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RESUMO

O presente projeto tecnolégico apresenta resultados referentes a sintese de um
catalisador nanoparticulado bimetalico, suas caracterizacdes e sua aplicacdo para a
reacdo de fotoativacdo de metano. O metano € um gas que contribui para o
aguecimento global, sendo sua liberacdo descontrolada um sério problema
ambiental. Desta forma, é de grande interesse a transformagdo de metano em
compostos de maior valor agregado ou em substancias menos nocivas ao ambiente.
Neste contexto, reacOes fotocataliticas surgem como uma alternativa viavel aos
processos térmicos, pois reacfes que necessitariam de altas temperaturas para
ocorrer podem ser realizadas sob condigdes amenas utilizando a energia dos fétons
da luz. Entre os catalisadores estudados, nanoparticulas bimetalicas sdo materiais
interessantes uma vez que podem apresentar efeitos sinérgicos que melhoram a
atividade catalitica quando comparadas as suas contrapartidas monometélicas. O
nitreto de carbono é um material semicondutor que tem sido bastante utilizado em
reacOes fotocataliticas e também pode ser utilizado como eficiente suporte para
nanoparticulas. No presente trabalho, desenvolveu-se a sintese de nanoparticulas
de RuPd suportadas em nitreto de carbono e este material foi utilizado como
catalisador na fotoativagdo de metano. Através das andlises de FTIR e MET,
comprovou-se a formacédo do C3N4 e a presenca de nanoparticulas de RuPd com
4,60 nm de didametro e bem dispersas no suporte. O material contendo 1% massa de
RuPd suportados em C3N4 apresentou resultados promissores para a fotoativagao
de metano. Pela seletividade, obteve-se 1% de Cs, 36% de Cs, 46% de Cio, 9% de
Ci11 e 7% de Cy, ap0os 5 h de reacédo em condi¢cdes ambientes.

Palavras-chave: metano, fotocatalise, nanoparticulas, ruténio, paladio.



ABSTRACT

The present project presents technological results related to the synthesis of a
bimetallic nanostructured catalyst, its characterization and its application to the
methane photoactivation reaction. Methane is a gas that contributes to global
warming, and its uncontrolled release is a serious environmental problem. Thus, it is
of great interest to transform methane into higher value-added compounds or
substances less harmful to the environment. In this context, photocatalytic reactions
emerge as a viable alternative to thermal processes, since reactions that would
require high temperatures to occur can be performed under mild conditions using the
light photon energy. Among the catalysts studied, bimetallic nanoparticles are
interesting materials since they can present synergistic effects that improve the
catalytic activity when compared to their monometallic counterparts. Carbon nitride is
a semiconductor material that has been widely used in photocatalytic reactions and
can also be used as an efficient support for nanopatrticles. In the present work, the
synthesis of RuPd nanoparticles supported on carbon nitride was developed and this
material was used as a catalyst in the methane photoactivation. By FTIR and TEM
analyzes, it was possible to confirm the formation of C3N4 and the presence of RuPd
nanoparticles with 4.60 nm in diameter and well-dispersed in the support. The
material containing 1 wt.% of RuPd supported in C3N4 presented promising results for
methane photoactivation. By selectivity, it was obtained 1% of Cs, 36% of Cg, 46% of

C10, 9% of C11 and 7% of C1, after 5 h of reaction under ambient conditions.

Keywords: methane, photocatalysis, nanoparticles, ruthenium, palladium.
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1 INTRODUCAO

O gas natural (GN) — mistura de hidrocarbonetos, na maior parte gasosos, cujo
principal componente é o metano — encontra-se, na maioria das vezes, associado ao
petréleo e a degradacdo de biomassas. A liberacdo descontrolada de metano na
atmosfera € um sério problema ambiental, pois seu potencial de aguecimento global
(GWP) é em torno de 30 vezes maior que o do diéxido de carbono, contribuindo
consideravelmente para o desequilibrio climatico. Neste contexto, é de grande
interesse transformar o metano em compostos de maior valor agregado através de
processos cataliticos. Usualmente, a reacdo de reforma a vapor de metano
catalisada por materiais heterogéneos para producdo de CO, CO; e H, sob altas
temperaturas € um dos processos mais utilizados na industria para transformar o
metano. O emprego de condi¢cdes reacionais drasticas deve-se a dificuldade de
ativar a molécula de metano tendo em vista sua grande estabilidade termodinamica,
0 que acarreta em um processo de alta demanda energética.

Como alternativa aos processos térmicos ja existentes, surge a fotocatalise, um
processo que envolve a utilizacdo da energia dos fétons da luz por um material
semicondutor que ir4 catalisar a conversdo do substrato desejado. As reacdes
fotocataliticas oferecem a possibilidade de promover reacdes em temperaturas mais
amenas quando comparadas aos processos térmicos. Isso traria algumas
vantagens, como baixo consumo de energia, estabilidade do catalisador (menor
desativacdo) e seguranca do processo. O nitreto de carbono (C3Ng) é um
semicondutor que tem sido amplamente utilizado para rea¢fes fotocataliticas. Isto se
deve ao fato de possuir um valor de band gap adequado (2,7 eV) para que fotons de
baixa energia sejam capazes de excitar os elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducéo do material.

