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DESIDERATA

“Caminha placidamente em meio ao ruido e a presgarsa na paz que pode existir
no siléncio. Mantém boas rela¢cdes com todas apessqualquer preco, menos o da
tua abdicacao. Fala a tua verdade com serenidadareza, e escuta 0s outros, mesmo

os enfadonhos e os ignorantes, pois eles tambéra & historia. Evita as pessoas

espalhafatosas e agressivas: elas causam vexamespado. Se te comparas com 0s
outros, podes tornar-te vaidoso ou amargo; porgueoatraras sempre pessoas de
mais ou menos importancia que tu. Deleita-te conuas realizacées bem como com
os teus planos. Conserva-te interessado na tuatatrpor mais humilde que ela seja;
€ um bem real em meio as fortunas transitériasedapb. Sé cauteloso em teus
negocios, porque o mundo esta cheio de trapacas.rnda permitas que isso te facas
cego as virtudes; muitas pessoas lutam em proltde @leais, e por toda a parte a
vida esta cheia de heroismo. Sé tu mesmo. Especitdmao finjas afeicées. Nao sejas
cinico no amor; porque, apesar de toda aridez edeanto, ele € perene como a relva.
Aceita com indulgéncia o conselho da idade, reramaid com graca as coisas da
mocidade. Alimenta a fortiddo de espirito para eleete sirva de escudo contra a
subita desaventuranca. N&o te angusties, poréne, @isas imaginarias. Muitos medos
nascem da fadiga e da soliddo. A parte uma sendiseiplina, sé bondoso contigo
mesmo. Es um filho do universo, nio menos quevased e as estrelas; tem o direito
de estar aqui. E, quer compreendas isso quer n@ioj\@rso vai se expandindo como
deve. Vive portanto em paz com Deus, seja qual fdéia que d’Ele tenhas, e, sejam
guais forem teus labores e aspira¢des na ruidosdus@io da vida, procura ficar em
paz com a tua alma. Com todas as imposturas, Bdads e sonhos desfeitos, este

ainda é um belo mundo. Sé cauteloso. Esforca-tesegoieliz.”

Max Ehrmann, 1927.
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Superficies de fibras ocas de carbono foatadas e metalizadas utilizando a
tecnologia de plasma. Plasma de oxigénio foi aiilz para modificar a superficie,
sendo que as superficies modificadas foram meti@&aorsputteringde um alvo de
Pt. Foram depositadas particulas com dimensdesldanade 2 nm até algumas dezenas
de nanometros, dependendo do teor de Pt, seguindmelo crescimento de formacgao
de ilhas. Os tratamentos foram realizados objetivanrm aumento da interacéo entre a
Pt e a superficie de carbono, focando o estudastiensa Pt/C no desenvolvimento de
membranas cataliticas. Dados de XPS evidenciaraxidacdo da superficie através da
incorporagdo de grupos funcionais oxigenados, eriqugue nado foram verificadas
modificacdes significativas por TPD de forma quegsse inferir que a oxidacao ocorre
apenas nas camadas mais superficiais da fibra.figlghbes morfologicas decorrentes
dos tratamentos também foram verificadas por MEpOsAOS tratamentos as amostras
foram metalizadas com Pt sendo que o sistema farfoaestudado por MEV e XPS.
Tratamentos térmicos foram entdo realizados paadianva estabilidade térmica do
sistema Pt/C, sendo que modificacdes quimicas efoldgicas decorrentes do
tratamento foram verificadas por MEV, DRX, XPS pextroscopia Raman. Testes de
reforma seca do etanol foram realizados para avaliprodugcdo de hidrogénio. A
tecnologia de plasma € promissora no desenvolvondatmembranas cataliticas de
carbono, uma vez que permite modificacdes supaidicmantendo as propriedades

massicas da membrana inalteradas.
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Carbon hollow fiber surfaces were treated and retdl using plasma
techniques. Oxygen plasma was used to perform uwhace modification, whereas
sputtering of a Pt target was used to metallizeptigetreated surfaces. The treatments
were performed aiming an interaction improvementvbeen Pt and the carbonaceous
surfaces, concearning on the Pt/C system studytHer development of catalitic
membranes. Particles with about 2 nm up to sevesmlometers were deposited,
depending on te Pt loading, following island growXPS data showed a surface
oxidation by the incorporation of oxygen containiggpups, while no changes were
observed by TPD, indicating that the oxidation esanly at the topmost layers of the
outher surface of the carbon hollow fibers. Morplgidal modifications due to the
treatments were also observed by SEM. Treated washdaces were metallized by
sputtering of a Pt target and the resulting systeas studied by XPS and SEM.
Thermal treatments were then performed in ordémvestigate the Pt/C system thermal
stability and chemical and morphological modifioas were investigated by SEM,
XRD, XPS and Raman spectroscopy. Ethanol reformexgeriments were also
performed to investigate hydrogen production. Pasethnology is a promising tool
for the development of carbon catalitic membraneseocallows surface modification

while membrabe bulk properties remain unchanged.
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CAPITULO |

1.INTRODUCAO

1.1 METoDOSFisicos DEDEPOSICAO EMEMBRANAS CATALITICAS

As camadas superficiais dos sélidos desempenhael pagponderante em uma
série de fendmenos interfaciais, sendo o seu conéeto fundamental na area de
catalise, uma vez que as reacdes ocorrem na spetfis catalisadores. Assim sendo,
a possibilidade de alterar a superficie de maser@dé forma controlada, levando os
mesmos a apresentarem propriedades especificase érahde interesse no
desenvolvimento de novos catalisadores.

Dentre as classes de catalisadores que necessitaronirole rigoroso das suas
propriedades superficiais pode-se citar os catwies metalicos nanoestruturados
suportados. De um modo geral, um bom catalisadee dgresentar as seguintes
caracteristicas:

* Promover elevada taxa da reacao nas condi¢coesedacap;

» Apresentar longo tempo de uso;

» Ser resistente a venenos cataliticos;

* Ter boa resisténcia mecanica;

» Apresentar alta seletividade, acelerando apeneacdo desejada;

» Apresentar boa redutibilidade.

As propriedades finais desses catalisadores depefaigemente da maneira
com que sdo produzidos, uma vez que suas propesdsgperficiais podem ser
controladas através do método de preparo do mlateria

Do ponto de vista tecnologico ha basicamente d@tdos de preparo para
sintetizar particulas metalicas com atividade datal métodos fisicos e quimicos
(VEITH, 2005). Os mais conhecidos e difundidos reaae catalise sdo os métodos
quimicos de impregnacdo e deposicao por precipfaa@bas utilizando solugbes de
sais que contenham o metal a ser depositado nafisigpale um suporte solido,

produzindo dessa forma catalisadores metéalicosraguos. No entanto, estas técnicas
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apresentam alguns inconvenientes quando o objétiretalizar apenas a superficie
externa de um determinado suporte, ou seja, quaddoexiste a necessidade de
metalizar a superficie porosa interna, como é @,cper exemplo, de membranas
cataliticas (a Figura 1.1 apresenta esquematicememt reator com membranas
cataliticas do tipo fibra oca). Nestes casos apanasea externa da membrana, em
contato com o meio reacional necessita ser metiajznquanto que tanto os poros na
secao transversal da membrana, quanto a supettidao interno (“lado oco”) devem
permanecer sem deposicao.

Neste tipo de configuracao as fibras servem, aonmoéempo, de suporte para a
deposicdo da fase ativa e de barreira seletiva adasnprodutos da reacdo que se
processa no interior de um reator. A remocédo dedamprodutos da reacdo tende a
deslocar o equilibrio da reacéo, possibilitandoaumento da conversédo e a diminuicao

da temperatura do processo.

—
Alimentacdo _

H,, €0, 0)

: "\Permeado
m—— Jrico em H,
Gas de Arraste @ —
ou Vacuo
— : 3

Figura 1.1: llustracao de u reator com membraa%mcas (BARBOSA-
COUTINHO, 2004)

Quando se objetiva metalizar a superficie extemaneémbranas do tipo fibra
oca, podem-se citar algumas dificuldades encordrgdando técnicas convencionais de
metalizacdo sdo empregadas:

* Se 0 objetivo é metalizar apenas a superficie mxtexiste um motivo
econbmico que torna as técnicas tradicionais ineoiewntes, uma vez
gue toda a area exposta a solucédo precursoraindcla area porosa e a
superficie interna acaba por ser metalizada. Costesemetais séo
geralmente muito caros, como por exemplo a Ptfaigentido utilizar
esta técnica quando ndo ha a necessidade de mefadios internos.

Além disso, apenas a superficie externa, em com@to 0S reagentes
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deve ser metalizada, uma vez que as reacOes dex@meroapenas na
superficie externa e ndo no interior de poros.

* Por se tratarem de técnicas que utilizam solugidel o material do
suporte é exposto as mesmas, sendo que tanto quages quimicas
guanto fisicas do suporte podem ser afetadas pedogrsores presentes.
Sabe-se também que metais com atividade catatéicanuito sensiveis
a contaminantes que podem estar presentes na @oliéin disso, os
precursores devem ser removidos ap0s a precipjtagiioe nem sempre
€ realizado com sucesso. Tracos do precursor pogemanecer
presentes no catalisador obtido e interferir nadetde do metal.

» Vérias etapas sao necessarias até a obtencao dlagfmal, ou seja, o
catalisador suportado. Geralmente sdo empregadgagamtes etapas:

1. Precipitagdo do metal

Lavagem

Secagem

Calcinacéao

o kb 0N

Reducao

Os fenbmenos interfaciais que ocorrem durante esisas ainda nao sao
completamente conhecidos. Como diversos passosndeseseguidos, podem ocorrer
dificuldades de reproduc¢éo, ha uma demanda de tenmpaitas vezes, elevados gastos
energeéticos.

Todas estas razdes motivam a busca de técnicasatitas de metalizacdo de
superficies, principalmente quando objetiva-se lzaraapenas a superficie externa de
um determinado suporte. Os métodos fisicos de dgmoenvolvem a producdo de
atomos ou clusters metalicos em fase gasosa e pselenma alternativa aos métodos
quimicos convencionais.

Para que os métodos fisicos sejam Uteis na prodie&atalisadores metalicos
suportados, € necessario que haja uma interac@oatke entre o metal e a superficie
do suporte, uma vez que se pretende depositar ast rhetalica ativa sobre um
determinado material. Do ponto de vista cataliBsta interacdo ndo deve ser muito
intensa, mas também ndo pode ser muito fraca. €asteracdo com o suporte seja
muito intensa, o metal perde sua funcéo de cati@isama vez que estara numa forma

tdo estavel que ndo haverd interagdo entre o metteagentes.
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Por outro lado, uma interagdo muito fraca tambéméé@nteressante, uma vez
que muitas reacdes ocorrem a elevadas temperaumasparticulas metalicas podem
coalescer e sinterizar, formando particulas maiof@sando isso ocorre, perde-se
eficiéncia, uma vez que a area superficial metaicanui.

Desta forma, uma interacdo adequada entre 0 metaliporte € essencial para o
sucesso da utilizacdo de técnicas fisicas de m&tdlb de suportes. Além disso, 0s
meétodos fisicos devem apresentar vantagens cogéoelos métodos convencionais,
seja com relacdo as desvantagens tecnoldgicasenfaeas pelas técnicas classicas de
preparo do catalisador, seja do ponto de vistaGenao.

Um grande desafio que surge no desenvolvimentoatehranas cataliticas diz
respeito a quantidade adequada da fase ativa depesitada, uma vez que uma
quantidade muito elevada depositada pode constiguinuma barreira adicional a
permeacdo de gases. Se a deposicao recobrir camplee a superficie, poros
superficiais serdo blogueados. E importante quée pada superficie da membrana
permaneca acessivel aos produtos da reacdo, pam@cqua a permeacao preferencial
de um dos produtos, deslocando o equilibrio daéieeag sentido dos produtos.

Técnicas fisicas de metalizacdo de superficieshemdas por PVDRhysical
Vapor Depositioh vém sendo empregadas ha varias décadas no desemvdo de
materiais como, por exemplo, o desenvolvimentoisieoditivos microeletronicos. Uma
importante técnica de PVD que permite a deposigidralada de metais (aléem de
outros materiais, como 6xidos e carbetos) é adaéassputtering Nesse caso, um alvo
feito do material a ser depositado € submetido ebambardeio de ions, geralmente
Ar*, de forma que atomos desse alvo sdo ejetadosueddih através do reator até
depositar sobre o suporte (GRILL, 1994; OHRING, 209% possivel controlar as
propriedades superficiais de catalisadores atrdwéguste adequado dos parametros de
operacdo durante a deposicao gauttering controlando inclusive a quantidade da fase
ativa depositada na superficie do suporte. (SLAVEAE2009)

Algumas vantagens verificadas no uso da técnicgpdteringpara a obtencéo
de catalisadores metalicos suportados, quando cad®gas técnicas convencionais de
preparo de catalisadores sdo: ndo ha contamindgéwa do solvente ou do precursor;
nao ha necessidade de aguecimento do materialpaoanpor 0 precursor; 0 processo
€ ambientalmente vantajoso, uma vez que ndo haugiodde rejeitos liquidos; &

possivel que seja economicamente vantajoso, umajwezé necessario um menor
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namero de etapas. Além disso, o processo é adhptéavea elevada gama de materiais
e é relativamente facil de ser colocado em esndlsstrial. (VEITH, 2006)

1.20 SISTEMA Pt/C

Membranas de carbono do tipo fibra oca vém sendgerd/olvidas em
colaboracdo entre os laboratérios de Processodvembranas (PAM/PEQ/COPPE) e
o Nuacleo de Catélise (NUCAT/PEQ/COPPE), ambos peetetes ao Programa de
Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ, sendo que o \d#genento de membranas
cataliticas através da metalizacdo da superficiermx das fibras ocas de carbono,
utilizando a técnica deputteringde um alvo de Pt, também tem sido realizado
(BARBOSA-COUTINHO, 2005 e 2006; MOREIRA, 2004 e 3)ONo entanto, sabe-se
que processos de sinterizacdo da Pt, ou sejaoséescimento e consequente perda de
area metalica disponivel, ocorrem durante o aquadionde materiais carbonosos.
(MOREIRA, 2004; AKSOYLU et al, 2001; ROMAN-MARTINEZ et al, 1995;
COLOMA et al, 1997; SEPULVEDA-ESCRIBAN@t al, 1998)

Uma das formas de contornar este problema coreistexidar a superficie da
fibra que sera posteriormente metalizada. Apesaradehaver consenso na literatura,
diversos autores defendem a tese de que a oxidacsuperficie do carbono leva a uma
melhor ancoragem da Pt, ou seja, seria possivelguer uma maior interagdo entre a
Pt e a superficie de carbono através da incorporde&grupos funcionais oxigenados.
No entanto, muitos desses autores promovem a @adda superficie utilizando
solucbes aquosas acidas (ROMAN-MARTINEZ al, 1995; COLOMAet al, 1997;
SEPULVEDA-ESCRIBANOet al, 1998, PRADO-BURGUETEet al. 1989). Estas
solucbes interagem com toda a estrutura do matg@oalendo levar a modificacdes
morfologicas dos suportes. No caso de membranasadeono, os efeitos destas
modificacdes massicas podem ser danosos, uma eegrgpriedades de seletividade e
permeabilidade, que necessitam ser cuidadosamgraadas durante o processo de
obtencéao das fibras, podem ser afetadas.

Uma forma de modificar a superficie de materiaibenosos sem alterar a sua
estrutura massicablk) € através do uso de plasmas. Plasmas de gases @wom
oxigénio, levam a funcionalizacdo da superficiecdedbono, com a vantagem de nédo
alterar as propriedades intrinsecas do suporte @é&mar a estrutura massica do

material), além disso, modificagdes morfoldégicasliGm ocorrem de maneira intensa,
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de forma que é possivel modular as propriedadesuasrficies expostas ao plasma
através do ajuste dos parametros utilizados durastetratamentos superficiais.
(PAREDES J. let al.,2003; BOUDOUet al.,2003; BRUSERet al.,2004; MONTES-
MORAN et al.,2005) Pode-se considerar que nova superficie éaftamapresentando
caracteristicas quimicas e morfoldgicas distintamdterial original.

Assim sendo, pode-se modificar as propriedadesoftpiiimicas da superficie
externa de membranas de carbono do tipo fibra edardha controlada, preparando-a
para uma posterior metalizacdo. O conhecimentopdagriedades do sistema Pt/C
sintetizado € de fundamental importancia para cerdedvimento de membranas
cataliticas de Pt/C.

Uma vez que € possivel efetuar a modificacdo derSags de fibras ocas de
carbono e sua metalizacdo, de forma controladbzamdo a tecnologia de plasma,
verifica-se que 0 seu uso constitui-se em umaratea aos meétodos quimicos
convencionais de preparo de catalisadores, tantqueodiz respeito a modificacdo
superficial da fibra, quanto ao que diz respeitoaalizacdo da superficie modificada,
apresentando potencial aplicacdo na obtencéo ddraeas cataliticas.

Inserido neste contexto o presente trabalho pretes@ seguimento aos
trabalhos ja realizados no PEQ/COPPE/UFRJ e imarstiom maior profundidade o
sistema Pt/C, sendo que os principais objetivosgoerdos sao:

 modificar somente a superficie externa de fibraasode carbono,
utilizando plasma de oxigénio e avaliar as modifies quimicas e
estruturais superficiais decorrentes dos tratansgrao plasma;

* metalizar a superficie modificada utilizando a téarde sputteringde
um alvo de Pt estudar o sistema Pt/C formado, emoa forma que a
Pt deposita sobre a superficie previamente moddica

* avaliar a estabilidade térmica dos sistema Pt/@ddo, bem como das
modificagdes quimicas e morfologicas decorrentes tfatamentos
térmicos;

» realizar testes de reforma com etanol objetivandoestudo do

comportamento catalitico do sistema Pt/C sintetizad

Assim sendo, esta tese encontra-se dividida dandegiorma: no Capitulo 2

apresenta-se uma revisdo da literatura, onde Imabatelevantes na éarea séao
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apresentados objetivando a contextualizacdo dodemabe servindo como base para
discussbes e um melhor entendimento dos resultadtidos. No Capitulo 3 sé&o
apresentados os materiais e métodos utilizadosgpaldencédo dos resultados que sao
apresentados e discutidos no Capitulo 4.

