestruturas  Ni-
NaTNT in situ, Ni-NaTNT500 e Ni-NaTNT700 como catalisadores.

Os valores em relacdo a razado H2/CO (Figura 5.19) indicam que, embora as
conversbes a baixas temperaturas (500-550 °C) sejam interessantes, o gas de
sintese gerado apresenta uma razdo H2/CO menor. Na temperatura reacional 700
°C esta razdo é préxima de 1, gerando um gas de sintese considerado mais

indicado para utilizacdo em reacdes de Fischer-Tropsch (Touahra et al., 2019).

Os resultados de TG e TPO (Figura 5.20) dos catalisadores pOs-reacéo
mostraram boa resisténcia a deposicao de carbono. As andlises por TPO mostraram
dois picos de oxidacdo. O primeiro localizado entre 300 — 400 °C referente a
oxidacdo das nanoparticulas de niquel e o segundo pico, localizado entre 500 — 650
°C referente a oxidagdo do carbono. A nanoestrutra Ni-NaTNT500 ndo apresentou
perda de massa referente ao carbono depositado, enquanto que a nanoestrutura Ni-
NaTNT700 apresentou 5% de perda de massa.
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6. CONCLUSOES

Neste item estdo descritas as principais conclusdes obtidas a partir dos
resultados desta tese. A primeira parte refere-se aos estudos relacionados a
morfologia das nanoestruturas de titanatos, partindo dos nanotubos de titanatos. A
segunda parte esta relacionada ao desenvolvimento de nanoestruturas hibridas
baseadas em nanoestruturas de titanatos e LI, aplicando estes catalisadores na
sintese de carbonatos organicos. Por ultimo, a terceira parte envolve o estudo
relacionado a modificacdo dos nanotubos de titanatos com diferentes metais,
avaliando a interacdo metal — suporte bem como, a aplicacdo destas nanoestrutras

na reacdo de reforma a seco de metano.
> Sintese de nanoestruturas de titanatos:

As caracterizacbes mostraram que a troca ibnica pela lavagem é&cida foi bem
sucedida e os HTNT (nanotubos protonados) apresentaram morfologia tubular,
porém com diferencas de cristalinidade e distancia interlamelar quando comparados
aos NaTNT. A partir da calcinacdo dos TNT, obteve-se a modificagcdo da morfologia
tubular (abaixo de 500 °C) para uma mistura de morfologias de tubos e fitas (600
°C), chegando a morfologia de bastdes (700 °C). As duas nanoestruturas
(NaTNT600 e 700) apresentaram, além da fase titanato, a fase anatase e rutilo.
Comparando os NaTNT padrdao, NaTNT500 e NaTNT700 séo observadas diferentes
concentracdes para os estados de oxidacdo do Ti (Ti*? e Ti**), bem como reducéo

na area superficial especifica.
> Nanoestruturas hibridas aplicadas a sintese de carbonatos organicos:

Os resultados mostraram que as nanofitas possuem comprimento superior
aos nanotubos e uma menor area superficial especifica. No entanto, ambas as
nanoestruturas foram eficientes ao interagir com o LI, obtendo valores em torno de

28% para a quantidade ancorada. A principal diferenca entre elas se da na
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dispersdo do LI pela superficie da nanoestrutura, sendo o melhor resultado obtido
com os TNT. Em relacdo a atividade catalitica, as duas nanoestruturas
apresentaram resultados promissores e se mostraram catalisadores estaveis,

mantendo sua atividade ap0s 4 reciclos.

Em relagéo a interacdo LI — suporte, os melhores resultados foram obtidos
com os anions NTf2 e CI (43,5 e 31,5%, respectivamente). Quanto a atividade
catalitica nas reacdes de conversdo do 6xido de estireno em carbonato de estireno
utiizando CO2, a nanoestrutura TNT-[IL][CI] apresentou melhores resultados,
seguida pelo catalisador TNT-[IL][BF4]. Os testes de reciclo para o catalisador TNT-
[IL][CI] mostraram que apds o primeiro reciclo, torna-se necessaria uma etapa de
purificacdo do catalisador para manter sua atividade catalitica. O catalisador
apresentou resultados promissores para todos os substratos, sendo os melhores
resultados obtidos com os substratos epiclorohidrina e o 6xido de estireno. A
elevada eletronegatividade da molécula de epiclorohidrina associada ao efeito
indutor pela presenca do CI explica sua reatividade, enquanto que o valor de dureza
bem como, a energia de estabilizacdo do anel epdxido sao indicativos da reatividade

do 6xido de estireno.

> Modificacdo dos nanotubos com diferentes metais aplicados a reacdes de
DRM:

Através da utilizacdo do método de impregnacdo foram desenvolvidas
nanoestruturas de titanatos modificadas com os metais Co, Cu, Zn e Ni. Os
melhores resultados apresentados para interacdo metal — suporte foram obtidas
utilizando o Ni, sendo este o catalisador que apresentou maior atividade para as
reacoes de DRM. A presenca do sodio na estrutura do suporte diminuiu a atividade

catalitica, porém forneceu resisténcia a deposicao de carbono.

A utilizacdo das nanoestruturas NaTNT500 e NaTNT700 como suporte para
as nanoparticulas de Ni bem como, a sintese de uma nanoestrutura Ni-NaTNT por
um processo in situ produziram resultados promissores quando a dispersao do
metal sobre o suporte, bem como a interacdo metal — suporte. Os resultados
preliminares obtidos para a reacdo de DRM utilizando a nanoestrutra Ni-NaTNT500

como catalisador apresentou valores de conversao superiores aos testes realizados
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anteriormente com a nanoestrutura Ni-NaTNT. Além disso, a resisténcia a
deposicdo de carbono foi mantida, indicando um catalisador promissor para esta

aplicacéo.

Os conjuntos de resultados que compdem esta tese mostram que as
nanoestrutras de titanatos sdo promissoras para aplicacdo em catélise. Através de
diferentes modificacdes foi possivel desenvolver catalisadores eficientes, seletivos e

resistentes, para reacoes de conversdo de CO2 e CHa.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

o Funcionalizar os nanotubos protonados, bem como, os NaTNT500 e 700
com o LI,
o Avaliar a influéncia do método de modificagdo dos TNT com metais,

utilizando, por exemplo, processo de mistura fisica ou sputtering.
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