Nanoparticulas bimetalicas sdo materiais interessantes pois podem apresentar
efeitos sinérgicos gerando atividades cataliticas superiores comparadas as suas
contrapartidas monometalicas. Além disso, podem ser usadas para reduzir os custos
de um catalisador contendo metais nobres e fornecer propriedades fisico quimicas
novas. Dentre os materiais nanoestruturados, ruténio e paladio sdo dois metais que
apresentam interessantes atividades cataliticas. Em particular, sabe-se que a
combinacdo de um material nanoparticulado metalico com um semicondutor é capaz

de facilitar a reacdo fotocatalitica, pois 0 metal pode atuar como um cocatalisador



capturando os elétrons fotoexcitados no semicondutor e transferindo-os para a

molécula-alvo.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS
Sintetizar e caracterizar nanoparticulas bimetalicas de RuPd para aplicacédo

como catalisadores na fotoativacao de metano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar o C3N4 e caracteriza-lo através de FTIR;
e Sintetizar NPBis de RuPd através da reducdo dos respectivos sais metéalicos
no suporte e caracterizar através de MET,;

e Empregar o catalisador na fotoativacdo do metano.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METANO

A energia de ligacdo C-H do metano é de 434 kJ mol™. O metano nio possui
um grupo funcional nem uma distribuicdo polar para facilitar as interacdes quimicas,
resultando em uma baixa reatividade quimica.! Assim, metano pode ser apresentado
como uma das moléculas organicas mais estaveis.

O metano contribui para o efeito estufa. Pesquisas sobre a conversao de gases
de efeito estufa, principalmente o CH4, é altamente relevante e essencial para
reduzir seu impacto ambiental.>**>® Assim, a conversdo desse gas para
combustivel liquido ou outros produtos quimicos de maior valor agregado € de
grande interesse.

Existem cerca de 3 mil lixdes ou aterros controlados espalhados pelo Brasil em
3.331 municipios, que recebem cerca de 30 milhdes de toneladas de residuos
urbanos anualmente.’

Quando se utiliza aterro sanitario, os residuos sdo aterrados e as fracOes
biodegradaveis se decompdem por meio de diversas rea¢des microbianas e
quimicas, além de alteragdes fisicas, resultando na producdo do biogas. O biogas é
constituido basicamente de metano (CH,), diéxido de carbono (CO,) e outros gases

tracos, tais como diversos compostos organicos volateis, que podem ser toxicos.®
3.2 CONVERSAO DE METANO

3.2.1 Reforma

Existem basicamente trés tipos de reforma de metano. A reforma a vapor do
metano (SMR) (Eg. 1) é a mais comum rota para a producdo industrial de
hidrogénio® cujas desvantagens sdo a desativacdo de catalisadores e alta incidéncia
de corrosado do equipamento devido a presenca de agua. A reforma parcial oxidativa
(POM) (Eq. 2) tem como principais desvantagens o alto risco causado pelo uso de
O, e alto custo devido a origem do gas (separacdo de ar criogénica). A reforma a

seco do metano (DRM) (Eg. 3) é um processo quimico benéfico que envolve a



reacao entre dois gases com efeito de estufa (metano e didéxido de carbono) para

produzir hidrogénio (H,) e mondxido de carbono (CO).*°

CHg + H0 — CO + 3 H, (Eq. 1)
CHs+% 0,— CO+2H, (Eq. 2)
CHs4+ CO,— 2 CO + 2 H, (Eg. 3)

3.2.2 Método oxidativo

O meétodo por acoplamento oxidativo do metano (OCM) é outra opcdo de
reacao do metano com o oxigénio para produzir hidrocarbonetos de cadeia maior, e
foi relatado pela primeira vez em 1982.' No entanto, além de eteno (produto
principal) e etano, o CO, também é obtido como subproduto indesejado, sugerindo
que a oxidacdo completa do metano para formar CO, e H,O nado poderia ser evitada.
Isso ocorre devido a termodinamica mais favoravel para a oxidacao total (AG°9sk

para oxidacao total -801 kJ.mol ™).}

3.2.3 Método nao oxidativo

O metano também pode ser convertido via acoplamento ndo oxidativo
(NOCM). Termodinamicamente, esse tipo de reacdo é desfavoravel, visto que a
energia de formacdo (AG®s« = 68,6 kJ mol™) é positiva. Apesar disso, os produtos
desse tipo de reacdo gera produtos do tipo hidrocarbonetos de cadeia longa com
alta seletividade®, o que se torna extremamente interessante do ponto de vista de

produtos com maior valor agregado.

3.3 FOTOCATALISE

De modo a minimizar o consumo de energia, reacdes realizadas em condi¢cdes
extremas, como a ativacdo do metano, podem ser substituidas por reacbes
fotocataliticas, que oferecem a possibilidade de realiza-las em condicbes mais
brandas, empregando fotoenergia (féton) ao invés de energia térmica. Além disso,
tem-se a estabilidade do catalisador e a seguranca do processo. A razéo pela qual a
energia do foton pode realizar essas reacfes se deve ao fato que esta energia é
capaz de promover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao de um

semicondutor.