Com relacdo aos resultados, a seguinte estratéigeddtada para o estudo do
sistema Pt/C: primeiramente foi realizada a piedlientrolada de fibras poliméricas
para obter as fibras ocas de carbono. Uma vez gjfibras de carbono foram obtidas,
sua superficie externa foi atacada com plasma dgww, sendo que modificacdes
quimicas e morfolégicas decorrentes dos ataqueamfoavaliadas. Apds as
modificagcOes as fibras foram metalizadas gmirtteringutilizando um alvo de Pt, sendo
que as metalizacbes foram entdo avaliadas. Em dsegpassou-se para a etapa de
tratamento térmico objetivando investigar a edtdule térmica do sistema Pt/C
formado. As modificagbes quimicas e morfoldégicazodentes dos tratamentos
térmicos também foram analisadas. Por fim foranlizados testes reacionais de
reforma seca de etanol/g®@bjetivando avaliar as reacdes envolvidas.

Ja as conclusdes e sugestbes para trabalhos feso@presentadas no Capitulo



CAPiTULO I

Neste capitulo descreve-se brevemente as princgqaaecteristicas da tecnologia de
plasma. Apresenta-se uma revisdo de trabalhos asateg encontrados na literatura
que discutem: i) modificagcbes de materiais carbeo&c utilizando técnicas
convencionais; ii) modificacdo de superficies detemais carbonaceos utilizando
plasmas; iii) metalizacdo de superficies utilizaral@ecnologia de sputtering para a

obtencéo de materiais com atividade catalitica.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 A TECNOLOGIA DEPLASMA

De um modo geral, pode-se classificar os plasmadasntipos. Os plasmas de
baixa temperatura, conhecidos como plasmas frias, ptasmas de descarga
luminescente e os plasmas de alta temperatura.

Em um estado de plasma, um gas é constantemeizadongerando espécies
reativas tais como atomos neutros, ions positivosgativos e elétrons. Uma vez que
espécies se recombinam durante a ionizacdo, f@ohs ultravioleta também séo
gerados, de maneira que o plasma emite luz, cujalewende do gas que esta sendo
utilizado. Um plasma frio € gerado quando um gdsaiaas pressdes, € exposto a um
campo elétrico, sob a influéncia de radio-freqi@&n@u freqiéncias de microondas,
sendo que campos magnéticos também podem seadiitiz(STUART, 1983)

Em um plasma frio, espécies neutras e ions gasgsesentam temperaturas
que variam entre a temperatura ambiente e algum@ier@as de graus Celsius. Os
elétrons, por sua vez, apresentam energias comésptes a valores de temperaturas
extremamente elevadas. Desta forma, o sistemaen@ocentra em equilibrio térmico e
dai o nome de plasmas frios, uma vez que os egapresentam baixa capacidade de
trocar calor com o ambiente, sendo que a temperatarplasma € governada pela
temperatura das “espécies pesadas”. (GRILL, 1994)

Uma vez que os plasmas frios sdo gerados sob véacoecessario que sejam
gerados no interior de uma camara, sendo que lsigais componentes utilizados em

sistemas de plasma frio sdo 0s seguintes: uma adawaracuo, um sistema de bombas,



REVISAO DA LITERATURA

um dispositivo para a admissao de gas e uma fomtexditacdo, que ira produzir

radiacdo eletromagnética, geralmente na faixadie-féeqiiéncias (no caso de plasmas
RF), o que ir4 gerar e sustentar o plasma. Osipaiscparametros de controle de um
plasma sdo a poténcia aplicada pelo gerador defragiiiéncia, o gas utilizado, a

presséo de trabalho. O tempo em que uma amostangetida ao plasma € outro fator
importante quando metalizacdes ou tratamentos fitiper séo realizados.

Plasmas térmicos, por sua vez, sao produzidogssdes atmosféricas, sendo
que as temperaturas variam na faixa de 1 a 4 *xKLOEm plasmas térmicos a
distribuicdo de energia de moléculas gasosas.ei@hstrons € mais uniforme, de forma
gue o sistema encontra-se em equilibrio térmica uaz que as espécies apresentam
aproximadamente a mesma temperatura.

A caracteristica de possibilitar uma série de resc@uimicas a baixas
temperaturas tem promovido a utilizacdo de plagn@s em uma série de aplicacdes,
desde fabricacdo de dispositivos microeletronicasmodificacdo superficial de
membranas poliméricas e a sintese de catalisad®lessnas frios sdo muito utilizados
em modificacdes de superficies, sendo que é pbospivar plasmas utilizando uma
ampla gama de gases, tais como Ag, I, NH3, vapores organicos, ar, entre outros,
capazes de modificar as superficies de materigimstéas a0 mesmo. Plasmas de
oxigénio, por exemplo, levam a oxidacdes supeificiravés da incorporacdo de
grupos funcionais oxigenados e ao mesmo tempo levarodificagbes morfoldgicas. A
técnica desputtering por sua vez, € bastante utilizada para metalififierentes
suportes.

Neste trabalho as discussdes serdo voltadas asposcejue envolvem a
utilizacdo de plasmas frios, principalmente no glie respeito a modificacbes de

superficies e a deposicao de particulas metalmesppittering

2.2 GERACAO DEPLASMAS FRIOS

Conforme ja mencionado, para a geracao de plasmasutiliza-se um campo
elétrico externo aplicado a um gés. Dentre as ¢g@em que podem existir na forma
como este campo é aplicado, destacam-se os plagraos por corrente direta (DC),
utilizando radiofrequiéncias (RF) ou microondas (MB&jistem diversas variacdes nos

processos de geracdo de plasmas, incluindo aagfiiz de campos magnéticos e
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diferentes desenhos de reatores (GRILL, 1994; BO&GKE et al , 2002,
ROSSNAGEL, 1990).

Os plasmas gerados por corrente direta (DC) ennohgeralmente as
configuragbes mais simples. A Figura 2.1 mostrai@s@gticamente um sistema DC.
Neste tipo de sistema, o alvo € uma placa do magiser depositado, sendo também
conhecido por catodo, conectado a um terminal hegde uma fonte DC. O material
sobre o qual ocorrera a deposicao é o substragog gwlocado no anodo, ou seja, em

frente ao alvo.

-V (DC)

A

Plasma

— 1 .1 —+——m =ubstrate

gl

(Fas Wacuo

Figura 2.1: Esquema de reator DC

Apos ser realizado vacuo na camara, um gas, garednaegonio, € introduzido
na mesma a uma pressao de alguns mTorr. Entd@-agliama diferenca de potencial
aos eletrodos, geralmente algumas dezenas a centiend/olts sdo aplicados ao
sistema. Elétrons livres presentes entre os eletredfrem uma aceleracdo em direcédo
ao anodo e, durante seu percurso, colidem com Exuolas do gas, podendo ioniza-lo
parcialmente. Desta forma, ions positivos sdo ocsad acelerados em direcdo ao
catodo. Cada ion formado perde elétrons que poresuado gerar mais ions.

Ao atingirem o catodo os ions bombardeiam o alkemsferindo energia aos

atomos superficiais, criando uma cascata de calisi@etempo de vida muito curto
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(10™ a 10" segundos). Esta cascata muito rapida e de dimensdieo reduzidas pode
promover processos dgputtering sendo um fendmeno importante que ocorre em
plasmas frios. Trata-se da ejecdo de material @a@mu moléculas) da superficie de um
sOlido causada pelo bombardeio dos ions com eleemggia A producdo de
sputtering definida como sendo o nimero de atomos ejetadosgila ion incidente,
depende, entre outros parametros da energia dodmiente e da razdo entre as massas
do ion incidente e do atomo ejetado.

Processos dsputteringpodem ser utilizados para depositar particulaglinas
sobre substratos posicionados no eletrodo opostguabo processo ocorre. Atomos
ejetados do alvo difundem através do plasma eatirmgsubstrato, sobre o qual podem
ser depositados (GRILL, 1994). Membranas de carljmoatem ser utilizadas como
suporte para a deposicdo de uma fase ativa emupedfisie, sendo que € possivel o

preparo de membranas cataliticas utilizando estekegia.

2.3PRODUCAO DEH, E MEMBRANAS CATALITICAS

2.3.1PRODUCAO DEHIDROGENIO E SUAPURIFICACAO COM
MEMBRANAS

Elevados niveis de demanda aliados a tensfes @#mgmltém mantido os
precos do barril de petr6leo em niveis muito elegaabs Ultimos anos, fator que pode
afetar a economia global. Além do elevado pregerm@icional, questdes ambientais, e a
consciéncia de que o petrdleo é uma fonte de ener@d renovavel estimulam a
comunidade cientifica e os governos a procurarertefoalternativas para sua matriz
energética.

O hidrogénio tem sido visto como uma alternativangssora para substituir o
petréleo nas proximas décadas. O fato de o hidrog#der ser obtido de fontes de
energia renovavel e menos poluentes que o petédlmoa das vantagens de seu uso em
células de combustivel que geram eletricidade, titoimglo-se desta forma em uma
fonte alternativa de energia. Muitas pesquisas sénalo feitas para encontrar as rotas
de produc&o mais econémicas e viaveis.

A principal matéria prima para a gera¢do do hidnag@tualmente produzido é
0 gés natural. Como matéria-prima alternativa @ageracdo de hidrogénio pode-se

citar o etanol. A reacéo de reforma do etanol cdda €favorecida na presenca de um

11
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catalisador de Pt, que geralmente encontra-se rdspea superficie de suportes
inorganicos.

Uma vez gerado, é necessario que o hidrogéniopsejicado. De um modo
geral, ap0s o processamento da reacae prétiuzido € separado dos demais produtos
gasosos em unidades de adsorcao do tipo P8&gure Swing Adsorptipronde o uso
de peneiras moleculares permite realizar a pucdicalo hidrogénio.

O uso de membranas para separar e purificar ogédio vem sendo estudado,
apresentando crescente interesse devido a padadslide diminuir os custos no
processo de sua obtencdo. Membranas para purifickogénio sdo geralmente
formadas por materiais inorganicos termicamentéves e de acordo com o
mecanismo de separacao podem ser classificadosisrgrdpos (CHECCHETT@t al
, 2004):

membranas porosas, geralmente feitas com ceranmoaganicas ou aco
inoxidavel;

membranas metdlicas densas, muitas vezes confade®aeom Pd e ligas de Pd.

O primeiro grupo permite a obtencdo de membranas @gsto relativamente
baixo apresentando maiores fluxos, mas baixa gelatie ao hidrogénio. Membranas
do segundo grupo apresentam elevada seletividadedetrimento de baixo fluxo
devido a espessura requerida para conferir estaddi mecanica (da ordem de 100
micrometros), além disso seu custo é elevado.

Sob este ponto de vista, existe um aspecto fortemenotivador no
desenvolvimento de membranas compostas para aicpgédd do hidrogénio.
Membranas estas constituidas de um substrato poessiberta por um filme metalico
de alguns micrometros de espessura: enquanto sugoote poroso confere estabilidade
mecanica ao sistema, uma fina camada metalica preettividade requerida.

CHECCHETTO,et al, (2004) desenvolveram uma membrana de Pd preparada
por sputtering sendo que utilizaram um suporte poroso de agadawvel para conferir
estabilidade mecanica ao sistema. Entre o superdéea inoxidavel e o recobrimento de
Pd depositaram uma camada de material polimératstituido de policarbonato (PC),
objetivando a preparacdo de uma superficie menms@oadequada para a deposicao
do filme de Pd. No entanto, esta camada de matatiaional torna-se uma barreira a
mais para a difusdo de gases através da membranaui®res sugeriram que 0

transporte do hidrogénio através da membrana é padam mecanismo de solucéo-
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difusdo do H através da superficie de Pd e de transporte do@ésgime d&knudsen
através da camada de policarbonato. A molécula dadsorve dissociativamente na
superficie do Pd, atomos de H difundem atravéscdasmdas de Pd e se recombinam
(dessorgao associativa) na interface Pd-PC. Osesuthhamaram a atencao ao fato de
gue a estrutura nanocristalina das camadas de &®al afpermeacdo aumentando a
difusividade do hidrogénio. A difusdo nos contordesgrao é mais rapida devido a um
maior volume livre, sendo que materiais nanocirstal apresentam maior difusividade
ao hidrogénio do que materiais microcristalinos.

ZHAO et al (2000) prepararam membranas compostas de Pd-Aggitedos
por sputtering sobre um suporte poroso de alumina. Os autondséa utilizaram uma
camada intermediaria constituida de um materiginttispara diminuir a porosidade do
suporte principal e com isso, formar uma superfigie apresentasse uma morfologia
mais lisa, adequada para a deposicdo de um filmeog@neo da liga metalica. A
camada intermediaria era constituida de gama-alyn@nquanto que o suporte, mais
poroso, era constituido de alfa alumina. Os automseguiram a deposicdo de um
filme homogéneo sobre o suporte e mostraram queeathranas obtidas apresentaram-
se adequadas para a separacao,darHuma mistura deNo.

Um fato importante a ser mencionado consiste madate crescimento do filme
depositado. Pontos elevados (suporte altamentesougo altamente poroso) presentes
em uma superficie que estiver crescendo durante depasicdo, receberdo uma
guantidade maior de atomos do que as depress@stanelo em um crescimento
colunar, sendo que as estruturas mais elevadasnpdalser “sombras” nos vales
presentes, resultando em um filme n&do homogéneo.

Materiais alternativos para a confeccdo de membraambém vém sendo
estudados, dentre eles as membranas de carbono,papen apresentar boas
propriedades de permeabilidade e seletividade wmague dependendo do modo de
fabricacdo apresentam propriedades de peneira ntaiepodendo ser utilizadas para
separar e purificar hidrogénio. Estas membranassaptam poros com dimensfes da
ordem de grandeza das moléculas a serem sepaPsRRK et al. 2002 e 2005; S/t
al., 2009; ITOHet al., 2000; ISMAIL, 2001). Portanto, a separacdo €adaor um
mecanismo de exclusédo por tamanho, onde apenasrasans moléculas presentes em
uma mistura de gases passam pelos poros, enquaat@s) maiores permanecem

retidas, sendo a permeacdo inteiramente atribuédérdtura porosa das membranas.
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BARBOSA-COUTINHO (2006) em sua tese de doutorad@ARBOSA-
COUTINHO et al. (2005) obtiveram membranas de carbono do tipa filwa atraves de
pirolises controladas de fibras ocas poliméricasstituidas de Poli(eterimida) tendo
como aditivo a Poli(vinilpirrolidona). As fibras as de carbono apresentaram
estabilidade térmica e mecéanica adequadas paaploacao a elevadas temperaturas.

MOREIRA et al (2008) em sua tese de doutorado obteve membrdmas
carbono do tipo fibra oca, alterando a composicas €fbras constituidas por
Poli(eterimida) e Poli(vinilpirrolidona) que apresaram boas propriedades de
seletividade, apesar de baixa permeabilidade asg@seautores buscaram aperfeicoar
as propriedades de permeabilidade através daaghliz de silica para originar uma
estrutura mais microporosa. Esta estratégia temrsjgbrtada na literatura como sendo
adequada para melhorar as propriedades de tramsgpergases em membranas de
carbono. (PARKet al.2002 e 2005)

Tanto BARBOSA-COUTINHO (2006) e BARBOSA-COUTINHE al. (2005)
guanto MOREIRAet al (2008) concluiram que as fibras ocas de carbdmidas séo
adequadas para serem utilizadas em reatores corbrareas cataliticas.

2.3.2MEMBRANAS CATALITICAS

Alternativamente aos processos convencionais, dupém e a purificacdo do
hidrogénio podem ser realizadas em uma Unica et&pacessos vém sendo
desenvolvidos, nos quais as etapas de reacdo eag@paencontram-se integradas,
podendo estar acopladas em um mesmo reator. A &mde um dos produtos da
reacdo permite aumentar o desempenho do processeesatdo deslocamento do
equilibrio da reacdo. Neste caso, membranas eaooise associadas a uma fase ativa,
ou seja, membranas podem ser empregadas parareapurificacdo do hidrogénio e,
ao mesmo tempo, servirem de suporte para a fase atinstituindo-se em membranas
cataliticas.

Sistemas utilizando membranas do tipo fibra oceesgmtam alta relacdo
area/volume, quando comparados com membranas ptanae os torna mais atrativos
economicamente. No caso do desenvolvimento de nagradrcataliticas do tipo fibra
oca, 0s reagentes sao geralmente alimentados o@xaekno da membrana, sendo que
na superficie externa da mesma encontra-se depositiase ativa.

14
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No caso da producdo de hidrogénio, a membrana skyviearreira seletiva,
permitindo a passagem preferencial do hidrogéniseapinterior, que, por sua vez, €
recolhido com o auxilio de vacuo, ou de um gasroeste, de forma que o equilibrio da
reacdo é deslocado no sentido dos produtos. Coefg@rriioi mencionado, neste caso, a
fase ativa a reacao deve estar depositada apersaperdicie externa da fibra, ja que é
esta a regido em contato com os reagentes padacfo do hidrogénio. Além disso,
ndo é necessaria a deposi¢cdo de um filme sobtwa fielo contrério, espera-se que
haja a deposicdo da fase ativa altamente dispeasauperficie, uma vez que a
membrana deve servir de suporte e de barreiraveebat hidrogénio, ou seja, caso um
filme muito espesso da fase ativa seja depositaldieesa membrana, este se constituiria
em mais uma barreira para a permeacao do gagne,didso, a fase ativa apresentaria
baixa area superficial.