3.3.1 Semicondutores

O determinante para um solido condutor, semicondutor ou isolante é a
quantidade de energia necesséaria para a promo¢do de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducéo.

Um material semicondutor possui bandas com energias distintas e bem
definidas: a banda de valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC), onde a diferenca
de energia entre as bandas é conhecida como band gap*? (Figura 1).

Tecnologicamente, os semicondutores tém uma importante propriedade de
serem capazes de promover reacfes de fotocatalise. Quando um semicondutor
absorve os fétons com a energia maior que a energia do band gap (Eg), os elétrons
sdo excitados para a banda de conducgédo, deixando os buracos na banda de
valéncia, pois o elétron promovido da banda de valéncia para a banda de conducéo
é transferido para espécies quimicas adsorvidas ou muito préximas da superficie do
material semicondutor, promovendo as reacOes (Figura 1). Acredita-se que a
recombinacdo de carga seja uma grande perda dos elétrons excitados e um fator
critico que limita a eficiéncia de conversdo de energia solar em quimica para
fotocatalisadores semicondutores. Os elétrons tém um tempo de recombinacdo na
ordem de 10 segundos, enquanto a interacdo quimica com espécies adsorvidas
tem uma escala de tempo maior entre 10%-10° s.'* Estudos mostram que a
recombinacdo de carga pode chegar a até 90% em um periodo de 10 ns apoés a
geracdo do par elétron-buraco.***

E possivel que a etapa de recombinac&o do par elétron-buraco seja diminuida
pelo uso de materiais nanoparticulados metalicos, visto que a funcdo do metal seria

a captura de elétrons, evitando a recombinacg&o.



Figura 1. Sistema geral de reag&o de fotocatélise com semicondutor e espécie quimica adsorvida.

Fonte: Adaptado de referéncia®.

3.3.2 Conversdo do metano via fotocatalise

A maioria das conversfes de metano ndo sao termodinamicamente favoraveis
a temperaturas ambientes, visto que o valor de AG para rea¢cdes com metano séo
positivos e altos, exceto para ativagao do metano com oxigénio (Tabela 1). Assim,
altas temperaturas de reacao sdo necessarias para as reacdes. Para promover tais
reacdes, somente energia ndo € suficiente, mas também catalisadores adequados
gue possam alcancar caminhos com menor energia de ativacdo. Além disso, deve-
se notar que a real reatividade do metano ird depender das propriedades do

catalisador empregado.*



Tabela 1. Energia de Gibbs para mdltiplas reag6es de ativacdo de metano.

Reacdes Equacdes quimicas AG®
¢ quacoes g (298 K)/kJ.mol™

Somente metano

Pirélise CH;, > C+2H, 50.7
Acoplamento ndo oxidativo de metano (NOCM) 2 CH4 > CyHg + Hy 68.6
Aromatizagéo 6 CHy; > CeHg + 9 H; 434
Metano e oxigénio

Oxidacéo total CH4+2 0, > CO; + 2 H,0O -801
Acoplamento oxidativo do metano (OCM) 4CH;+ 0,2 2CyHg +2H,0 -320
Oxidacéo parcial do metano (POM) 2 CH4+ O, > 2 CH30H -223
POM 2CH;+0,>2CO+4H, -173
Metano e 4gua

Reacdo de water-gas shift CO +H,0 > CO, +H, -28.6
SRM + water-gas shift CH;+2H,0 > CO,+4H, 114
Metano e CO,

Metano para acido acético CH, + CO, - CH3;COOH 71.1
CO, (seco) reforma de metano (DRM) CH;+CO, > 2CO +2H, 171

Fonte: Adaptado de referéncia’.

Visto isso, ativar 0 metano via fotocatalise utilizando um semicondutor, como
visto anteriormente, € uma interessante via reacional. A fotocatalise permite entéo
que as reacdes de ativacdo de metano sejam possiveis sob condi¢cfes reacionais
brandas (baixas temperaturas).

3.4 NITRETO DE CARBONO

O nitreto de carbono (C3N4) é um semicondutor que apresenta um valor de
band gap de 2,7 eV, o que o torna um material que absorve fétons na regido do
visivel. Além disso, € um material de facil obtencdo e baixo custo (por exemplo,
apenas o aquecimento do material de partida), uma vez que é necessario apenas
que haja ligagcdes C-N nos precursores sintéticos, ja que sua estrutura polimérica
contém, em sua maioria, carbono e nitrogénio*®. Devido as suas propriedades, esse

material tem sido amplamente utilizado em reacées fotocataliticas.'’ 819202

3.5 CATALISADORES A BASE DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS
Por definicdo, nanoparticulas precisam ter pelo menos uma de suas dimensdes
na escala nanométrica, menor que 100 nm, apresentando propriedades diferentes

de seus aglomerados metalicos micro ou macroscépicos.?



De forma geral, nanoparticulas metalicas apresentam caracteristicas
interessantes do ponto de vista catalitico, j& que com o tamanho reduzido ha um
aumento do numero de defeitos de superficie, como quinas, degraus, 0s quais sao
0s principais sitios ativos que favorecem a catalise. Em particular, nanoparticulas
bimetalicas (NPBi) podem potencializar as propriedades dos metais que a
constituem através de um sinergismo benéfico derivado das mudancas eletrbnicas
que ocorrem em escala manométrica.

As NPBIi podem apresentar-se em diversos tipos de estrutura dependendo do

método de sintese aplicado, como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2. Exemplos de nanoparticulas bimetalicas onde € possivel verificar uma estrutura
desordenada (a) e ordenada (b) tipicas de ligas metélicas, nanoparticulas Janus (c), core-shell com
uma (d) ou mais (e) camadas e varios nlcleos e uma camada (f).

Fonte: Referéncia®

As NPBi podem ser sintetizadas por inUmeros métodos que podem ou nado
favorecer a formacdo de uma determinada estrutura. Os métodos de sintese mais
conhecidos sdo os de reducdo quimica, sputtering, co-precipitacdo, decomposicao
térmica, sol-gel e solvotermal. Na reducédo quimica utiliza-se um agente redutor a fim
de mudar o estado de oxidacdo dos ions em solucéo, tendo como objetivo formar a
maior quantidade possivel de metal com NOX 0. Os reagentes que sSdo mais

comumente empregados sdo: H;, NaBH4, acido ascorbico, dentre outros. Se a
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reducdo dos precursores metdlicos for feita de forma simultdnea a tendéncia é
formar dois tipos de estruturas: ndo ordenadas (Figura 2a) ou ordenadas (Figura 2b);
caso haja reducdo de um metal e posterior reducdo de um segundo a tendéncia é de

formacéo de core-shell com uma ou mais camadas (Figuras 2d e 2e).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS
Para a sintese dos catalisadores foram utilizados:
e Melamina (98%) Sigma-Aldrich;
¢ RuCl3.xH,0 (99,98%) Sigma-Aldrich;
e K3PdCl,(99,99%) Alpha-Aesar;
e NaBH, (98%) Dinamica Quimica Contemporanea Ltda;
e Etanol (95%) Quimica Moderna,;
e 1-Penteno (98,5%) AldrichChemistry;
e Hexano (95%) Alphatec;
e Octano (99%) Sigma-Aldrich;
e 1-Decano (95%) AcrosOrganics;
e Undecano (99%) AldrichChemistry.

Para a reacao de fotocatdlise foi utilizado:
e Etanol (95%) Quimica Moderna,
e Argonio (5.0 analitico) White Martins Praxair Inc.;

e Metano (2.5) White Martins Praxair Inc.

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

4.2.1 Nitreto de carbono

O nitreto de carbono foi sintetizado utilizando o método de pirdlise reportado
na literatura com algumas modificagdes (Figura 3). Em um recipiente de quartzo com
tampa adicionou-se 5 g de melamina e pds a aquecer a uma taxa de 8 °C/min até
atingir 500 °C e manteve-se sob tal temperatura por 3 horas. Apos isso, 0 material
foi resfriado a temperatura ambiente. Posteriormente foi macerado com o auxilio de
um grau e pistilo e lavado com agua e etanol para eliminar qualquer melamina nao
reagida da superficie do material. Em seguida, o sistema foi centrifugado a 13400
rpm para sedimentacdo do material formado. O sélido foi entdo seco a 60 °C por 12
horas.?* O sélido amarelo formado teve um rendimento de 50%.
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Figura 3. Esquema de sintese geral do C3N, a partir da melamina, através da pirdlise e seus
intermediarios reacionais.

N N
Nt /T\Hz NN NT=N
A N™ =N A N’U‘N N N'JLNﬂ““N
H5N NH, HZNAN/’)\N/J\NHZ N™°N r.ilfL’QN hll N
Melami thN N WAN&N N/L\N )
elamine Melem '---?)\kaN‘J‘r?;’L‘N"]\N‘J\r;J’“ N‘J\N

Polymeric g-CsN4

Fonte: Adaptado de referéncia®.

4.2.2 Sintese dos compadsitos

Os compdsitos foram sintetizados com auxilio de um agente redutor. A
metodologia geral de sintese foi a seguinte: adicionou-se 0,2 g de C3sNs em 20 mL de
agua deionizada, a essa solucdo adicionou-se 0 primeiro precursor metalico de
interesse (Ru), que foi colocada no equipamento de ultrassom por 30 minutos.
Passado o tempo, adicionou-se ao sistema uma solugéo de NaBH4 (34 mg em 2 mL
de 4gua) gota a gota a solugdo, a qual permaneceu por mais 30 minutos no banho
de ultrassom. ApOs isso, os catalisadores foram centrifugados e lavados com agua e
etanol para remover todo e qualquer material de partida presente. Novamente, para
reduzir o segundo metal (Pd), a esse material seco adicionou-se 20 mL de &gua
deionizada, o segundo precursor metalico de interesse e ultrassom por 30 minutos.
Passado o tempo adicionou-se ao sistema uma solucdo de 450 mM de NaBH,4 (34
mg em 2 mL de &gua) gota a gota a solucdo, a qual permaneceu por mais 30
minutos no banho de ultrassom. Novamente, os catalisadores foram centrifugados e
lavados com &gua e etanol para remover todo e qualquer material de partida
presente. Por fim, os compdsitos formados foram secos na estufa a 60 °C por 12