Conforme ja foi mencionado, métodos tradicionaisnggregnacao utilizados no
preparo de catalisadores acarretam em uma interagéio grande entre o substrato e o
solvente, bem como entre o suporte e o precursfasaaativa, sendo que a dispersao da
fase ativa geralmente é influenciada por esta etlp@reparo, de modo que tanto
caracteristicas morfolégicas quanto quimicas detsato podem ser alteradas. Caso o
substrato (suporte) seja uma membrana, cujas pdauwes texturais s&o
cuidadosamente obtidas durante o seu preparo, pa €a metalizacdo ndo deve
modificar estas propriedades. No caso de membreataiticas, € necesséario que
apenas a superficie externa da mesma seja metatipad a fase ativa, ndo havendo a
necessidade de que a area interna da mesma conteataisador, o que acarretaria em
desperdicio de material. Ou seja, as técnicas oaiveais de preparo de catalisadores
ndo sdo adequadas para a metalizacdo apenas décsipmpxterna de fibras ocas
objetivando o desenvolvimento de membranas catiti

Deve-se considerar ainda o fato de que apos a gmagcéo, os catalisadores
produzidos passam por um processo térmico, de madioninar os precursores. Nesta
etapa pode ocorrer uma modificagdo na dispersadasia metalica, uma vez que
processos de sinterizacdo, ou coalescimento dd pmdem ocorrer. (SEPULVEDA-
ESCRIBANO, 1998)

Assim sendo, a utilizacdo da deposicdo de metdds grecesso deputtering
possibilita a deposi¢cdo da fase ativa apenas nerftip externa de uma membrana,
sem que a estrutura intrinseca do material sefadaeede forma que esta € uma técnica

promissora no desenvolvimento de membranas cesalitPode-se obter elevado grau

15



REVISAO DA LITERATURA

de dispersdo do metal que geralmente é um fatpopderante no desempenho de um
catalisador metalico, uma vez que esta relacioaai@ superficie ativa.

Considerando o desenvolvimento de membranas @alitlo tipo fibra oca,
deve existir uma quantidade 6tima de fase ativaesab fibras para que apresente
elevada area e elevada atividade catalitica. E riapie que, além de apresentar
elevado grau de dispersao, a fase ativa permaisggersh a altas temperaturas, ou seja,
deve apresentar boa interagdo com o suporte.

Processos de sinterizacdo da fase ativa podemeoctavido ao aquecimento de
um catalisador. A sinterizacdo de metais suportaglosolve fendmenos fisicos e
guimicos complexos, incluindo a dissociacdo/emissi&o atomos metalicos de
cristalitos, difusdo de &tomos e cristalitos atsag@ superficie do suporte, molhamento
da superficie pelas particulas, nucleacdo de péaticcoalescimento ou formacao de
“pontes” entre duas particulas, captura de atonoogarticulas, formacao de liquido,
vaporizacdo de atomos metalicos e a volatilizac@& abmplexos metalicos
(BARTHOLOMEW, 1997).

Estes fendbmenos podem ocorrer durante as etapagdérde obtencdo do
catalisador, mas principalmente durante as reagéegue muitas vezes elevadas
temperaturas sdo empregadas, como por exemplosnaleaobtencéo de hidrogénio. A
Figura 2.2 mostra um difratograma de um catalisatorPt/AY/Oz; preparado por
sputtering enquanto que a Figura 2.3 mostra este cataligaggarado por técnicas
convencionais de impregnacdo (BARBOSA-COUTINH& al, 2006). Ao
extreitamento do pico da Pt (mostrado no detalloglesse associar um aumento do
tamanho do cristalito do metal. Os autores verificaque ambos os catalisadores, antes
de testes cataliticos apresentaram particulas nalinibdinutas, ou entdo presentes de
forma amorfa, que ndo puderam ser quantificadase®baram que o catalisador
preparado por impregnacao apresentou planos de@ifrainda detectaveis, indicando
gue este esta menos disperso que o catalisad@aradepporsputtering A analise das
figuras mostra claramente que houve um crescimdo® cristalitos, associado ao
estreitamento do pico de difracdo, para ambostaisadores apds os testes cataliticos,

ou seja, houve a sinterizacdo da Pt.
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Figura 2.2: Difratograma de Raios-X do catalisguleparado posputteringantes e
apos testes cataliticos (BARBOSA-COUTINHO, 2004)
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Figura 2.3: Difratograma de Raios-X do catalisgateparado por impregnacao antes e
apos testes cataliticos (BARBOSA-COUTINHO, 2004)

MOREIRA (2004) em sua tese de mestrado preparoalisadores de Pt
suportados em membranas de carbono utilizando racééce deposicéo fisica por
plasma ¢putteringde um alvo de Pt). Foram realizadas modificacGgmigas nas
fibras antes das metalizacGes, objetivando aumentareracdo da Pt com o suporte.
Testes cataliticos e de estabilidade térmica faeatfizados para avaliar o desempenho

do sistema de Pt/C formado, sendo que verificarara g suporte é altamente
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microporoso e estavel termicamente em atmosfer&Ode na presenca de, @té 550
°C. A membrana catalitica obtida apresentou eledageersio, no entanto verificaram a

sinterizacdo do catalisador apds tratamentos tésnimesmo tendo oxidado o suporte.

2.4MODIFICACOES DESUPORTES DECARBONO
UTILIZANDO TRATAMENTOS CONVENCIONAIS
OBJETIVANDO MAIOR ESTABILIDADE DO SISTEMAPt/C

Apesar de ndo haver consenso na literatura, ureenaliva que vem sendo
estudada para diminuir os efeitos de coalescimgatBt depositada em superficies de
carbono, decorrentes principalmente de tratame@étoscos consiste em promover uma
maior fixacdo do metal através da insercédo de gréytrionais oxigenados a superficie
do suporte, que funcionam como centros de ancorageRt (MOREIRA, G. F., 2004,
COLOMA, F., 1997; SEPULVEDA-ESCRIBANO, A., 1998, RRIGUESZ-
REINOSO, 1997). Estes pré-tratamentos, utilizanddagdes em atmosferas com £O
ou O, a elevadas temperaturas ou solugbes aquosas ce®n HNOs; levam a
formacdo de grupos oxigenados como carboxilas,ondds, fendis e lactonas, entre
outras, na superficie do carbono. No entanto, egstédratamentos convencionais
geralmente consomem energia, demandam tempo esmeitas podem causar danos a
superficie dos materiais carbonosos, o que motastwlo de novas formas de oxidacdo
superficial. O uso de um plasma de um géas oxidaode levar a oxidacao da superficie
externa de materiais carbonosos, bem como a sudicagdo estrutural, conforme sera
discutido mais adiante, sem modificar as propriedantrinsecas do material.

Diversos autores vém estudando os efeitos da diadde suportes de carbono
objetivando uma maior interacdo com a Pt. COLOBtAal (1997) oxidaram suportes
de carbono em uma solucdo deOp sendo que trataram termicamente a amostra
oxidada com o objetivo de remover os grupos furagmenos estaveis. Ao estudarem
as modificacdes texturais promovidas pela oxidag@imtamento térmico, verificaram
que em ambas as amostras houve pouca diferencalaju@mmparado a amostra
original. Apés metalizarem por impregnacdo as arasstom 1% Pt, encontraram que

houve pouca diferenca na composicdo quimica dosriaiat ja que os perfis de TPD
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permaneceram semelhantes aos encontrados para @sirammantes de serem

metalizadas. Ao estudarem a dispersdo da Pt dagasitncontraram que, para
superficies oxidadas com elevados teores de gffupo®nais acidos, a dispersdo da Pt
foi menor, uma vez que estes grupos funcionaisreis instaveis termicamente, sendo
decompostos durante processos de reducéo do megtido a uma maior mobilidade

da Pt, prejudicando desta forma a disperséao.

Em outro estudo realizado por COLOMA al (1994), os autores prepararam
catalisadores de Pt/C suportados em carbono pfiizgdo (tratado termicamente a
1800°C) oxidado ou n&o. Verificaram que houve uma meihi@racdo entre o suporte
e 0 agente precursor de Pt, uma vez que a supedeicarbono apresentou maior
molhabilidade quando oxidado. No entanto, veriioarque apos a reducdo do
catalisador em fluxo deJ4 350°C, a maior parte dos grupos oxigenados se decompde,
sendo que a permanéncia dos grupos mais estaetisl afegativamente a disperséo
final da Pt, bem como sua resisténcia a sinterizag@ds grupos oxigenados
remanescentes interagem eletronicamente com ¢alitos de grafite, o que diminuiu a
capacidade destes atuarem como centros de ancodagem

Segundo VERDEet al (2004) as principais vantagens de se utilizar rizage
carbonosos como suportes para processos eletregsimesidem no fato destes
materiais serem altamente porosos, facilitanddadesma, a difusdo dos reagentes aos
sitios ativos do catalisador, bem como dos prodapds a reacdo; apresentam elevada
area superficial, o que permite uma alta dispedséfase ativa. Os autores depositaram
Pt por impregnacdo apoés tratar o suporte de carbono HO,. De acordo com 0s
dados apresentados pelos autores, a oxidacao podesundo alterou as propriedades
fisicas do mesmo, enquanto que as propriedadesaqsifioram modificadas através da
incorporacdo de grupos funcionais acidos. Encatrapicos de dessorcdo de £O
durante experimentos de TPD, na faixa de 250°@08 600-700C, ao que atribuiram a
presenca de grupos carboxilicos, enquanto quesamd@s do CO ocorreu por volta de
800-900°C.

AKSOYLU et al (2001) reportaram a obtencao de catalisadore$/@GeuBando
diferentes suportes e dois meios distintos de g&mtaoxidacdo em fase gasosa, com
5% de Q e oxidacdo em fase liquida, com HNCsegundo os autores, quando
metalizacdes sao efetuadas por meio de impregrdgduporte, grupos oxigenados
com caracteristicas acidas diminuem o carater tdbico do carbono, favorecendo o

acesso dos precursores do metal a superficie dernmarJa grupos funcionais menos
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acidos, aumentam a interacdo do precursor metalide particulas metalicas com o
suporte, minimizando, desta forma, efeitos de sr#edo decorrentes de tratamentos
térmicos. Os autores verificaram que o tipo de dgapafetou as propriedades do
catalisador de Pt/C, sendo que modificacbes quénfaram pronunciadas para ambos
os tratamentos, enquanto que modificagcbes na texdos suportes foi pequena.
Oxidacoes feitas com HNQOevaram a incorporacdo de grupos oxigenados §cidos
enquanto que a oxidacao fisica apresentou grupcs astéiveis termicamente (menos
acidos). Os autores encontraram ainda que os grdposionais oxigenados
aumentaram a dispersao da Pt na superficie dascatat.

KANG et al (2005) trataram termicamente suportes de carbdvada a
elevadas temperaturas (1300 a 1%8DPpara verificar como o tratamento influencia nas
propriedades texturais do suporte e consequentemeast propriedades do catalisador
apos metalizagdo com Pt utilizando solugcdo aquasahekacloreto de platina.
Verificaram a ocorréncia de processos de grafifiaago suporte para temperaturas da
ordem de 1400C, sendo que, com o aumento da temperatura, o eobotal de
microporos e a area microporosa diminuiu. Por od#émo, com o aumento da
temperatura de tratamento a concentracdo YauPtentou enquanto que a de PtO e
PtO, diminui. Segundo os autores, a presenca dos plgrafticos aumentou a
interacdo do metal com o suporte, bem como aumemtoesisténcia do suporte de
carbono contra efeitos de gaseificagdo em atmosiedante.

PRADO-BURGUETE et al (1989) também estudaram os efeitos de grupos
oxigenados presentes em suportes de carbono nerséispda Pt em catalisadores de
Pt/C. Segundo os autores, a presenca de grupofraig acidos (mais instaveis
termicamente e que evoluem a £ ®eriam responsaveis por uma melhor distribuicéo
do precursor metalico sobre a superficie do supaetearbono, jA que aumentam a
molhabilidade superficial, facilitando o acesso slalucdo aquosa utilizada para
impregnar o suporte ao interior da estrutura por@saoutro lado, uma vez que o metal
encontra-se bem distribuido faz-se necessario Aiautkésta forma durante as etapas de
tratamento térmico e reducédo. Segundo os automestal pode melhorar sua interacéo
com o suporte através da presenca de grupos faigiorigenados, minimizando desta
forma os efeitos de migracdo da Pt. Verificaram gugos oxigenados estaveis (que
evoluem a CO durante aquecimento) previnem es&®fdevido a um aumento da
interacdo com o suporte, diminuindo, desta formasirderizacdo das particulas

metalicas.

20



REVISAO DA LITERATURA

2.5MODIFICACAO DE SUPERFICIESUTILIZANDO PLASMAS
FRIOS

A utilizacdo de plasmas frios para 0 processamdetonateriais vem sendo
empregada em diversas areas, desde a metalurgia &®ricacdo de chips de
computadores, incluindo uma série de materiais, ocanetais, semicondutores e
polimeros. Muitas aplicac6es de plasmas frios est&eadas nas propriedades destes
plasmas em promover processos quimicos, que ndpegam ou aconteceriam muito
lentamente em condicdes ambientais, a temperataraugerficie. E possivel, por
exemplo, efetuar modificacdo de superficies e eraid camadas superficiais e a
deposicao de filmes finos.

O bombardeio de uma determinada superficie poicpias energéticas também
pode afetar as reacdes quimicas que ocorrem nafisigpe as taxas dessas reacgoes.
Reacdes que podem ocorrer numa superficie expasta glasma podem ser afetadas
por radiacdes ultravioleta e de raios-X. No entariombardeio de elétrons e
especialmente ions sdo muito mais efetivos nod&edi modificar e promover reacdes
superficiais no substrato.

Devido a formacdo de radicais altamente reativoergea térmica nao é
necessaria aos processos e por isso as reacOes podeer a baixas temperaturas ( <
200 °C). Os diferentes processos quimicos decorrenteplagma sdo os fatores
determinantes dos tipos de processamentos que lavarmodutos finais distintos. Em
alguns casos de aplicacbes de modificacdo de stipsffos gases dissociados no
plasma formam radicais que interagem com a supegtdendo levar & incorporagéo
de uma série de grupos funcionais. (KRAM&Ril., 1989; CHOLt al., 2003).

Sendo assim, o tratamento quimico ou modificac@ondeatalisador utilizando
plasmas consiste em um processo no qual o plasamope a quebra de ligacdes
guimicas de determinados gases, tais como oxigéiiogénio, amdnia e gases inertes,
gue tornam-se desta forma espécies muito reatiistas espécies entram em contato
com a superficie do suporte (ou catalisador) oedgam quimica ou fisicamente. No
caso de plasmas a baixa pressdo, como em desdargasscentes, radicais e
moléculas excitadas sé@o as espécies mais impaiatden dos elétrons.

Em trabalho anterior desenvolvido no LASFF/PEMM/GERVON MUHLEN,
(2004) atacou um filme de carbono amorfo hidrogenadntendo nitrogénio (a-

C:H(N)) com plasmas de oxigénio e nitrogénio, sema® verificou que ambos os gases
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levam a uma erosdo significativa do material depdei dependendo da voltagem
aplicada, do tipo de gas utilizado e do tempo deosigdo ao plasma. Verificou que
para um ataque com plasma de oxigénio a Vb = -24@uxante 3 minutos, a espessura
do filme (originalmente de cerca de 0.16 microngtrdiminuiu mais de 70 %. A

Figura 2.4 apresenta a diminuicdo da espessurdnad® ém funcdo da voltagem bias

aplicada para um tempo fixo de 3 minutos.
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Figura 2.4: Diminuigéo da espessura do filme det(d) devido a um ataque com
plasma de oxigénio a —240 V durante 3 min.(VON MUBHL 2004)

Plasmas de nitrogénio também foram utilizados, margo, a intensidade da
remocao do material do filme de a-C:H(N) foi menmmvavelmente devido a uma
menor reatividade do nitrogénio frente ao oxigémiando estes gases encontrarem-se
em fase de plasma, interagindo com a superficeugorte.

Verificou através de medidas de XPS, a funciongdimadas superficies de
filmes de a-C:H(N) com grupos oxigenados apoOsrtratdos com plasmas de oxigénio.
Devido a presenca destes grupos hidrofilicos a ahdidade da superficie foi
aumentada. A Figura 2.5 apresenta a deconvoluc¢gmcdodo carbono para um filme

atacado com plasma de oxigénio, -240 V duranterBitos.
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Figura 2.5: Deconvolugéo do pico C 1s para um fille@-C:H(N) atacado com plasma
de oxigénio a —240 V durante 3 min. (VON MUHLEN 020

Conforme ja mencionado, tratamentos a plasmas ffndem ser feitos a baixas
temperaturas, o que permite tratar as superfip@dendo-se ajustar suas propriedades
sem afetar as caracteristicas texturais massicasthial. O tipo de gas utilizado pode
afetar as modificacdes superficiais. O oxigéniof premplo, leva a oxidacdo de
superficies de carbono; o nitrogénio e a amodniaodozem espécies contendo
nitrogénio; o argbénio pode levar a uma ativacaswzerficie. Além disso, € possivel
obter diferentes efeitos decorrentes do tratamattevés do ajuste dos parametros do
plasma (poténcia aplicada, tempo de tratamentgs@oedo sistema) sem modificar o
gas utilizado.