horas e macerados para atingir uma maior homogeneidade por toda a amostra.
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4.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)
A analise de FTIR foi utilizada para comprovar a formacdo do nitreto de
carbono. Para isso, foi utilizado um Espectrometro Bruker Alpha-P (64 scans, 4 cm™

de resoluc&o) na faixa de 4000 a 500 cm™.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise de microscopia eletrdnica de transmisséo foi utilizada para observar
a distribuicdo das particulas bimetalicas no suporte. Utilizou-se um equipamento
JEOL JEM1200 EXII operando com uma voltagem de aceleracdo de 80 kV (CMM-
UFRGS).

4.4 REACAO DE FOTOCATALISE

Para a aplicagcdo do catalisador, foram adicionados 22 mg em um tubo
eppendorf, adicionando em seguida 2 mL de etanol, formando uma solucdo. Essa
solucdo é agitada até sua completa homogeneizacdo. Apoés, ela é aplicada em uma
lamina de vidro, que esta sob aquecimento (cerca de 60 °C), a fim de se formar um
filme de catalisador sob a lamina através da evaporacdo do solvente. Depois de
deixar o solvente da lamina de vidro secar por 5 minutos, a mesma € inserida dentro
do reator de quartzo (44 mL), ficando sob atmosfera de argbnio por 3 minutos e
entdo vacuo por 30 minutos (com purga de argbnio a cada 10 minutos durante o
vacuo, a fim de intensificar a retirada de ar do sistema). Passados os 30 minutos,
com auxilio de uma bexiga, o metano € adicionado no sistema durante 10 minutos,
garantindo que a atmosfera seja composta basicamente em metano. Apds, o reator
é colocado em contato com a lampada de xendnio (240 W Cemax operando a 16 A),
para o inicio da reacéo de fotocatalise.

O reator € colocado em frente a lampada, distando 10 cm um do outro, em uma
camara escura, onde h4 somente a luz proveniente da lampada de Xe (240 W),
permanecendo até o final do tempo de reacao.
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4.5 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA FOTOCATALISE

Antes (branco) e apds cada reacdo de fotocatalise, foram recolhidos em uma
seringa especial para gases (previamente purgada com argonio) 100 pL da fase
gasosa e injetada no cromatégrafo a gas.

4.5.1 Cromatografia gasosa (CG-FID)

O cromatoégrafo utilizado da marca Agilent, modelo 7890A GC System, possui
uma coluna capilar SUPELCO (fused silica capilary, fase estacionaria de
polidimetilsiloxano, 100 m x 0,25 cm x 0,5 pum) e utilizou-se N, como gas de arraste

com método mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Método utilizado para caracterizacdo em CG-FID.

Taxa de aquecimento

Temperatura (°C) Tempo de isoterma (min)
(°C/min)
35 15
10 250 15

O detector de ionizagdo de chama tem seu funcionamento baseado no principio
de que a condutividade elétrica de um géas é diretamente proporcional & quantidade
de particulas carregadas, nele presentes. O gas de arraste oriundo da coluna
cromatografica passa pela chama do detector e alguns compostos eluidos serdo
nela queimados juntamente com o gas hidrogénio, o qual é usado como combustivel
da chama. O comburente mais utilizado € o ar, podendo também se utilizar oxigénio.
Quando apenas o0 gas de arraste puro passa pela chama de hidrogénio, fluirh uma
corrente muito pequena, o0 que gera apenas uma linha de base no cromatograma.
Entretanto, quando estiverem presentes na amostra vaporizada compostos
organicos, a chama gqueimara esses compostos formando CO,, H,O e particulas
portadoras de carga. A corrente resultante deste fluxo de particulas portadoras de
carga servira como base para a quantificacdo das amostras eluidas da coluna, uma
vez que essa corrente gerara um pico caracteristico do composto no cromatograma.
O esquema do funcionamento de um CG-FID é ilustrado na Figura 4.

Como ja citado anteriormente, o detector de ionizacdo de chama baseia-se na

combustdo dos compostos em uma chama. Logo, 0s compostos ndo suscetiveis a
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combustdo como a H,O e compostos inorganicos em geral, ndo gerardo sinais
mensuraveis no detector. Apesar de esse fato parecer uma limitagéo, ele na verdade
€ uma vantagem do FID, pois possibilita a analise de compostos organicos
presentes em pouca quantidade em matrizes aquosas.

Figura 4. Esquema de funcionamento de um CG-FID.
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Fonte: Referéncia® .