A modificacdo de superficies de materiais corbosospresenta grande
importancia em diversas areas, tais como biomedigletroquimica, microeletronica e
na area de tecnologia de filmes finos. Diferentemés de modificar a superficie tém
sido empregadas como: modifica¢cdes térmicas, qagméen fase aquosa, tratamento
por plasma. O principal objetivo dos tratamentasaglificar a quimica superficial e a
microestrutura do material, de forma a modular diae propriedades, tais como:
biocompatibilidade, rugosidade, reatividade, covitidade entre outras.

Modificagbes superficiais utilizando plasmas degério permitem introduzir
uma série de grupos funcionais oxigenados as daigsrle carbono, de uma maneira
rapida, com uma perda minima de matermirg-off), sem alterar suas propriedades
massicas (intrinsecas). A concentracdo de grupusoiais introduzidos em materiais

carbonéceos é resultado de dois efeitos que compatée si: a remocdo de atomos
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superficiais através do processo de erosao quifeiching e as reacdes de adicdo de
espécies oxigenadas. Em ambos os casos o tratapmnpdasma modifica apenas as
camadas mais superficiais do material, uma vez apieespécies que atingem a
superficies sdo muito reativas, o que faz com gueacdes com o carbono superficial
ocorram na superficie, impedindo sua difuséo panéecior do material.

As oxidacdes de superficies de carbono por plaimansis faceis de ocorrerem
em superficies contendo defeitos do que em mateciain natureza mais grafitica
(PAREDES, 2003), sendo que o tempo de tratamentessério para modificar a
natureza quimica da superficie varia de algunsrskgua alguns minutos. E possivel
ainda que, apdés o tratamento, ocorram reacOestduaastocagem do material, quando
oxigénio pode ser quimissorvido, levando o sistemam novo estado de equilibrio
termodindmico, o que pode acarretar em uma reesigito da superficie, modificando
sua hatureza quimica.

MONTES-MORAN et al (2005) modificaram superficies de fibras de caobon
utilizando plasma de oxigénio para estudar o cotapwmnto das fibras em materiais
compositos. Comparando as oxidacfes realizadasplasma com uma oxidagado
eletroquimica, verificaram um aumento na relacd0 @¥vido ao tratamento, bem como
constataram que a oxidacdo por plasma foi maiscég@ea superficie da fibra. Ao
analisar os dados de XPS encontraram que a fibra tssgtamento apresenta uma
concentracdo muito baixa de grupos carboxilicoguanto que, apds o tratamento a
contribuicdo relativa a estes grupos funcionais emiou, principalmente para uma
condicdo mais agressiva de tratamento.

Além da modificacdo quimica, encontraram ainda ficadides morfolégicas
significativas decorrentes dos tratamentos por npdasHouve um aumento da
rugosidade da fibra, sendo que a sua superficeeeubastante lisa passou a apresentar
microestruturas globulares.

BOUDOU et al (2003) modificaram a superficie de fibras de cadbatilizando
plasma de oxigénio. Verificaram que na escala re@@pica os tratamentos n&o
alteraram significativamente a estrutura da fisemdo que a mesma permanece lisa e
mantém seu diametro inicial. Por outro lado, ermemain modificacdes substanciais na
morfologia das fibras na escala nanométrica, havemnad aumento na rugosidade o que
levou a um aumento da area superficial quando cadpa fibra ndo tratada. Embora a
fibra ja se apresentasse como sendo um materl@r@reo altamente desordenado, o

tratamento levou a um aumento nessa desordem, rownfeerificado por dados de
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espectroscopia Raman o que pode ser explicadondegs autores, pela remocao de
carbono da superficie da fibra devido a reacoesogagem entre o carbono e espécies
reativas presentes no plasma, principalmente atom®s oxigénio. Quanto a
modificacdes quimicas encontraram que grupos faagooxigenados estaveis foram
incorporados principalmente a superficie do mdtenaorrendo uma saturacdo na
incorporacao destes grupos, sendo que tratameoriged e a elevadas poténcias nao
levaram a modificagdes significativas se comparados tratamentos mais curtos e a
poténcias menores. Ocorreu a incorporacao primograte de grupos carboxilicos.

FUKUNAGA et al (1999) modificaram a superficie de fibras de cadbasando
plasma de oxigénio e argbnio e verificaram um aumea area superficial do material
devido ao ataque com oxigénio, bem como um aunsghificativo da banda D (1360
cm-1) do espectro Raman, de forma que o tamanhoraalitos presentes na amostra
diminuiu.

PAREDER et al (2000) realizaram um estudo onde compararam o3@ac
realizadas por plasma e pelo ar a temperatura @€®G8&m grafite pirolitico altamente
ordenado (HOPG). Segundo os autores, os tratamgmosplasma levaram a
modificacdes estruturais mais intensas do que @aQ&b térmica com ar. Uma vez que
o0 plasma é constituido por ions, elétrons e espémi@micas de oxigénio, muito
reativas, e como a superficie do material fica et@@ estas espécies, modificacdes
quimicas e fisicas ocorrem intensamente. As espéemtivas presentes no plasma,
principalmente os atomos de oxigénio, reagem cooarbono superficial formando
espécies volateis como CO e £LPromovendo as modificagdes quimicas, sendo que o
bombardeio da superficie por ions (principalmer® © o principal responsavel pelas
modificacdes fisicas. O bombardeio da superficimeada ainda a possibilidade de
espécies volateis serem dessorvidas, 0 que auraetatga de erosdo superficial. Os
autores sugerem ainda a incorporacao de grupomhais oxigenados a superficie.

PAREDES J. let al (2003) utilizaram a técnica de STdanning Tunneling
Microscopy para estudar as superficies de fibras de carbmalificadas por plasma de
oxigénio. Encontraram evidéncias de que carbommévido da superficie, acarretando
defeitos no material que, por sua vez, tornamigessinde espécies oxigenadas podem
ser incorporadas durante e apds o tratamento pemgl. Verificaram que tratamentos
da ordem de 3 minutos (75W) foram suficientes patarar a superficie, ou seja, apos

este tempo ndo ocorreram modificagdes significativa estrutura da amostra, sendo
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gue tratamentos muito curtos (1 minuto, por exeinpi@o foram suficientes para
modificar a superficie de forma homogénea.

BRUSERet al (2004) utilizaram plasmas de NHD,, CO,, H,O e acido formico
(HCOOH) para funcionalisar a superficie de nanalde carbono. Encontraram que as
fibras foram funcionalizadas com grupos nitrogesagoando tratadas em plasma de
NHs;. Quando tratadas em plasma com atmosferas oxgjam@eficaram que o plasma
de oxigénio foram os mais eficientes na incorparad@ grupos oxigenados. Plasmas
gerados com ©e CQ levaram a uma maior concentragao de grupos oxiigsndo tipo
COOH e C=0 quando comparados com plasmas,@ecHHCOOH.

KOROVCHENKO et al (2005) utilizaram plasmas de oxigénio, ar £ pdra
estudar os efeitos da oxidacdo da superficie d®moas ativados antes da impregnacéo
de Pd utilizando solugdes de JRdCl4 e [Pd(NH)4Cl,, com o objetivo de regular a
natureza quimica da superficie para controlar gedisio do Pd. Encontraram que a area
especifica do carbono ativado aumentou de 92F mara 1018 fig depois de
tratamento com plasma utilizando ar. Verificaramr, medidas de TPD e XPS que ha
um aumento da acidez do material. Verificaram aiqda a oxidagdo seletiva da
superficie pode favorecer a remocdo de grupos xiidos, de forma que grupos
oxigenados fendlicos (mais estaveis termicamergehgnecam presentes. Realizaram
ainda um pods tratamento por plasma de oxigénidmdénio, objetivando substituir as
etapas térmicas normalmente empregadas na obtdaegialisadores.

TANG et al (2007) trataram superficies de carbono utilizapldsma de Ar, K
e O, sendo que encontraram modificacfes quimicasterééx significativas para todas
as formas de tratamento. Os autores sugerem dugsgeas no uso de plasma para
tratar superficies, quais sejam: primeiro, as reagicorrem apenas na superficie do
material, ndo afetando a sua estrutura intrinsssgyndo, € possivel utilizar diferentes
atmosferas, tais como oxidantes, inertes e redutdbevido ao nédo equilibrio e
comportamento ndo isotérmico alcancado pelos gasesados durante o tratamento
por plasma, resultados diferentes daqueles remsrtpdr tratamentos convencionais
podem ser encontrados quando superficies de carb@ootratadas utilizando esta
tecnologia. Tratamentos por plasma podem modifecanicroestrutura de materiais
carbonaceos, bem como introduzir grupos funcioeaissua superficie e provocar a
remogcdo de camadas superficiais, pela formacaoodgastos volateis durante os
tratamentos. Por exemplo, g@ode ser formado quando um suporte de carbono é

tratado em plasma de oxigénio que dessorve dafatipemodificando sua estrutura.
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Os autores encontraram, por medida de XPS, quatartento com plasma de
oxigénio aumentou a concentracdo de oxigénio narfoe do carbono, quando
comparado a amostra original e as demais amosatasias. Reportam ainda que houve
uma melhoria na interacdo entre a Pt e 0 carborsogpamostra tratada com plasma de
oxigénio. Apesar disso, verificaram que esta araogip apresentou bons resultados em
testes de eletrooxidacdo de metanol, atribuinde éstio as modificacbes fisicas
introduzidas pelo tratamento, uma vez que dimingignificativamente a area
superficial e o volume de poros do suporte e asifioagbes quimicas que teriam
proporcionado um efeito danoso ao sistema.

GARCIA et al (1997) modificaram a superficie de carbonos atisgadom
plasma de oxigénio objetivando o estudo de modifiea texturais provocadas pelo
tratamento. Verificaram que houve uma diminuicdcids superficial e da porosidade
devido ao tratamento, sendo que este efeito fdbuatto ao alargamento de poros
expostos ao plasma, sendo que sua contribuicacap@mea diminuiu. A reatividade do
suporte atacado depende da area exposta parayintayen o plasma. Uma vez que o
carbono utilizado apresenta elevada area intepemas a superficie exposta tornou-se
mais acida apds o tratamento, através da incorforde grupos funcionais acidos,
enguanto que a superficie interna permaneceu serag@@es. Ou seja, a textura interna
permanece inalterada. Os autores sugerem que ¢mati@snpor plasma devem ser (teis
apenas nos casos em gue somente a superficiesedt®m ser tratada, ou entdo quando
€ necessario introduzir grupos funcionais apenasamadas mais externas do material,
preservando as caracteristicas internas do mesmo.

KIM et al (2006) utilizaram plasmas de nitrogénio para traaportes de
carbono objetivando melhorar a dispersdo da Pt ditepa apos o tratamento.
Verificaram modificagcdes quimicas na superficientiterial, através da incorporacao
de grupos funcionais nitrogenados na superficiedsgue tratamentos da ordem de 30
segundos foram suficientes para modificar a natugeimica da superficie. Segundo os
autores, tratamentos mais longos néo influenciaigmficativamente as modificacdes
guimicas. Encontraram ainda que a capacidade desigép da Pt aumentou,
decorrente do aumento dos grupos funcionais presesgndo que reportaram ainda um
aumento do tamanho médio dos cristalitos, apogsatantentos. Embora os autores nao
tenham apresentado dados referentes a modificapde®logicas da superficie do

material, é bastante provavel que o tratament@lasma de nitrogénio tenha alterado
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ainda as caracteristicas estruturais da supedizisuporte, o que também deve ter
efeito no processo de metalizagéo.

OKAJIMA et al (2005) atacaram superficies de carbono ativadopiasma de
uma mistura de Ar-oxigénio, sendo que, dependeadmdcentagem de oxigénio usado
durante o tratamento verificaram um aumento deaptéximadamente 30 % na area
superficial e no volume de poros da amostra (r@dalbbtido quando a concentragéo de
oxigénio no plasma foi de 10%, para um tratament@rde 1 min., aplicando uma
poténcia de 30W a fonte geradora de RF). Verifibarainda a incorporacéo
significativa de grupos funcionais oxigenados ecod€ncia dos ataques.

Em outro trabalho, BOUDOWgt al (2000) modificaram superficies de carbono
ativado utilizando tratamentos por plasma sendoemgentraram uma relagao €00
da ordem de 0.34 ao aquecer a amostra em atmaségte apos o tratamento, valor
este da mesma ordem de magnitude observado quande tratamento por ar na faixa
de 200-500°C, em oxigénio puro a 50 ou em ozdnio a 108C. Geralmente esta
relagdo € maior quando carbonos ativados sdo dsatadm HNQ. Os autores
encontraram uma leve diminuicdo da area superfaiabstras tratadas por plasma.
Segundo este trabalho, a superficie apresentouss &atida em decorréncia da
incorporacao de grupos funcionais acidos devidouaamento por plasma. Os autores
sugerem que seria possivel oxidar a superficienatdos poros, através de um processo
no qual espécies de oxigénio neutras, resultantesredombinacdo de radicais
oxigenados poderiam se difundir ao interior doopa@ reagir com a superficie interna
desses poros, inserindo grupos funcionais interntane

Com relacédo a utilizacdo de plasmas para modificdedsuperficies cabe ainda
ressaltar os trabalhos de VIDAURRE (2001), VASQU#& Al (1997, 2000 e 2001) e
VILANI (2006) desenvolvidos no LASFF/PEMM. De um dw geral, estes autores
modificaram a superficie de membranas polimérices o objetivo de melhorar suas
caracteristicas de seletividade e permeabilidadeesErabalhos, juntamente com os
trabalhos ja citados desenvolvidos no NUCAT/PEQ AMAPEQ evidenciam a
possibilidade de um trabalho integrado, para o rdedemento de membranas
cataliticas utilizando a tecnologia de plasma.

A metalizacéo posputteringda superficie de uma fibra oca de carbono merece
ser investigada, pois a combinacdo das etapastdengnto das superficies por plasma
de oxigénio e posterior metalizacdo pode levar a amenor sinterizagdo da Pt que

ocorre a altas temperaturas.

28



REVISAO DA LITERATURA

2.6 PROCESSOS DESPUTTERINGAPLICADOS ACATALISE

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos utitiaaa técnica dsputtering
seja para a deposicdo de metais sobre suportesaparaducédo de catalisadores
metalicos suportados, seja para a producdo deggamho atividade catalitica.

A possibilidade de confeccéo de eletrodos com dkeeyaireza e a utilizacao de
gases de alta pureza permitem a deposi¢cédo de uimalsémetais através da técnica de
sputtering Diferentes metais como Pt, Pd, Ru, Rh, Co, Au, Gli podem ser
depositados sobre um suporte adequado, de formaseuabtenha um catalisador
metalico suportado. Uma das vantagens dessa fomnalegosicdo € a maneira
controlada pela qual a quantidade de metal € depasatravés da manipulacdo dos
parametros do plasma. E possivel depositar clustetalicos com morfologia definida,
bem como depositar filmes metalicos muito finosreat suporte. A possibilidade de
deposicao de particulas muito pequenas é questimerece atencao quando busca-se
desenvolver catalisadores, uma vez que geralmépéva-se preparar materiais com

elevada area especifica.

2.6.1DEPOSICAO DE METAIS NOBRES POBPUTTERING

Diversos trabalhos vém sendo realizados com otintld depositar Pt em forma
de nanoparticulas, em varios tipos de suporteslosgue o suporte de carbono vem
sendo bastante estudado. A natureza da interag@oneetais e o carbono na interface
Me-C € importante em diversos aspectos tecnoldogmm®o no desenvolvimento de
materiais compa@sitos, na microeletronica e na deeeatalise heterogénea. A forma de
crescimento de um metal sobre um suporte dependmatgia livre de superficie do
metal, do suporte e da interface metal-suporte, dmmo da morfologia do suporte e da
sua natureza quimica. Dependendo da forma de ¢arentre o metal e a superficie,

podemos distinguir trés modelos de crescimentdrdes:

1) Volmer-Weber — crescimento em clusters
2) Franck van der Merwe — crescimelager by layer(camada por camada)
3) Stranski-Krastanow — crescimento em monocamee@yido de crescimento

em clusters
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MARCUS et al (1997) utilizaram a técnica de XPS para estudaest&gios
iniciais de crescimento de Cu, Ni e Pt sobre HOR@H Oriented Pyrolitic Graphite
Verificaram que o Ni cresce seguindo o modelo déméo-Weber (crescimento em
clusters) Cu segue o modelo de Frank van der Menescimentdayer by laye). Os
autores indicam que a deposicdo da Pt leva a reaiferfaciais, com alguma
transferéncia de carga da Pt para o carbono, haviemthacdo de clusters de Pt na
superficie do grafite, indicando um crescimentoillas, sendo que este tipo de
interacdo superficial ndo foi verificada para oeColNi. A espessura da camada na qual
as propriedades eletronicas dos filmes metélictbafos tornam-se idénticas as do

metal massico (propriedadesli€k) cresce na seguinte ordem:

Cu (8A) -Ni (12 A) - Pt (25 A)

ANDREAZZA et al (2002) estudaram os primeiros estagios de crestintsn
um filme de Pt depositado psputtering utilizando plasmas de Ar e, como alvo, um fio
de Pt carregado negativamente. As deposicdes fefetmadas sobre carbono amorfo e
sobre a-Si@Si. Verificaram que pequenos clusters nucleiamsuperficie do substrato
e crescem em ilhas na fase condensada. Isto apaaredo a energia coesiva € maior
gue a energia adesiva da Pt com o substrato. @stespgambém sofrem a acdo de ions
argonio gerados no plasma.

As Figuras 2.6a e 2.6b apresentam imagens de TEMildes do sistema Pt/a-
C. Verifica-se claramente que a menores press@essgimento em duas dimensdes €
favorecido em detrimento da nucleacao de novas.ilEste fato deve-se principalmente
a energia cinética dos atomos de Pt incidentesubstrato e a razao entre o fluxo de
ions e o fluxo de atomos. Estes fatores levam araaiar mobilidade dos atomos de Pt
sobre a superficie, de forma que as ilhas tendsemiaterconectar ao invés de crescer

em altura.
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Figura 2.6a: Pt depositada a 1 mtorr. (a) 1.5kigura 2.6b: Pt depositada a 100 mtorr. (a) 1.5
10" (b) 5.3 x 16° atomos/crh(Fonte: x 10" (b) 5.3 x 16° &tomos/crf(Fonte:
ANDREAZZA,. et al (2002) ANDREAZZA, et al (2002)

Outras combinacdes de metais e suportes tambémegadadas na literatura.
THOMANN et al (2000) estudaram a formacgéo e crescimento de hmtexs de Pd.
As deposicbes foram feitas atravéssgatteringde um fio de Pd (sistema parecido ao
utilizado por ANDREAZZAet al (2002). Utilizaram 2 substratos, um de Si(100) &wmu
de carbono amorfo (a-C), sendo que verificaramiggependentemente do substrato, a
taxa de deposicdo foi a mesma. Além disso, verdioaque, apesar do crescimento de
clusters geralmente depender do substrato, nesseaaaorfologia e o crescimento dos
clusters foi similar para ambos os substratos.

A Figura 2.7 mostra imagens de TEMi¢roscopia Eletrénica de Transmisao
de sistemas Pd/a-C, depositados em diferentes gtenmperifica-se claramente o
crescimento e coalescimento dos clusters de Pdbcaimento do niumero de atomos de
Pd na superficie, o que é funcdo do tempo de dgfmmsi

Verificaram que a deposi¢do de Pd depende da enep fluxo dos atomos de
Pd que atingem o substrato, mas também dependeedgiaee fluxo dos ions de Ar
gue também atingem o substrato, uma vez que estatearse imerso no plasma. Nesse

caso, elétrons e radiacdo UV devem ter pouco efelice o filme que esta crescendo.
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Particulas energéticas (principalmente ions) afatacnescimento dos clusters
apos o passo de coalescéncia, quando a area tecélmirficientemente alta. O efeito
desse bombardeio de ions sobre o substrato naocomast no sentido de formar novos
sitios de nucleagdo. As espécies energéticas aamentpossibilidade de difusédo dos
clusters e aumentam a mobilidade dos atomos, deafgue os clusters aparecem mais
empacotados no caso em que ha menos espéciestieasrgdingindo a superficie.

Segundo os autores, a energia dessas espéciessnficiente para geraputteringdo
filme.

Figura 2.7: Imagens de TEM de Pd/a-C para dlfeseueWapos de deposicao. (a) 3 min.,
(b) 5 min., (c) 10 min., (d) 15 min. (Fonte: THOMAIet al (2000)

Resultado semelhante foi encontrado por BRAUET al (2001), que
verificaram que os parametros determinantes naahogia obtida durante a deposicéo
de Pd sobre substratos amorfos sé@o a razdo efitneoode ions incidentes e a taxa de
deposicdo assim como a energia cinética dos atejetaglos.

A é&rea especifica de agregados metalicos € mais@altomparada a area de um
filme metalico depositado. No entanto, esta ndoUmiea razdo pela qual agregados
metéalicos sdo interessantes em aplicacbes caialititomos metélicos em pequenos

clusters encontram-se em um ambiente muito espgmial exemplo, a forma como
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interagem com o suporte), exibindo propriedaderéelieas, estruturais e quimicas
muito particulares, que devem estar relacionadam atividade catalitica.

RABAT, et al. (2009) depositaram filmes de Pt sobre um supor@ddo por
um filme de carbono depositado sobre silicio. Aesfigie do filme obtido apresentou
estruturas coluunares, com cerca de 200 nm desespesdiametro de 10-25 nm. Sobre
estas estruturas depositaram Pt variando as casdigé deposicdo. A Pt também
depositou na foram de estruturas colunares, variaad diametro ao longo das colunas
de 10-19 nm na base a 24-43 nm no topo.

CAILLARD et al. (2005), por sua vez, metalizaram carbono porosdHE,
numa mistura de carbon Black (80%) e Politetrafitimno — PTFE) utilizado em
eletrodos para células de combustiveis a baixapeteturas. Por medidas de RBS
(Rutherford Backscatteringverificaram que a Pt difunde para o interior ddbstrato
poroso, sendo que parametros utilizados durantepasttéo, tais como a Voltagem
aplicada e a distancia entre os eletrodos afetdifusividade da Pt para o interior dos
poros. Desta forma, pode-se controlar a difusddPdatravés de ajustes durante a
deposigao.

A difusdo dos atomos ao interior dos poros podéas@erecida por um ganho de
energia durante o processo gfmittering ou devido a um bombardeio de ions de Ar,
dependendo da configuracdo do sistema. De acordooscajustes do Plasma, o fluxo
dos &tomos, das particulas energéticas e dos miterada.

ALVISI (2005) também depositaram Pt sobre carbamoso (contendo 15% de
PTFE) e verificaram por imagens de SEM que a defosporsputteringpermitiu a
metalizacdo uniforme das particulas do suporteifivaram um crescimento em ilhas
ao depositar um filme com espessura equivalentarm.1Clusters de Pt com tamanho
meédio de 3-4 nm cobrindo uniformemente as partécdacarbono foram encontrados.
Com o aumento da espessura equivalente (6 nm)justers coalescem. Segundo
apresentado pelos autores, o material comerciah £0% Pt/C E-TEK, apresenta
clusters menos dispersos e com uma faixa de taraanés larga (5-15 nm).

Através de experimentos de voltametria ciclica etrabam uma superficie
eletroquimicamente ativa superior para os catadissdproduzidos pa@puttering bem
como uma maior atividade na oxidacdo de metanol.a@seres verificaram que é
possivel controlar o tamanho dos clusters bem coloter uma distribuicdo uniforme
das particulas nanométricas na superficie do carbmom a vantagem de usar uma

carga de metal muito menor se comparado a come@uaho o teor da Pt é inferior a
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utilizada quando técnicas convencionais de depossg® empregadas, ocorre uma
reducao de custos com este material na confeccé@ulas a combustivel.

Segundo os autores, a facil preparacdo dos cataless aliada a baixa carga de
Pt obtida, juntamente com uma relativa facilidaderansferéncia de tecnologia para a
escala industrial, j& que a deposicao guutteringja é utilizada em outros processos,
torna a técnica potencialmente Uutil no desenvoluimede eletrodos para célula a
combustivel em larga escala.

MAKINO et al (2005) prepararam um catodo para células a commblugela
deposicao posputteringde Pt sobre um suporte de carbono, sendo que tez@on
particulas de Pt de alguns nanometros, quanda a¢emetal € reduzido, até cerca de 1
micrometro quando o teor de metal aumenta. Verditaque, mesmo para teores de Pt
menores do que as obtidas quando métodos convaigide deposicdo sdo utilizados,
a eficiéncia de utilizacdo massica da Pt foi madww. entanto, quando o teor de Pt é
aumentada, a eficiéncia massica diminui, de forma gma maior massa de metal
eletroquimicamente inativo esta sendo depositado.

Outro exemplo de material que vem sendo metalipadsputteringé o Nafion,
importante na confeccdo de células a combustiVlAYRE, (2002) metalizaram o
Nafion 117 através dsputteringde um alvo de Pt. Verificaram que a capacidade de
producéo de energia de uma célula de combustivet@iou significativamente quando
a espessura do filme de Pt foi de 5-10 nm. A rulgo® do suporte influenciou nos
resultados, uma vez que pode afetar a continuidadiéme. Para o sistema estudado, a
vantagem de usasputteringreside no fato de o catalisador depositado ereetr
altamente concentrado na interface da membrana. fagi configura uma elevada
utilizacdo da Pt, compensando sua baixa carga.

A performance da célula variou algumas ordens dedgza, dependendo da
espessura do filme depositado. Uma observacao iamgerfeita pelos autores foi que a
area ativa da Pt atinge um maximo na espessurane, Bapos a qual declina com o
aumento da espessura do filme. Com o aumento ds®sp, 0S reagentes podem nao
chegar a interface membrana-catalisador, o quendiraieficiéncia da célula. Por outro
lado, o filme passa a rachar para espessuras akvadpenas as regides de rachaduras
permitem a entrada dos reagentes. Os autores Bugere 0 crescimento da Pt sobre o
Nafionocorra seguindo um modelo de coalescimento ds.ilha

Em outro trabalho, MAet al (2003) depositaram uma camada de Pt/Pd-Ag/Pt na

superficie do Nafion, objetivando uma reducdo rfaséb do metanol através da
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membrana em direcdo ao catodo, onde envenena lisadbda depositado em sua
superficie. No entanto, verificaram que a liga spnéou defeitos, ndo formando um
filme homogéneo, o que possibilita o fluxo de algomatanol. Segundo os autores, a
deposicao de um filme isento de falhas deve resolyeoblema da difusdo do metanol,
levando a uma melhor performance da célula.

Outro suporte foi testado por ENEA e McEVOY, (1998flizaram a técnica de
sputteringpara depositar Pt sobre um suporte poroso de,\idro a finalidade de obter
um eletrodo e verificar as propriedades eletroquamidas estruturas nanométricas
obtidas. Como apenas as camadas mais superfieiagsndser ativas, uma penetracao
do metal no interior do substrato torna-se desiséces Conseqientemente, um sistema
simples de deposicdo psputteringDC € suficiente para atingir este objetivo, em
detrimento de técnicas mais elaboradas de PVD,asmm se comparado com técnicas
convencionais de preparacdo por impregnacdo, jangsee caso toda a massa do
suporte é metalizada. O bombardeio das superfipiés material que estd sendo
depositado pode produzir alguma rugosidade adiciapasuporte e, desta forma,
aumentar a interagdo entre o metal e a superfi@ejovendo uma melhor aderéncia de
clusters metélicos ao suporte. Os autores verdinaa formacédo de agregados de 70 a
130 nm, formados por clusters de particulas deftX0 a 20 nm de diametro.

MIZSEI et al (1998) utilizaram a técnica dgutteringpara depositar filmes
finos (3-40 nm) de Pt, Pd, Au e Ag sobre Sé3sobre Sngcom o objetivo de estudar
as propriedades morfoldgicas e de condutividadeiadédos filmes formados antes e
apos tratamento térmico. Com a deposicdo de metaisres sobre filmes
semicondutores é possivel melhorar a sensibilidiadesuperficies semicondutoras no
preparo de sensores a gases. Verificaram que aitbaddde do sistema diminuiu, a
partir de uma determinada temperatura, o que foibuatlo a formacédo de
descontinuidades do filme, devido a formacdo dstets na superficie, sendo este
efeito devido ao tratamento térmico. Dentre os mmetatudados, a Pt apresentou a
maior temperatura na qual a aglomeracao teve irfcipmedidas de difracdo de Raios-
X verificaram que apOs o tratamento térmico que, AR e Ag permaneceram em sua
forma metalica, enquanto que o Pd formou o 6xido.Pd

THOMANN et al (2003) estudaram o efeito de um tratamento térsidwe a
morfologia de nanoclusters de Pd depositadosspattering sobre substratos de Si.
Verificaram que os clusters ndo séo estaveis agmnpa testada (873K), sendo que os

clusters tendem a migrar e coalescer com os vigimhais proximos. O tratamento
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térmico levou a formacdo de clusters esfeéricos, deras faixas de distribuicdo de
tamanho (2 nm e 10-30 nm), sendo que o tamanholdsters recém depositados foi da
ordem de 5 nm. Durante o tratamento térmico, alsigen processo de coalescimento
tém energia suficiente para se rearranjar, sendquiios formam uma nova estrutura.
Outro fato verificado pelos autores foi o0 surginoertte areas contendo baixas
concentracdes de clusters, em detrimento de carteas com altas densidade.

Conforme j& foi mencionado anteriormente, deposigiee metais utilizando a
técnica desputteringtambém séo possiveis sobre suportes em pd. VEtTaH (2005)
utilizaram a técnica dsputteringpara depositar nanoparticulas de ouro sobre atumin
em po. O reator utilizado pelos autores contém ooie giratéria, movida por um
motor de passo, de forma que puderam depositatal sabre o substrato em pé. Esta
configuragéo permitiu que os autores preparasseroataisador, empregado na reacao
de oxidacdo do CO, tdo ativo quanto catalisadorepapados por métodos quimicos
convencionais de preparo. Os resultados mostraraen o catalisador apresentou
atividade em temperatura ambiente, convertendo 4@0CO apds 6 horas de
experimento. (para uma razao de CQd@ 1:4)

Encontraram que as particulas de Au apresentavaanteo médio de 2,3 nm e
gque 85% das particulas apresentavam tamanho maror3gnm. As particulas
apresentaram um formato aproximadamente esférimiéoromemente distribuidas na
superficie da alumina.

Mesmo apds tratamento térmico a 4@ por 2 horas, verificaram que as
particulas apresentaram tamanho de até 9 nm e &% cbntinuaram menores que 3
nm. Este é outro trabalho que exemplifica a vdidatie da técnica, uma vez que foi
possivel depositar o metal sobre um suporte em po.

Como pode ser observado, o crescimento de filnmes filepende da técnica de
obtencéo, de forma que o filme obtido pode apresatiferencas na sua estrutura e
morfologia (e conseqlientemente, em suas propriediieas e quimicas), dependendo
da sua espessura final. Alguns autores compargropsedades de metais depositados
por sputteringe por outros métodos fisicos, como a evaporacaoetal. A deposicao
por sputteringpermite uma taxa de deposicdo mais estavel qwemracao por feixe
de elétrons e, além disso, é mais facil depositae$ uniformes em substratos de
elevada area. FORNANDER (1999) estudaram o crestamde filmes de Pd sobre
MgO depositados por meio deutteringe evaporacao por feixe de elétrons, sendo que

nao verificaram grandes diferencas na estruturdiltioss quando a espessura foi maior
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gue 2.5 nm. Verificaram que o Pd nucleia e cresaeparticulas nas trés dimensoes,
apresentando uma tendéncia a um crescimento epitaxi

Para filmes com espessura nominal abaixo de 0.5diferencas entre o filme
evaporado e o depositado psputtering foram encontradas. As particulas de Pd
apresentaram-se maiores para o filme depositademdtering o que sugere que as
particulas energéticas presentes durante a deposiginentam a difusividade
superficial dos atomos de Pd durante o crescimdPdpoa os filmes mais espessos,
mudancgas estruturais decorrentes do coalescimeascaram as diferencas causadas
pela presenca de espécies energéticas duranteespoodeputtering de forma que as
diferencas morfolégicas tornam-se menos evidentes.

BERTHET et al (2000) depositaram Pd sobre um substrato de Sliganto
dois método fisicos de deposicao: deposicao pgroeaedo, na qual uma fonte de Pd é
aguecida, sendo que os atomos que evaporam depasitae 0 substrato; e deposicao
por sputteringde um fio de Pd.

Utilizando diversas técnicas de caracterizacadivaram que, para ambos 0s
métodos empregados, finas camadas de metal forposithdas sobre o substrato,
sendo que a deposicao por feixe de elétrons leva erescimento em duas dimensoes,
com o metal apresentando forte interacdo com otrsibs enquanto que para a
deposigcdo posputtering o crescimento ocorre preferencialmente com aeagélo e
crescimento de clusters (tamanho variando entr& Ara), ou seja, um crescimento em
3 dimensoes.

Utilizando dados de XPS, verificaram que amosteggsoditadas pasputtering
contendo baixa quantidade de metal (~ 5.2 ¥ &6mos/crf) também apresentaram
forte interagdo com o substrato. Com o aumentoudatglade de metal depositado, a
interacdo do metal com o substrato passou a sesrm®@a catalisadores obtidos foram
testados para a reacdo de hidrogenacdo do 1,3iBubadsendo que a amostra
depositada posputtering com maior quantidade de metal (~ 1. X®18&tomos/ crf)
mostrou-se tao reativa quanto Pd (111), pois adgd® do metal com o suporte néo foi
tdo intensa. Este trabalho mostra que uma deposigéo baixa de metal pode néo ser

indicada, caso a interacdo do metal com o supejaensuito intensa.
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2.6.2DEPOSICAO DE OXIDOS E DEPOSICAO SIMULTANEA POR
SPUTTERING

E possivel a deposicdo de mais de um material &imedmente, o que pode ser
realizado com o uso de dois alvos.

WATANABE et al (1995) utilizaram unsputteringsimultaneo de Pt e 6xidos
metalicos MOx (onde M pode ser Al, Si, Ti, Zr, Sn©e). O objetivo foi o de estudar o
papel de sinergia entre a Pt e o 6xido metéaliceeagdo de NO + CO, onde o CO reduz
o0 NO. Prepararam catalisadores Pt/6xido metdlicofodma que minimizaram as
diferencas na dispersao e no tamanho de partieuRt das diversas amostras, ou seja,
estas caracteristicas foram muito semelhantes mpara@xidos diferentes.

O melhor resultado encontrado na reducao do NQtiiaando o catalisador Pt/
SiO,, enquanto que a amostra Pt/Tighostrou-se inativa para essa reacdo. Este
resultado é diferente dos reportados anteriormenteque o sistema Pt/Ti@ o mais
ativo. Esta diferenca nos resultados encontradagrilduida ao diferente método de
preparo da amostra, que leva a diferentes dispemdaePt, bem como a diferentes
tamanhos de particula. Além disso, o estado deagdimdo metal pode ser diferente.