Os produtos das reacbes foram caracterizados através de padrbes externos
(pentano, hexano, octano, decano, undecano). Foram injetados no mesmo
cromatégrafo, com as mesmas condi¢cdes, hidrocarbonetos lineares puros, a fim de
se obter informacfes sobre o tempo de retencdo de cada tamanho de cadeia

carbdnica. Com os tempos de retencao, pode-se fazer uma comparacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A técnica de FTIR foi realizada como forma de visualizar a transformacéao
qualitativa de melamina a C3N4. Nessa técnica foi possivel observar a mudanca do
espectro do precursor, melamina, em relacdo ao seu produto de reacdo, C3N4. De
acordo com a Figura 5 é possivel observar uma mudanca na regido de 3500-3300
cm™ de aminas primarias, onde no material de partida é de tamanho expressivo e no
produto final ela é sutil, ja que com a polimerizacdo da estrutura as ligacdes de N-H

diminuem e as N-C aumentam (Figura 3).

Figura 5. Infravermelho da Melamina e sua conversao a CsN,.
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Com o resultado de infravermelho, pode-se sugerir uma metodologia de
crescimento polimérico proveniente da sintese por pirélise, conforme pode ser
visualizado na Figura 3. Esse resultado est4 em concordancia com a literatura.?
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Os compdsitos formados também foram analisados por microscopia eletrénica
de transmissdo onde foi possivel observar que as NPBi de RuPd estdo bem
dispersas no suporte, conforme mostra a Figura 6. O tamanho médio das NPBi de
RuPd é de 4,6 £ 1,1 nm.

Figura 6. Imagem de MET onde € possivel ver as NPBis distribuidas no suporte.

50 nm

5.3 FOTOATIVAQAO DE METANO
Inicialmente, a reacéo foi feita em temperatura constante de 25 °C com auxilio
de um banho termostatico. Porém, ap6s um teste, foram atingidos melhores
resultados com a reacao sem o banho, que além da temperatura levemente maior,
teve a acdo de radiacdo na faixa do infravermelho (700 nm a 1 mm), visto que a
presenca da agua do banho termostatico bloqueia essa faixa de radiacdo. O sistema
utilizado para fotocatélise neste trabalho é mostrado na Figura 7.
Antes de iniciar cada reacdo, uma injegdo de 100 uL da condicéo reacional
prévia (branco) era feita no CG-FID, para controle da condicao inicial das reacdes
(somente presenca de metano e controle de impurezas). Esse cromatograma pode

ser identificado na Figura 8.



Figura 7. Sistema de fotocatélise.

Figura 8. Exemplo de um cromatograma de um sistema de fotocatdlise antes da reacdo (branco),
com pico predominante de metano.
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Figura 9. Exemplo de um cromatograma de um sistema de fotocatdlise apds a rea¢do, com pico
predominante de metano.

Neste trabalho, os produtos dessas reacdes sdo denominados de Cy, pois é
dificil identificar de forma precisa quais sdo as espécies quimicas referentes aos
produtos das reacdes. Assim, com a injecdo de hidrocarbonetos lineares como
padrbes externos, como mostrado na Figura 10, pode-se identificar através dos

tempos de retencdo, apenas a quantidade em numero carbonos existentes nos
produtos.
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Figura 10. Exemplos de cromatogramas de padrbes externos injetados no CG-FID para fins de
comparacao de tempo de retencao com os produtos das reagdes.
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Na Tabela 3 € mostrado os resultados de fotoativacdo do metano catalisada
pelo material RuPd/CsN, (Ru:Pd 1:1, 1% em massa de metal) variando as
quantidades de catalisador. Para essas reacdes, foi padronizado um tempo de
reacao de 5 horas. Em todos os resultados apresentados, s6 ha informacdes sobre
seletividade pois ainda néo foi determinado o melhor padrédo interno para que se

consiga determinar com precisédo o rendimento reacional.
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Tabela 3. Resultados de foto ativagdo do metano variando a quantidade de catalisador.

Massa de
Selet. Selet. Selet. Selet. Selet.
Reacao catalisador
Cs (%) Cs (%) C10 (%) C11(%) C12 (%)
(mg)

1 22 1 36 46 9 7

2 20 21 1 - - -

3 10 24 - 40 - -

Para cada cromatograma obtido, os tempos de retencdo dos produtos foram
comparados com os tempos de retencdo dos padrbes externos. Os picos foram
integrados a fim de se obter uma seletividade de produtos. Para determinacédo da
melhor quantidade de catalisador para a reacao, foi determinado que os principais
produtos de interesse seriam de Cg a C1p em funcao da variedade de aplicacdes que
esses produtos tém na industria, pois esta faixa de carbono é observada em
compostos constituintes da gasolina, por exemplo. Sendo assim, A Reacdo 1
(Tabela 3), com 22 mg, de acordo com a escolha do produto (Cs e Cip), € a
quantidade de catalisador ideal para essas reacdes, pois atingiu 36% de seletividade
em Cg e 46% de seletividade em C;o. Para os demais testes, a massa de catalisador
foi fixada em 22 mg. E importante mencionar que a formagdo de produtos de longas
cadeias carbonicas corrobora com resultados obtidos na literatura envolvendo
catalisadores & base de Ru aplicados em processos de Fischer-Tropsch.?’