Verificaram que a reacdo de reducdo do NO depeadenfente do Oxido
metalico utilizado. Para condicbes em que a quattidle Pt € a mesma, e existe uma
diferenca minima entre o tamanho de particula desstias, as propriedades cataliticas
variam com a combinacdo feita entre a Pt e o Ori@télico, ou seja, a propriedade
catalitica da Pt depende do oOxido utilizado. Estbalho mostra que, em funcédo do
controle possibilitado pela deposicdo gputtering foi possivel verificar a influéncia
do 6xido metdlico na reacdo estudada.

Outra forma de preparar nanoparticulas de Au em orattiz de alumina €
através da deposicdo simultanea do metal e do ,0xdidoforme preparado por
GARCIA-SERRANO (2003). Para preparar o hanocompasiostituido de pequenas
particulas de metal embebidas na alumina, colocgreguenos fios de Au sobre a
superficie do alvo de alumina, de tal forma queracosputteringsimultaneo de ambos
0S materiais sobre um suporte de vidro. Obtiveramoparticulas de Au distribuidas
uniformemente na matriz de alumina, com tamanhoionéalriando de 3.2 a 46 nm,
dependendo da temperatura de tratamento térmice foggm submetidas as amostras.
Para um tratamento térmico a 60D as particulas de Au agregaram-se em particulas

com tamanho médio entre 25 e 46 nm.
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Nanopartitulas geralmente apresentam propriedaidéatals das apresentadas
pelos materiais massicos. Muitas destas propriedapesentam forte dependéncia do
seu tamanho e forma.

Conforme discutido nos paragrafos anteriores, aotegia de plasma pode ser
utilizada com sucesso para 0 preparo de particoaslicas com propriedades
cataliticas. Da mesma forma é possivel prepararagma de 6xidos com propriedades
cataliticas distintas, bem como ligas metélicasepoder depositadas. Oxidos como
Fe04, F&0s, FeO, AbO;, CaO, MgO podem ser preparados por técnicas denpla
(KIZLING e JARAS, 1996)

AMRANI e HAMZAOUI (2004) utilizaram um processo dutteringreativo
para depositar filmes de ZnO. Utilizaram uma mestde Ar e @ e bombardearam um
alvo de ZnO para depositar os filmes. Verificaraoe,qdependendo da pressdo de
operacéao o filme depositado apresenta uma oriemtagstalografica distinta. Ou seja,
0os parametros de ajuste do plasma podem permiticomtrole da orientacdo
cristalografica do filme formado.

KAWABE et al (2001) prepararam filmes de Sn@ilizando umsputteringRF
em atmosfera reativa. De acordo com os parametesopkracdo, os filmes
apresentaram morfologias distintas, sendo que ues dgpresentou estrutura densa
enquanto que outro apresentou estrutura colunarfiln@®® com estrutura densa
apresentou maior reatividade para a reacdo de g@addo metano do que o filme
colunar. Verificaram que a oxidacéo foi afetadapebrfologia do filme, pois espécies
adsorvidas na superficie mostraram-se dependeatestitura.

ZHANG et al (2004) utilizaram o método dmagnetronsputtering para
depositar filmes de Ti©dopados com Cu, com a finalidade de estudar gsipdades
fotocataliticas do material obtido. Utilizaram uméstura de Ar e oxigénio para realizar
0 sputteringsimultaneo de dois alvos, um de Ti e outro de @Calocaram pequenos
pedacos de Cu sobre o alvo de Ti e, variando o rtamalos pedacos de cobre,
alteraram a composicao do filme. Os filmes apresant propriedades fotocataliticas
distintas, dependendo da quantidade de cobremedil

VISINESCU et al (2005) também utilizaram ursputtering (dc magnetroh
reativo de alvos de Ti e Ni para preparar catatisegl para a degradacédo fotocatalitica
da acetona. Utilizaram uma mistura de Ar@®Hbara fazer as deposicdes. A dopagem
com o Ni elevou a atividade catalitica dos filmestithnio em 60%, sendo que o nivel

de dopagem depende da forma de preparo do catalisad

39



REVISAO DA LITERATURA

A deposicdo de metais com atividade cataliticgpelts em uma matriz de
carbono é uma outra alternativa para a producgmadéulas metalicas nanométricas.
Neste tipo de deposigdo, o gas utilizado para fasputteringdo alvo é polimerizavel,
como por exemplo o metano e a técnica é conheadasguttering reativo. ions
formados durante o plasma servem para ejetar @latierialvo metalico, mas como sao
polimerizaveis, também levam a deposicéao de carlgeralmente DLCQiamond-like
carbon.

Estes filmes sdo chamados Me-DLC, onde Me é o niimlpode ser Au, Cr,
Cu, Fe, Nb, Ni, Pt, Si, Sn, Ta, Ti e W). A maiortpados trabalhos que vém sendo
publicados mostram que a incorporacao de metagstnatura dos filmes DLC melhora
as propriedades mecanicas dos filmes. Menoresesmlie tensdo interna e melhores
adesGes aos substratos sao reportados. Proprieddtesas também podem ser
modificadas de forma controlada.

Como exemplos, pode-se citar os trabalhos de WANGAU e TING, JYH-
MING (2002) e TING, JYH-MING e LEE (2002), que dejtaram particulas de Pt
menores que 5 nm em uma matriz de carbono atraémdputteringde um alvo de Pt
utilizando uma mistura de metano e argoénio. A astaudo filme depende de uma série
de fatores, como a pressédo, a razao entre os gagetncia aplicada e distancia entre
os eletrodos. Verificaram que a Pt distribuiu-séosmemente na matriz de carbono,
apresentando formatos esféricos.

Todos estes trabalhos mostram que as técnicasasfisde deposicao
proporcionam uma grande versatilidade no que dipeito ao preparo de particulas
metalicas. Uma série de propriedades das partipalds ser controlada, dependendo
dos parametros de deposicdo, além disso, em dattos casos, as técnicas fisicas
apresentam vantagens em relacdo aos métodos cammasae preparo. Por exemplo,
pode-se citar as deposicoes feitas na superficieethebranas. Uma vez que nédo se faz
necesséria a metalizacdo da area interna presafiitera, a metalizagdo psputtering
parece ser a mais adequada para a deposicao daserativa na superficie externa de
fibras ocas de carbono quando se objetiva 0 deb@memto de membranas cataliticas.

Tendo em vista o que foi descrito nos paragrafderianes verifica-se que o
tratamento da superficie externa das fibras ocasadbono utilizando plasma de
oxigénio deve levar a modificacbes quimicas e nhdgioas. A metalizacdo por
sputteringde um alvo de Pt desta superficie modificada devar a uma interacao

distinta entre o metal e o suporte de carbono.aDfsima, o principal objetivo do
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presente trabalho consiste estudar o sistema Rifidooatravés da modificacdo da
superficie de fibras ocas de carbono utilizandosrpa de oxigénio e posterior
metalizacao paosputtering

Tratamentos térmicos podem levar a uma modificagdomorfologia dos
agregados metalicos depositados sobre diversostesp®esta forma sdo realizados
tratamentos térmicos nas amostras para avaliar adificacdes quimicas e

morfoldgicas. Testes reacionais de reforma seeatwl também serdo discutidos.
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CAPiTULO II

Neste capitulo descreve-se as metodologias segyidias a obtencdo das fibras
pirolisadas, bem como os procedimentos seguidoa paroxidacdes e metalizacbes
dessas fibras utilizando-se a tecnologia de plasfs.seguintes técnicas foram
empregadas para caracterizar as amostras: TPD (Delessorcdo a Temperatura
Programada); XPS (Espectroscopia de FotoelétronfRdms-X); DRX (Difracdo de
Raios-X); FRX (Fluorescéncia de Raios-X); AFM (M&ropia de Forca Atémica);
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura); Quimiss@o de H, Espectroscopia

Raman e testes reacionais .

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1PIROLISE CONTROLADA DE FIBRAS POLIMERICAS

Para o preparo das fibras de carbono, utilizousedtise controlada de fibras
ocas poliméricas obtidas por BARBOSA-COUTINHO (2DP0Ogelo método de
inversao de fases, tendo como polimero base aépotimida) — PEI (ULMTEC®
1000, G.E.) e como aditivo a poli(vinil pirrolidon@90) — PVP (Fluka). No preparo
das solugbes o autor utilizou o solvente N-metit2elidona — NMP (Aldric), numa
composi¢cado massica de 13/17/70 (PEI/PVP/NMP).

As pirolises das fibras ocas poliméricas foramizadhs em um reator tubular
de quartzo (altura = 50cm; diametro interno = 2p65¢olume = 276,8mL), inserido
em um forno cilindrico (32,5cm de comprimento) caontrole de temperatura
(controlador/programador, Therma - TH2031, termajge K - cromel-alumel) e
alimentacdo de ar ou,Ncom vazédo constante de 1500 mL/min., ajustadaupor
rotametro (AALBORG Instruments, 102-05ST). Foraihasdas 4 etapas distintas de
aguecimento: (de acordo com a metodologia desgataBARBOSA-COUTINHO,
(2004)

1) Aquecimento das fibras ocas a uma taxa constEn8°C /min. até atingir
400°C, em atmosfera de ar sintético;
2) As fibras ocas foram mantidas a 4@0durante 1 hora em atmosfera de ar

sintético;
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3) Aquecimento de 3 /min. até a temperatura de 8em atmosfera de,
Amostras mantidas a 80C durante 1 hora em atmosfera dg Npos esta etapa as
amostras permaneciam em atmosfera deliNante o resfriamento até a temperatura
ambiente.

4) Resfriamento em atmosfera inerte até a temparatabiente.

Durante este protocolo de aquecimento, diferergagdes geralmente ocorrem
até a obtencdo de fibras de carbono a partir dompobd precursor. Normalmente
ocorrem reacfes de desidrogenacao, ciclizacdoiailegfio, levando a evolucdo de
agua, hidrogénio, CO, GOmetano, entre outros gases. Os mecanismos dseid@
fibras poliméricas encontram-se descritos em desalfios trabalhos de BARBOSA-
COUTINHO (2003 e 2004) e MOREIRA (2008).

Em determinados experimentos verificou-se a commembustao das fibras, o
gue motivou a adaptacdo de um filtro na linha de igérte, constituido de peneira
molecular, paladio e silica, para garantir a auséte oxigénio e umidade nesta linha.
Este procedimento minimiza os riscos da presencagaates oxidantes nas etapas
térmicas em que as temperaturas sdo mais elevadas.

Colocou-se um maximo de 10 fibras ocas polimérieas cada batelada de
pirélise, pois com um namero maior as fibras ficavauito proximas podendo haver o
contato entre elas, levando a formacgéo de fibras de carbono defeituosas. Verificou-
se ainda que apenas a extenséo das fibras quemdrasam dispostas na parte central
do reator (forno) apresentavam-se adequadas pa&ma skilizadas. O material restante
foi descartado pois ndo apresentava-se uniformieigdva 3.1 mostra as fibras antes e

apos a pirdlise.
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Figura 3.1: Fibras antes e ap0s a pirdlise (Fotautieria de BARBOSA-COUTINHO,
2004)
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3.20XIDACAO PORPLASMA DAS FIBRAS OCAS DE
CARBONO

Para oxidar as fibras ocas de carbono foi utilizado sistema de descarga
luminescente dlow discharge de radiofrequéncia autopolarizada disponivel no
Laboratério de Superficies e Filmes Finos do Progrde Engenharia Metallrgica e de
Materiais - PEMM/COPPE/UFRJ.

A figura 3.2 representa esquematicamente o sisteifirado.
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1 - Medidor de press:i 9 - Bomba mecanic

2 — Fonte de RF 10 — Bomba difusora

3 — Casador de impedéancia 11 - Cilindro com gésupsor

4 — Eletrodo — Catodo 12 — Valvula principal

5 — Camara do tipo Campanula 13 — Cilindros coseg@recursores
6 — Eletrodo — Anodo 14 — Valvula manual

7 — Voltimetro 15 — Controlador da valvula amética
8 — Substrato (fibras ocas de carbono) 16 — Valautamatica

Figura 3.2: Esquema do sistema utilizado para agigfo de filmes e ataques por
plasma.
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Trata-se de um reator da marca Varian, com um nsistele descarga
luminescente por radiofrequéncia. Consiste basiotamge uma camara de vacuo do
tipo campéanula, no interior da qual estdo montattns eletrodos circulares de aco
inoxidavel planos e paralelos, com area aproximdel8870 crh espacados entre si
aproximadamente 3 cm.

O eletrodo superior, no caso o catodo, é alimentpeta fonte de
radiofrequéncia de 13,56 MHz, enquanto que o iofen anodo é aterrado. Antes de
ativar o plasma, é realizado vacuo no interior @aara foi. Para tal, o sistema conta
com uma bomba mecanica acoplada a uma bomba difidameiramente, bombeou-se
o sistema utilizando a bomba mecanica até quessdeatingisse em torno de1Pa.
Apés atingir este patamar de presséo, a bombaodifdsi ligada, sendo que o sistema
foi bombeado até que uma press&o de base d&dt® fosse atingida.

Uma vez atingido o vacuo no interior da camara,as gxigénio ultrapuro
(99,99%) fornecido pela empresa White Martins tbnéido até que a pressao chegasse
a 8 Pa. A admissao desse gas foi feita atravésdevélvula manual. Apds a admissao
do gés, aguardou-se alguns instantes de modo qpeessao interna ao reator
estabilizasse.

Para iniciar o plasma a fonte geradora de RF d&618IHz, foi acionada atée
uma determinada poténcia, a qual esta associadéens@o de autopolarizacao \4elf
bias) desejada, que é medida entre os eletrodos. Nestdg;0es de operagao inicia-se
uma descarga luminescente (plasma), que leva afioamdio das propriedades
superficiais de amostras expostas no catodo, rmasaBbras ocas de carbono, uma vez
gue estas fibras sdo bombardeadas por uma sé&pdeies altamente energéticas, tais
como ions, atomos e elétrons.

Plasmas utilizando oxigénio levam a oxidacao daserficies das fibras, devido
a incorporacdo de uma série de grupos funcionagenados, tais como alcoois, éteres
e cetonas, além de modificarem a morfologia daser§igges.

Para a oxidacdo das amostras, a tensdo de autppgdar, ou voltagem bias
(Vb) e o tempo de ataque foram ajustados em tu&ssni

Vb = -30V, durante 1 minuto, ou seja, as amostoaanfi obtidas em uma
condicdo branda de oxidacdo. Esta amostra foi athamba Fibra Plasma 1.

Vb = -135V, durante 2 minutos, sendo uma condigéerinediaria de oxidacao.
Esta amostra foi chamada de Fibra Plasma 2.
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Vb = -240V, durante 3 minutos, sendo a condicAmxidacdo mais agressiva

utilizada. Esta amostra foi chamada de Fibra Pl&&ma

Os valores de Voltagem bias utilizados foram baseasmn trabalho anterior
(VON MUHLEN, 2004), onde superficies de filmes dwbmno amorfo nitrogenado
foram modificados com plasma de oxigénio. Foi pealo ainda um planejamento
experimental, de forma que se fixou como condicéisnagressiva de ataque a
voltagem a Vb = -240V por 3 minutos.

Para garantir a homogeneidade das oxidacdes utdigaim porta-amostra para
prender as fibras no reator sendo que, para cguximento, toda a extensao externa
das fibras foi oxidada. Para uma amostra oxidaddl pouinuto, por exemplo, as fibras
ocas de carbono foram fixadas sobre o catodo, sgundoum lado permanecia em
contato com o eletrodo e o outro lado permaneciaartato com a superficie livre que
ficava efetivamente exposta ao plasma. Terminaggiraeira etapa da oxidacdo, a
camara foi aberta e o porta-amostra contendo easfiticas de carbono foi girado, de
forma que a superficie das fibras que antes estavecontato com o eletrodo foi
colocada exposta a superficie livre, que fica edetiente exposta ao plasma durante a
oxidagcdo. Feito isto, nova oxidacdo durante 1 minfdi efetuada de forma a
homogeneizar as modifica¢gdes quimicas superficiais.

Foram oxidadas, em cada experimento, de 10 a 1&sfiltujo comprimento

situava-se entre 3 e 10 cm.

3.3METALIZACAO DAS FIBRAS OXIDADAS

Assim como a oxidacao superficial, a metalizacée slaperficies das fibras
também pode ser feita utilizando-se a tecnologigldemas. Uma técnica bastante
utilizada em metalizacdes de superficiessputtering Neste caso, ions gerados devido
a uma diferenca de potencial aplicada entre detsoelos séo acelerados em direcao ao
catodo, constituido de um alvo de alta pureza. pedicie do alvo € submetida a um
bombardeio destes ions, geralmentg Ae forma que atomos desse alvo sdo ejetados,
devido a transferéncia de momentum, e difundenvédredo reator até depositar sobre o
suporte, afixado, neste caso, sobre o anodo. Evebsepositar particulas nanométricas

de metais bem como de 6xidos e carbetos utilizastibtecnologia.
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As amostras foram metalizadas através da técnmspudtering em um Quick
Auto Coater da JEOL (JFC-1500), acoplado a uma hamdgxcanica (ULVAC, G-20D).
Utilizou-se um alvo de platina de 50mm de diametdiferenca de potencial de 1kV (0-
20mA) entre o alvo (catodo) e a base (anodo), sdlopeal foram colocadas as amostras
a serem metalizadas. As amostras foram colocadasrenplaca de Petri e metalizadas,
sendo homogeneizadas em intervalos regulares, roomfdescrito por BARBOSA-
COUTINHO (2004). Utilizou-se argbnio para gerar lasma. A Figura 3.3 mostra o
metalizador utilizado.