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da variacdo do tempo reacional
para a fotoativacdo do metano. Foram testados tempos reacionais entre 1 e 7 horas
e entre os tempos testados, comparando com a Reacdo 1 de 5 horas, nenhum
obteve um resultado tdo expressivo em termos de producdo de Cg e Cyo. Embora a
reacao de 7 horas forneceu baixa seletividade em Cg e C,9, Observou-se uma alta
seletividade na producgdo de Cs. Outro fato interessante € que com aumento de 3
para 5 horas (Reacdes 5 e 1), houve um aumento da producdo de uma maior
quantidade de produtos de maior cadeia carbodnica, porém essa tendéncia nao é
observada quando se aumenta o tempo até 7 horas (Reacdo 6). Provavelmente os
produtos de cadeia carbdnica maiores comeg¢am a se decompor com 0 tempo,

originando compostos de menor cadeia.
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Tabela 4. Resultados de fotoativagdo do metano variando o tempo reacional.

Tempo Selet. Selet. Selet. Selet. Selet. Selet. Selet.
Reacéo
(h) Cs (%) Cs (%) Cio(%)  Cu(%) Cn(%)  Cu(%)  Cxp (%)
4 1 8 - 5 1 21 12 -
5 3 20 - 44 5 - - -
1 5 1 36 46 9 7 - -
6 7 81 - 8 1 - - 4

Com base nos resultados apresentados até agora, foi estabelecida uma
metodologia de reacdo: 22 mg de catalisador e 5 horas de tempo de reacdo. Para
essa metodologia, foram testadas outras variagdes dos catalisadores. Foi testado as
componentes monometélicas de Ru e Pd e também testou-se a diminuicdo da

porcentagem de metal no suporte. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de fotoativacdo do metano variando a proporg&o dos metais.

% de % de metal
Selet. Selet. Selet. Selet.
Reacdo Metal metal (massa) no
Cs (%) Cs (%) Cw(%)  Cu(%)
(mol) suporte de C3N4
7 Ru 100 1 33 52 - 5
8 Pd 100 1 12 - 6 0,4
9 Ru/Pd 50/50 0,1 17 - 23 1
1 Ru/Pd 50/50 1 1 36 46 9
10 Ru/Pd 90/10 1 - a7 11 36
11 Ru/Pd 10/90 1 9 - 8 1

Os testes comecaram com as componentes monometalicas dos metais
utilizados até o momento. Ao utilizar as NPs de Ru suportadas em C3N,4 (Reacgéo 7)
verifica-se a formacgao preferencial de Cg, enquanto que as NPs de Pd em C3N4
(Reagdo 8) promoveram a formacdo de compostos na faixa Cs. Entretanto, os

resultados obtidos com o catalisador contendo as NPs de RuPd mostram um
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sinergismo entre os dois metais na mesma particula. De fato, as NPs de RuPd
catalisaram a formacao preferencial de compostos Cg e Cyo (Reacdo 1), o que é um
comportamento diferenciado das NPs monometalicas. Em geral, € de grande
interesse do ponto de vista industrial tornar um processo catalitico mais barato, e
utilizar uma menor quantidade do material de maior custo € uma das alternativas a
ser empregada. Para isso, testou-se o0 catalisador contendo uma menor
porcentagem de metal na superficie do C3N4, onde se observou a formacdo de
produtos Cs e Cio (Reacédo 9), indicando que mesmo com uma quantidade menor de
metal o sistema continua ativo para a fotoativacdo de metano. Observa-se, ainda,
gue quando se utiliza NPs de RuPd com maior propor¢cédo de Ru (Ru:Pd 9:1) em
CsN4 0 comportamento catalitico é similar ao observado com as NPs de Ru
(Reacdes 7 e 10). Da mesma forma, as seletividades dos produtos formados na
reacdo com o material RuPd/C3N,4 contendo uma maior quantidade de Pd (Ru:Pd
1:9) assemelha-se a reacdo catalisada pelo sistema Pd/C3N, (Reacdes 8 e 11).
Portanto, as seletividades dos produtos € dependente da composicdo das NPs
depositadas no C3Njy.

Comparando com um estudo da literatura onde foi reportado que uma reacéo
em condi¢cdes semelhantes (reator de quartzo, 18 horas e 1 g de catalisador)
produziu compostos entre C, e Cs sendo majoritariamente etano’, o sistema
desenvolvido neste trabalho apresentou resultados satisfatérios para a ativacao de
metano.

Ainda foram testados 0s ensaios em branco, ou seja, uma reagao catalisada
somente com o suporte C3N4 e outra sem adicdo de nenhum catalisador, no qual as
seletividades foram bem abaixo comparadas com o catalisador citado acima,
comprovando a necessidade de um catalisador para este tipo de reacdo. Dessa
reacdo, por seletividade, foi obtido somente 3,3 % de Cs como produto
caracterizado.

E importante citar que houve também a formacéo de CO e CO, em quantidades
minimas em algumas reacdes. A presenca de oxigénio residual para gerar estas
espécies pode ser proveniente do vacuo insuficiente no inicio do ensaio ou mesmo
alguma pequena troca com ar atmosférico. Desta forma, reagbes de oxidacao
podem estar ocorrendo pela presenca de oxigénio residual, provavelmente uma
reacao de oxidacao total, pois essa reacao é de alta espontaneidade (AG°,9s« para

oxidacao total -801 kJ.mol™).
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6 CALCULO DE CUSTOS
Para o célculo de custos, mostrados na Tabela 6, levou-se em consideracdo os
valores de todos 0s materiais necessarios para a realizacdo deste projeto

tecnoldgico.

Tabela 6. Célculo de custos estimado para o projeto.

Reagente/Solvente Preco pela quantidade Quantidade utilizada  Preco para o método

vendida (R$) de reagente/solvente  ideal de reagdo (R$)

Melamina 292 (1000 g) 50 1,46
RuCls.xH,O 1.235(59) 2mg 0,49
K,PdCl, 612 (59) 2mg 0,24
NaBH, 1.742 (100 g) 0,068 g 1,18
Etanol 27,18 (1 L) 3mL 0,08
1-Penteno 495 (25 mL) 1L 0,02
Hexano 25,50 (1 L) 1pL *
Octano 753 (100 mL) 1uL *
1-Decano 675 (100 mL) 1pL *
Undecano 233 (25 mL) 1pL *
TOTAL R$ 3,47

As cotacfes para todos os reagentes e solventes foram adquiridas segundo os respectivos fabricantes dos
materiais utilizados neste projeto tecnoldgico. *Valores abaixo de R$ 0,01

Inicialmente, é preciso ressaltar que essa comparacao de valores néo é a ideal,
visto que ndo € levado em consideracdo quaisquer possiveis descontos para compras
em montantes ou de qualquer outra natureza. Além disso, ndo esta contabilizado valores
de equipamentos utilizados, reatores ou qualquer valor associado a médo de obra
utilizada neste trabalho. Também ndo foram contabilizados os valores de gas argonio e
metano, visto que sdo de uso comum do laboratério onde o projeto foi executado,
impossibilitando saber a quantidade usada para a reacao. O valor final obtido na Tabela
6 € baseado somente nos reagentes e solvestes utilizados na producao do catalisador e

da reacéo, excluindo quaisquer outros testes feitos previamente.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema fotocatalitico para a ativacdo de
metano baseado na combinacdo de NPs bimetalicas de RuPd com C3N4, o qual
apresenta as funcfes de suporte para as NPs e de semicondutor para a fotocatélise.
O nitreto de carbono foi sintetizado pelo método térmico de decomposicdo da
melamina, enquanto que as NPs bimetélicas de RuPd foram sintetizadas pela
reducdo quimica dos respectivos sais metdlicos, RuCl;.xH,O e KyPdCl,. A
caracterizacao do CsN,4 por FTIR indicou a formacdo do material, e por MET fez-se a
confirmacdo da presenca de uma estrutura lamelar. Com relacdo as NPs
bimetalicas, as andlises de MET mostraram NPs com diametro médio de 4,6 + 1,1
nm bem dispersas no suporte.

O material RuPd/C3N4 (1% em massa de metal, Ru:Pd 1:1) foi testado como
catalisador no processo de fotoativacdo de metano sob condicbes ambientes. As
reacoes foram feitas através do método de acoplamento ndo oxidativo de metano via
fotocatalise, com o intuito de formar hidrocarbonetos de cadeia longa como
produtos. Os resultados preliminares mostraram a formacao de compostos Cg e Ciy,
0 que € bastante significativo tendo em vista a alta aplicabilidade industrial destes
produtos. O que se pode observar como resultado dessas reacdes € que o efeito
sinérgico dos metais ruténio e paladio em propor¢éo estequiométrica é fundamental
para que ocorra maior seletividade em compostos de cadeias longas (Cs e Cy0). Ao
utilizar NPs de RuPd com maior porcentagem de um dos metais (Ru:Pd 9:1 ou
Ru:Pd 1:9) obteve-se resultados similares aos observados para as respectivas NPs
monometalicas e as seletividades dos produtos observadas nestes casos foram
diferentes dos verificados para as NPs de RuPd (1:1). Assim, a seletividade dos
produtos formados depende da natureza do catalisador utilizado. Neste trabalho,
considerou-se que os melhores resultados foram obtidos para o material RuPd
(1:1)/C3N4, pois houve a formagao mais seletiva de compostos na faixa Cg e Cig, 0S
quais apresentam interesse industrial uma vez que estdo na faixa de compostos
existentes na gasolina. Cabe mencionar que os testes realizados apenas com C3Ny
ou sem catalisador n&do apresentaram resultados significativos, evidenciando a
importancia da presenca do semicondutor CsN, e das NPs bimetalicas como
cocatalisadores do processo fotocatalitico. Portanto, conclui-se que o C3N4 esta
atuando de forma efetiva como semicondutor para a reacdo e suporte para as NPs,

enquanto que as NPs de RuPd auxiliam na captura dos elétrons fotoexcitados,
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evitando o processo de recombinacdo do par elétron-buraco e transferindo estes
elétrons para o metano.

Espera-se que os resultados deste trabalho possam contribuir para o
desenvolvimento de materiais com alto potencial para serem aplicados como

catalisadores em reac0Oes fotocataliticas.
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