Para cada experimento, foram metalizadas de 1(fiarase.

Figura 3.3: Vista equipamento utilizado para efeasametalizactes.
Quick Auto Coater da JEOL (JFC-1500).

As seguintes amostras foram geradas apdés as raetsiz
2% Pt/Fibra Branco

2% Pt/Fibra Plasma 1 (amostra oxidada por 1 mindto,= -30V, com 2%
nominal de Pt)

2% Pt/Fibra Plasma 2 (amostra oxidada por 2 minibs= -135V, com 2%
nominal de Pt)

2% Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 minitbs= -240V, com 2%
nominal de Pt)

0.1 %Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 m&Mb = -240V, com 0.1%
nominal de Pt)

0.5 %Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 m&Mb = -240V, com 0.5%
nominal de Pt)
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3.4AVALIACAO DAS OXIDACOES
3.4.1DESSORCAO ATEMPERATURAPROGRAMADA - TPD

Com o objetivo de avaliar as oxidacOes realizadagregou-se a técnica de
TPD (Thermo Programed DessorptipnNesta técnica a amostra € submetida a um
aguecimento a uma taxa constante, em atmosferte,irendo que os produtos da
decomposicdo térmica da amostra sdo acompanhadasnpespectrometro de massa.
Os produtos de maior interesse no caso das amasidadas sdo CO (acompanhado
pelo sinal correspondente a massa m/e = 28) e (@Companhado pelo sinal
correspondente a massa m/e = 44), uma vez quecestgmstos estdo relacionados a
estabilidade térmica dos grupos funcionais preseete amostras de carbono. De um
modo geral, grupos funcionais que evoluem a CO ¢cétares e carbonilas) sdo mais
estaveis termicamente do que os grupos que evau€@® (como carboxilas). Desta
forma, a relagdo CO/Gpode nos fornecer um indicativo da estabilidadenitia dos
grupos funcionais incorporados.

As andlises foram realizadas em uma Unidade deed eBtultipropésito,
acoplada a um Espectrometro de Massas Balzers gadnupolo Prisma QMS 200.

Para cada experimento foram utilizadas aproximadeané0 mg de fibras,
sendo que foi realizado um pré-tratamento nas aasystob atmosfera de He, a uma
vazdo de 30 mL/min. a 15{C, por duas horas, seguido de um resfriamento até a
temperatura ambiente. Apesar desse pré-tratamguussével que nem todos os gases e
umidade adsorvidos nas amostras sejam totalmenta/igos.

O aguecimento da amostra, em atmosfera de Heifoideuma taxa de 1T
/min. até 800°C, com uma vazdo de gas de 30 mL/min., permaneceedsa
temperatura até o retorno a linha de base dossatampanhados.

Cabe ressaltar que a técnica de TPD consiste emanaise deéulk, ou seja,
ndo ha como fazer uma distingdo quanto a localizdgd grupos funcionais, uma vez
gue toda a amostra sofre o0 aguecimento e 0s pddéo decomposicdo Sao
provenientes de toda a extensdo da amostra, nd&ntouaia superficie externa, exposta
aos ataques por plasma. Como as fibras s&o ocaprodstos de decomposicao,
provenientes da superficie interna das mesmas tarsBé acompanhados, bem como

0s produtos provenientes do interior de poros coesso a superficie.
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3.4.2ESPECTROSCOPIAOTOELETRONS DERAIOS X - XPS

Dando continuidade aos estudos das oxidacOes aéatiz utilizou-se a técnica
de XPS K-Ray Phoroelectron SpectroscppyEsta técnica permite determinar a
composicdo quimica superficial das fibras antep@s @s oxidagcdes, proporcionando
um estudo mais preciso no que diz respeito a nuvagifies superficiais, ja que os
resultados sédo representativos das primeiras camatianicas da superficie das
amostras.

Estas analises foram feitas no Laboratério Multugude Caracterizacdo de
Super Superficies no Programa de Engenharia Mgia#ire de Materiais -
PEMM/COPPE utilizando-se um analisador de energmisférico (SPECS PHOIBOS)
com uma fonte de raios-X (SPECS XR50) com radidg&o? de 1486,6 eV a uma
poténcia de 200-250 W (12,5 kV, 16-20 mA). A pressa camara ficou na ordem de
10° torr e as amostras foram analisadas seattering(desbaste superficial).

As modificacdes quimicas superficiais devidas ams|ues com plasmas de
oxigénio podem ser identificadas mediante a dedogéio do pico do Cls. Para tal
efetuou-se um procedimento de correcdo de cargaantlo-se como pico padréo o
pico do Cls, sendo a energia relacionada a esseldobn de 284,6 eV e
correspondendo a ligagdes do tipo C-C. A energibigdeédo referente ao pico Ols foi
de aproximadamente 532 eV. Para a identificacdogdagos funcionais oxigenados
foram utilizadas as seguintes energias relacionadanvelope do Cls: 286 eV para a
ligacdo C-O, correspondendo a grupos tais commb&éter, 287,4 eV para a ligagédo
C=0, correspondendo a grupos do tipo aldeido enae20288,8 eV para a ligacdo O-
C=0 correspondendo a funcbes carboxilicas. (VASQBBERUCKI, 2001,
MEDARD, 2002)

Para cada analise foram utilizadas aproximadantefiteras que foram presas

ao porta-amostra uma ao lado da outra.

3.5AVALIACAO DAS METALIZACOES
3.5.1ESPECTROSCOPIAOTOELETRONICA DERAIOS X - XPS

A metalizagdo das amostras com Pt também foi aalpor XPS. O mesmo
equipamento utilizado para avaliar as oxidagbes ubtlizado para avaliar as

metalizacdes. Foi realizada a deconvolucao do gécBt 4f de modo que a posicdo de

49



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

cada banda da Pt 4f e o deslocamento dos duplesse toerente com cada espécie
presente, uma vez que espécies oxidadas de Pt &reontradas. O pico da Pt4ho
seu estado metalico corresponde a uma energigalgit de aproximadamente 71,2 eV,
enquanto que para o 6xido PtO este valor é de mpacamente 72,2 eV e para o 6xido
PtO, este valor € da ordem de 74,2 eV (KURIBAYASHI, 2D0s valores de energia

de ligacédo encontrados na literatura para os ¢xddossentam alguma variacao.

3.5.2DIFRACAO DERAIOS X - DRX “In Situ’

A determinacado do tamanho médio dos cristalitoglaina foi realizada atraves
da difracdo de Raios-Xh situ utilizando um difratbmetro Rigaku DMAx 2200 PC
equipado com monocromador de grafite, utilizanabagio Cu k& (40KV e 40mA). O
tamanho médio dos cristalitos (d) pode ser relaclorcom o alargamento do sinal que
ocorre na presenca de particulas nanométricagzddtise o pico referente ao plano
(111) da estrutura cubica de face centrada (fccPtdam torno de 2 ~ 39 e
empregou-se a equacdo de Scherrer (4.1); entretaatas particulas sdo muito
diminutas, o método torna-se insensivel (BOND, 1987

,6’}é co

onde:

d = tamanho médio dos cristalitos

K = constante de Scherrer (0,89)

7 largura do pico de difracdo a meia altura (em razba

6= angulo de incidéncia de Raios — X (angulo de diioac
A= comprimento de onda da radiac&o utilizada (1,54)8
Cada amostra foi aquecida até 6G0na taxa de 18C/min. em atmosfera inerte,

permanecendo cerca de 30 minutos nas seguintegramas: 25, 200, 300, 400, 500,
600°C.
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Para cada analise foram necessarias em tornoibdead, fcom aproximadamente

3 cm de comprimento.

3.5.3FLUORESCENCIA DERAIOS X —FRX

O teor metalico dos catalisadores foi determinado medidas de FRX
(Fluorescéncia de Raios-X), utilizando-se um Espenttro Seqiencial RIGAKU (RIX
3100) com tubo de Rh

Utilizou-se aproximadamente 100 mg de amostra,fgueoida e diluida em

grafite para que se conseguisse o empastilhamentaaterial.

3.5.4QUIMISSORCAO DEHIDROGENIO

A area metalica e dispersdo dos catalisadores fodmterminadas por
quimissorcao estatica de, ldm um aparelho ASAP 2000C (Micromeritics). A amst
foi pré-tratada a 150C por 1 hora, sob vacuo, sendo resfriada a 35°GtaNe
temperatura foram levantadas as isotermas de d@dsdecH.

Considerando-se uma estequiometria de adsorcdmdemolécula de Hpara
cada dois atomos de Pt e que a Pt, apresentandonassa molar de 195,090 g/mol,
ocupa uma area de 0,0800%éomo, pode-se obter a &rea metélica do catalissda

equacdao 4.2. A dispersao pode ser obtida pela &qu4a38.

Area(m® / g,,) = volume de Hadsorvido * fator estequiométrico * area ocupadagtomo de Pt (4.2)
Teor de Pt total * massa do catalisador

Disperséo (%) = Massa Molecular da Pt * Voluméddedsorvido * Fator estequiométrico (4.3)
Teor de Pt Total

Para a medida de area metalica foram utilizadasxapadamente 300 mg de
amostra.
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3.6 AVALIACAO DAS MODIFICACOESMORFOLOGICAS
3.6.1MICROSCOPIA DEFORCAATOMICA - AFM

A Microscopia de Forca Atdmic&f{omic Force Microscopy AFM) € uma das
técnicas de imageamento mais recentes no estudsupmkrficies. As imagens séo
geradas por medidas das forcas de atracdo e repaiséd@ a superficie da amostra e
uma ponta que varre a superficie por intermédioude sistema de ceramicas
piezoelétricas, com deslocamento nos eixos x, y @ezforma que é possivel obter
imagens tridimensionais da amostra.

Um microscoépio de forca atbmica da marca TopoMetrivdelo Accurex IIL
disponivel no Laboratério de Filmes Finos (PEMM/@G®p, foi utilizado para
caracterizar a morfologia das fibras antes e appdexédacbes/metalizacdes. Foram
feitas imagens da topografia das amostras, bem daamagens utilizando o canal
Internal Sensorque fornece uma “imagem de erro”, representandopagrafia das
superficies das fibras.

As imagens foram feitas utilizando-se 0 modo de odutato, em areas que

variaram entre de 2Qum x 20 gym, até 0.5um x 0.5 um. ApGs a aquisicdo, as

imagens foram tratadas utilizando-ssoftware Topospm
Para fazer as imagens, prendeu-se uma fibra erdufta-face, que por sua vez

estava presa sobre uma placa de vidro.

3.6.2MICROSCOPIAELETRONICA DEVARREDURA - MEV

As imagens de MEV foram obtidas no microscépio Nadvanolab 600,
disponivel na Divisdo de Metrologia de MaterialNMETRO, que combina um feixe
de ions focalizado e a alta resolugdo do microsc@betronico de varredura com
filamento de emissdo de campo MEV-FEG. O microscégiambém equipado com um
sistema de deposicdo de Pt e um micromanipulad@nuestras. O FIB ( itiliza um
feixe de ions de Ga altamente focalizado para varseiperficie da amostra. Através da
utilizacdo de altas correntes, o feixe de ionsaapstteringatravés da amostra, onde
amostras de secao transversal, abaixo da supedticemostra podem ser preparadas.
Ao varrer a superficie da amostra com correntes ipaixas, elétrons secundarios (ou

ions secundarios) podem ser detectados e imagersrédura podem ser formadas. O
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FIB pode realizamilling de sec¢des muito finas (~ 100 nm) permitindo pamagao de

amostras para a microscopia eletronica de tran@8mi@EM). Além disso, imagens de
varredura de alta resolucdo usando um feixe deoeEpor emissdo de campo (MEV-
FEG) podem ser obtidas com o auxilio de um estégiorizado com 5 eixos de

movimentacao: X, Y, z, inclinacatlt) e rotacao.

3.6.3MICROSCOPIARAMAN

Os experimentos foram realizados no Instituto dec&ida Universidade Federal
do Rio Grande do Sul — IF/JUFRGS. Trata-se de uters& para microespectroscopia
Raman construido no laboratério a partir de um esmdpio Olympus com um filtro
Super Notch Plus da Kaiser, um monocromador danJébon e um detector do tipo
CCD (charged coupled deviteefrigerado a nitrogénio liquido da EG&G. Foiliaddo

um laser de HeNe com poténcia na faixa de 10 m\Wbdomte de excitacao.

3.7TRATAMENTOS TERMICOS

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmicasttema Pt/C sintetizado,
tratamentos térmicos foram realizados em atmosfierde e em atmosfera reativa. Os
tratamentos em atmosfera inerte foram realizadofiuxo de He com uma vazéo de 30
mL/min, ocorrendo o aquecimento da amostra na dax&0°C/min. Cada amostra foi
aquecida até 60t na taxa de 18C/min. em atmosfera inerte, permanecendo cerca de
30 minutos nas seguintes temperaturas: 25, 200,480@) 500, 600C. Os tratamentos
térmicos em atmosfera reativa foram realizadooded semelhante, mas neste caso as
amostras foram expostas a uma atmosfera de etapoi/\d’dgua, numa proporgéo

molar de 1:3, simulando uma reacéao de reforma apond’agua.
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3.8 TESTESREACIONAIS

Par avaliar o desempenho, estabilidade e atividadgistema Pt/C sintetizado,

foram realizados testes reacionais de reforma dookttom CQ para a geragao de

hidrogénio.

Os testes foram realizados em uma Unidade de Tektkgpropodsito equipada

com um saturador, controladores de fluxo massicatlidbon), acoplada a um

espectrometro de massa Balzers com quadrupolo #138M 200, sendo realizada a

injecdo de pulsos dos reagentes (mistura de €€€anol) em diferentes temperaturas.

Foi adotada a seguinte metodologia:

1-

Pré-tratamento: Para cada experimento cerca de @gQanfibras,
foram pré-tratadas sob atmosfera de He, a uma @& mL/min.
até 150°C, permanecendo nesta temperatura por duas herasgs-
se um resfriamento até a temperatura ambiente.

Pulsos de etanol: Foram realizados pulsos de efzaral avaliar a
estabilidade térmica do etanol na presenca da esnbBgira Branco
nas temperaturas de 5, 600°C e 700°C e novamente a 50C.
Reforma com C@ Foram realizados pulsos de etanol na faixa de
500°C a 700°C utilizando uma mistura de 10% de @ como gas
de arraste. Ao final de cada experimento novosoguas500°C foram
realizados com o objetivo de avaliar a desativadd@idase ativa. Os
testes foram realizados em amostras com diferdetges da fase
ativa (amostra 0,1% Pt/Fibra Plasma 3, 0,5% P#Htasma 3 e 2%

Pt/Fibra Plasma 3), para avaliar a influéncia dotser na reacao.
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CAPiTULO IV

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos astaees obtidos neste trabalho. As
modificacdes quimicas decorrentes de tratamentosplasma de oxigénio realizadas
na superficie das fibras ocas de carbono séo aslabautilizando-se as técnicas de
TPD, XPS e EDS. Sobre as superficies modificadagddpositada a fase ativa
utilizando a técnica de sputtering de um alvo de &tndo que a disperséao,
homogeneidade e estabilidade térmica dos agregatpositados foi analisada. A
identificacdo da natureza quimica das espéciesgmtes na superficie foi realizada
com o auxilio das técnicas de XPS e EDS. Resul@gal@®RX “in situ” indicaram uma
maior estabilidade térmica da fase metdlica negtesa, quando comparada com 0s
sistemas Pt/fibra oca de carbono preparados anterente pelo grupo. Acredita-se que
este melhor desempenho é devido as modificagde®rfalogia superficial das fibras
decorrentes dos tratamentos, uma vez que foi eadiéi um aumento da rugosidade
superficial, bem como devido a incorporacdo de uséaie de grupos funcionais
oxigenados apoOs os tratamentos. Medidas de FRX imisgorcdo de Kl foram
aplicadas para calcular a disperséo e a area metalia fase ativa para o caso em que
foi realizada a metalizagdo com 2% de Pt em massaimal. A morfologia das fibras
antes e apoés tratamento térmico foi investigadiézatido-se a técnica de AFM e MEV.
A Microscopia Raman também foi empregada para awatis modificacbes da
estrutura da fibra devido aos ataques por plasmeegido a tratamentos térmicos
realizados nas amostras metalizadas. Imagens de BIB¥M mostraram a presenca
de agregados da fase ativa depositados de formagénea e em escala nanométrica.
Testes de reatividade, realizados com o intuitoeldficar o desempenho catalitico do
sistema Pt/fibra oca de carbono frente a reacéore®rma do etanol com GO
mostraram que houve uma converséao total do etariehrgeraturas da ordem de 500
°C.
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4. RESULTADOS EDISCUSSAO

4.1 TRATAMENTO PORPLASMA PARA MODIFICACAO
SUPERFICIAL DAS FIBRAS OCAS DE CARBONO

Fibras ocas de carbono foram obtidas através deprooesso de pirdlise
controlada de fibras poliméricas de PEI/PVP, canfodescrito na secao 3.1, sendo que
as condicOes adequadas para a obtencdo das bbaas éstabelecidas nos trabalhos de
anteriores (BARBOSA-COUTINHO 2003 e 2004 e MOREIRB08). A superficie
externa das fibras ocas de carbono foi tratadaplasma de oxigénio, com o0 objetivo
de modificar as propriedades superficiais das dilpaa promover uma maior interacao
entre o suporte e a fase ativa posteriormente dagagorsputteringde um alvo de Pt.
ModificagBes quimicas e morfoldgicas foram veridiaa em decorréncia do tratamento

por plasma de oxigénio.

4.1.1AVALIACAO DAS MODIFICACOESQUIMICAS DECORRENTES
DOSTRATAMENTOS PORPLASMA

Diversos autores tém estudado a interacédo entte @ Buporte de carbono com
0 objetivo de melhorar a estabilidade térmica de fativa, uma vez que processos de
sinterizagdo do metal s&o observados devido aorgorda temperatura. Uma forma de
prevenir os efeitos de coalescimento da Pt depmasitm superficies de carbono
consiste em promover uma maior fixacdo do metalvar da insercdo de grupos
funcionais oxigenados a superficie do suporte, fjueionam como centros de
ancoragem da Pt. No entanto, ndo ha consenso eiteesips beneficios do emprego
desta estratégia (MOREIRA, 2004; COLOMA, 1997; SEFHEDA-ESCRIBANO,
1998; VERDE, 2004; PRADO-BURGUETE, 2004).

A maioria dos pré-tratamentos, reportados utilizidacdes em solu¢cdes aquosas
como HO,, HNO; ou oxidagcbes em atmosferas com ,CQu O a elevadas
temperaturas, levando a formacdo de grupos oxigsnaoimo carboxilas, carbonilas,
fendis e lactonas, entre outras, na superficieatloono. Os tratamentos convencionais
geralmente consomem energia, demandam tempo e pradesar danos a superficie dos

suportes, o que motiva o estudo de novas formagidacao superficial.
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Desta forma as fibras de carbono obtidas por pgdlram atacadas utilizando-
se plasma de oxigénio objetivando a incorporacagruigos oxigenados estaveis na sua
superficie. Ressalte-se ainda que modificacOesitesiis decorrentes do ataque por
plasma séo esperadas, e também serdo abordad@&seote trabalho.

Para a avaliacdo das oxidacdes as seguintes amémtaan preparadas: Fibra
Branco; Fibra Branco Vacuo (amostra pré-tratadavéouo); Fibra Plasma 1 (amostra
oxidada em plasma de oxigénio a Vb = -30V, durdnteinuto, ou seja, uma condi¢cdo
branda de ataque); Fibra Plasma 2 (ataque com rosigé Vb = -135V, durante 2
minutos), constituindo-se uma condicdo intermedi@e ataque) e Fibra Plasma 3
(amostra oxidada em plasma de oxigénio a Vb = -24fiante 3 minutos, uma
condigdo mais agressiva).

Com relacdo a incorporagdo de grupos funcionaigem&dos em superficies de
carbono, sabe-se que, dependendo de sua naturgm&cajuos mesmos podem ser
termicamente instaveis, decompondo-se em tempasatelativamente baixas (~280
a 400 °C), enquanto que outros sdo mais estaveis, suporttemperaturas mais
elevadas (~608C a 800°C). Acredita-se que a presenca de grupos oxigereslaseis
termicamente, que se decomponham na faixa entre @0D°C, deve ser benéfica no
sentido de aumentar a estabilidade térmica donsesit/C.

Desta forma a identificacdo dos grupos oxigenadosorporados é de
fundamental importédncia quando o objetivo é avabar efeitos da oxidacdo das
superficies de carbono nos processos de sintevizicRt, uma vez que apds os ataques
as superficies oxidadas foram metalizadas e trati@danicamente. As técnicas de TPD

e XPS foram utilizadas para avaliar os grupos fumais oxigenados incorporados.

4.1.1.1TERMODESSORCAO ATEMPERATURAPROGRAMADA - TPD

Com o objetivo de avaliar as oxidacOes realizadagyregou-se a técnica de
TPD, conforme descrito na secao 3.4.1. Acompanhaadis sinais correspondentes as
massas m/e = 28 (CO) e m/e = 44 (Cfbde-se ter um indicativo da natureza quimica
dos grupos funcionais oxigenados incorporados deirams oxidacbes e,
consequentemente, pode-se avaliar sua estabilitlrddéca, uma vez que grupos
funcionais que evoluem a CO (tais como éteres boodas) sdo mais estaveis
termicamente (e menos acidos) do que os gruposeyakiem a CQ (tais como
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carboxilas). Desta forma, pode-se utilizar a redaC®/CQ para avaliar a estabilidade
térmica dos grupos funcionais incorporados .

Os graficos da Figura 4.1 e Figura 4.2 apresentspgectivamente, os perfis de
TPD do CO e do C@®das amostras analisadas. As amostras Fibra Brarébra
Branco Vacuo, apesar de ndo terem sido submetiplaassos de oxidacao por plasma
apresentam a evolucdo de CO e,COque indica a presenca de grupos oxigenados
mesmo para as amostras que nao foram oxidada®, geadkstes compostos podem ser
provenientes da estrutura massica da fibwdk). Verifica-se um perfil de CO muito
semelhante para todas as amostras analisadaserdpreto um pico de dessorcdo
préximo a 80CC.

No caso do perfil do COas amostras apresentaram um comportamento
semelhante apenas no primeiro pico de dessorcdoapres por volta de 30%C. As
amostras Fibra Branco e Fibra Plasma 3 apresentanamsegundo pico em
aproximadamente 600C e 650 °C, respectivamente. Estes picos podem estar
relacionados a presenca, (em uma maior quantidkdgjupos oxigenados especificos
nestas amostras. Por outro lado, estes picos psdenevido a eventuais processos de
difusdo do CQja adsorvido nas amostras, que podem ocorrer gugaagquecimento. Ja
para as amostras Fibra Branco Vacuo e Fibra Pldsraa invés de um segundo pico
pronunciado, verifica-se a apenas a ocorrénciandembro apds o primeiro pico de

dessorc¢ao.
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Figura 4.2 Perfil de evolugdo do G&m TPD de gas inerte até 8@

Integrando-se as curvas das Figuras 4.1 e 4.2;s®dbter a quantidade de CO
e CQ dessorvido por massa de amostra. Estes dadoscepalistados na Tabela 4.1.
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Cabe ressaltar que os graficos representam apemasmportamento qualitativo, ndo

sendo possivel ser conclusivo apenas pela and@gsmedsmos.

Tabela 4.1: Quantificacdo de CO e £DPD com inerte até 80C

CO CO, CO/CO,
(umol/g)  (pmol/g)
Fibra Branco 609 361 1,69
Fibra Branco Vacuo 680 295 2,31
Fibra Branco Véacuo (réplica) 696 251 2,77
Fibra Plasma 1 (O, 30V 1 min.) 688 354 1,94
Fibra Plasma 3 (O, 240V 3 min.) 521 244 2,13

Comparando-se os valores encontrados para as amosxidadas e nao
oxidadas verifica-se que os valores de CO ¢ €30 muito semelhantes, apresentando
uma relacdo CO/CQde aproximadamente 2.

A semelhanca de comportamento, inferida pela anglislitativa dos perfis de
termodessorcgéo e os valores das relacdes COMBstram que, dentro da margem do
erro experimental, ndo ha uma insercéo signifieadi¥ grupos oxigenados nas amostras
tratadas por plasma quando comparadas as amodtrastadas.

E importante registrar que nossos dados diferemagossentados na literatura
gue apresenta uma série de trabalhos que utilizaosdde TPD para caracterizar
oxidacdes de materiais de carbono (ROMAN-MARTINEZ94; COLOMA, 1997 a, b
MOREIRA, 2004), mostrando que a técnica permitga@xtinformacdes quanto a
guantidade, estabilidade e natureza dos gruposmitps. Cabe ressaltar que nestes
trabalhos, as amostras sdo oxidadas via Umida sta derma, toda a estrutura do
material sofre tratamento quimico, enquanto que pnesente trabalho apenas a
superficie externa das fibras fica exposta ao atgmu plasma. Assim sendo, as
oxidacbes se concentram na superficie externa dasten incorporando uma
guantidade menor de oxigénio total, quando compaedima oxidagédo via aquosa
realizada num suporte carbonaceo com elevada ap=afisial. Além disso, a quase
totalidades dos resultados provém de estudos adakzem materiais carbonaceos na
forma de po, com elevada area superficial e partdistintos do estudado no presente

trabalho.
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4.1.1.2ESPECTROSCOPIA DEEOTOELETRONS DERAIOS X — XPS

A técnica de TPD apresenta informacéo a respeitodh a estrutura massica da
amostra. Ja a técnica de XPS proporciona infornsaggsritas as primeiras camadas da
superficie da amostra originando informacdes diferee complementares a técnica de
TPD, apresentas no item anterior. Desta forma, sldeoXPS foram utilizados com o
objetivo de caracterizar a oxidagao da superfidierea das fibras ocas de carbono.

A Figura 4.3 apresenta o espectro total de XPSadesstras Fibra Branco, Fibra
Plasma 1 e Fibra Plasma 3. E possivel verificar aumento relativo no pico de
oxigénio em decorréncia dos tratamentos por plaboiaobservada ainda a presenca de
substancias diferentes do carbono e do oxigénimocN, Si, Al e Ca, em pequenas
guantidades quando comparadas ao carbono e amimxigétabela 4.2 apresenta os
dados da relacdo O/(C+outras substancias) para &stastras, assim como o valor da
relacdo O/C para uma amostra de fibra moida oxidérdaés de um processo em fase
aguosa, com o emprego de acido nitrico (HN@mostra denominada P&/ HBO
(Estes dados foram inseridos neste trabalho paito®fle comparacgéo, e sao de autoria
de MOREIRA, 2004). A normalizacédo realizada obmtivuma melhor comparacao
entre os dados.

Analisando-se o grafico da Figura 4.3 e os dad@mntifativos da Tabela 4.2
pode-se constatar a oxidacao superficial das aassttilizando a técnica de plasma. A
relacdo O/C da amostra P6/ HpJOxidada pelo processo aquoso apresenta umaaelaca
O/C de aproximadamente 0.26. No caso da amostra/Plasma 1 o valor da relacéo
O/(C+outras substancias) este valor passa a ssprdgimadamente 0.31. Por sua vez,
para amostra Fibra Plasma 3, este valor € de apaoemente 0.32. Assim sendo,
verificou-se que a oxidag&o por plasma levou a oma@r oxidacao superficial quando
comparada a oxidacao realizada por meio de umga&mhguosa acida.

A presenca de substancias diferentes do C e Ovéaymionente decorrente de
diferentes origens. Uma vez que a amostra Fibraddtasem tratamento apresenta em
sua composicédo N, Ca e Si, além do C e O, é pospieea fibra polimérica, antes de
ser pirolisada, contenha estas substancias, pearnoracéo durante a etapa de fiacao
ou ainda, que tenha ocorrido a contaminacdo duapt®cesso de pirolise. Ja para o
caso das fibras oxidadas a contaminacdo também padecorrido nas etapas
correspondentes ao manuseio do material, fixacdoperta amostra e a propria

oxidacgao.
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A caracterizacdo do material diferente de C e Udiba pelo espectro de EDS
das amostras quando foi utilizada a técnica deasdopia eletrdnica de varredura
(MEV) para o estudo das modificagbes morfologicasodrentes dos tratamentos,
conforme seréd apresentado mais adiante. Com relagd® para a amostra Fibra

Branco, € de se esperar a presenca, de espécesidas no material, tais como CO,
CO, e HO.

Ols

Cc

| Fibra Plasma 3 |

Si 2p\

1s
‘ Ca 2p N1ls

||

| Fibra Plasma 1

Unidades arbitrarias

0 100 200 300 400 500 600
Energia de ligacéo (eV)
Figura4.3: Espectro total das fibras antes e ap0s atafira Branco: sem ataque;

Fibra Plasma 1: Atague com plasma €80V, 1 min; Fibra Plasma 3,0 240V, 3

min.

Com o objetivo de identificar os grupos funcionaidgenados presentes na
superficie das fibras decorrentes do tratament@la®ma, efetuou-se a deconvolucéo
do pico do C1s, ajustando as energias de ligacéoalores descritos na secao 3.4.2. A
Figura 4.4 apresenta os envelopes do Cls das awnosidadas. As Figuras 4.5, 4.6 e
4.7 apresentam as deconvolugdes desse pico, edstpada as amostras Fibra Branco,
Fibra Plasma 1 e Fibra Plasma 3, respectivamendgia@to que a Tabela 4.2 apresenta

os valores relativos das areas das curvas ajugpatiessdeconvolucoes.
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Tabela 4.2: Comparacao da relacdo O/(C+outras@utias) e de grupos funcionais em

funcdo da oxidacao superficial. (medidos por XPS)

Amostra Relacdo Relacéo Relacéo Relacdo
O/(C+outras C-O/C-C C=0/C-C 0O-C=0/C-C
substancias)

Fibra/Branco 0,15 0,39 0,07 ND

PO/HNG;* 0,26 - - -

Fibra Plasma 1 0,31 0,28 0,16 0,21
Fibra Plasma 3 0,32 0,43 0,22 0,24

* Dados de Moreira G. F. (2004). Nao é reportageesenca de outras
substancias, sendo este valor relativo apenasgaeD/C.

Verifica-se claramente um alargamento no pico CHigu(a 4.4) para as
amostras oxidadas, o que indica a funcionalizacéo sdperficie. Conforme ja
mencionado a amostra Fibra Branco apresentou gaxigenados na superficie, sendo
constituidos basicamente por grupos relacionadigagéo C-O (286 eV), e em menor
quantidade a ligacdes do tipo C=0 (287,4 eV) (Rigub e Tabela 4.2).

1T T 1 ' T T T T T T T* 1
1000 —— Fibra Plasma 3 _
o Fibra Plasma 1
i \\ ——————— Fibra Branco
w | A —
4 800
\G
=
2 600 - i 7
®
)
Q ‘
8 400+ g y i
[ N '
D NI ;‘-«' 4
eV o
200_ 2t A ToH \.,-‘n‘/_’
b WA A
0

—7ftr - Tr - r 1T 1T 1T+ 1T+ T1T 1T
296 294 292 290 288 286 284 282 280 278 276
Energia de ligacéo (eV)

Figura 4.4: Pico do Carbono C1s das fibras antgse ataques. Fibra Branco: sem

ataque; Fibra Plasma 1: Ataque com plasma G0V, 1 min; Fibra Plasma 3,0
240V, 3 min.
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A amostra Fibra Plasma 1 apresentou uma diminuglatva na quantidade dos
grupos relacionados a ligacdo do tipo C-O e um atonea ligacdo relacionada a
grupos C=0 e principalmente as ligacdes do tipo=@ (288,8 eV).

Neste momento, cabe ressaltar que grupos relacsereadigacbes C-O e C=0
(p. ex.: fendis e carbonilas) apresentam uma redureenos &cida e uma maior
estabilidade térmica (decomposicdo na faixa de 9ID°C), enquanto que grupos
relacionados a ligacdo O-C=0 (p. ex.: carboxilggesentam carater acido e menor
estabilidade térmicedecomposicdo na faixa de 100 a &0

J& a amostra Fibra Plasma 3 apresenta uma relaCibig€iramente superior a
amostra Fibra Branco, mas ao contrario desta, eqeselacdes C=0 e O-C=0 mais
intensas. A presenca, em maior quantidade de grOp@sO pode estar levando a
formacdo de superficies mais acidas, uma vez gee gsupos praticamente ndo séo
encontrados na amostra Fibra Branco. Resultado lilsente foi encontrado por
MONTES-MORAN et al (2005) que, ao analisar dados de XPS verificaram aj
superficie da fibra de carbono estudada apresamttal concentracdo muito baixa de
grupos carboxilicos, enquanto que, apos tratamento plasma de oxigénio a
contribuicdo relativa a estes grupos funcionais emtou, principalmente para uma
condicdo mais agressiva. BOUDG al (2003) também reportou a incorporacao de
grupos funcionais oxigenados, principalmente obadlicos, a superficie de fibras de

carbono em decorréncia de tratamentos com plasrorigénio.
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Figura 4.5: Deconvolucéo Pico C1ls da amostra Bbaaco
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Figura 4.6: Deconvolugéo Pico C1ls da amostra Rlaama 1 (-30V, 1 minuto)
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Figura 4.7: Deconvolugéo Pico C1s da amostra Rlasma 3 (-240V 3 minutos)

Resumindo, pode-se verificar que os tratamentoplpsma atuam no sentido de
incorporar grupos acidos a superficie das fibragjeocorre de forma mais intensa com
0 aumento d&/oltagem biasaplicada durante as oxida¢cdes. Por outro ladgograle
natureza menos acida, e mais estaveis termicamiem#ém sao incorporados de
maneira significativa. Deve-se destacar que a tifipee a estabilidade térmica da fase
ativa suportada, que foi depositada sobre as sasrfmodificadas conforme sera
abordado adiante depende fortemente da interac&aml-suporte que depende, entre
outros fatores, da natureza quimica do suporte,sitass de ancoragem presentes na
superficie bem como da morfologia superficial.

Como as superficies das fibras ocas de carbono ficamttis por plasma,
apresentaram grupos funcionais distintos, tantquediz respeito a sua quantidade e a
sua natureza quimica, espera-se que as metalizdedtes suportes levem a obtencao
de sistemas Pt/fibra oca de carbono com proprieddidéntas. Além disso, sabe-se que
o ataque de superficies de carbono por plasmadewvedificacdes morfoldgicas da

superficie, que serao discutidas adiante.

Ao comparar os resultados de TPD com os resultdelo€PS verifica-se que as

oxidacoes feitas por plasma ocorreram predominarma superficie das fibras, uma
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vez que os dados de TPD néo mostraram variacGaficatjvas para as quantificacoes
das espécies oxidadas, enquanto que o0s resultaeloXP& comprovaram uma
significativa oxidacdo superficial. MONTES-MORABRt al (2005) verificaram por
dados de XPS que a oxidacdo de fibras de carbonplgsma de oxigénio foi mais
especifica a superficie quando comparada a umaagiad eletroquimicaSegundo
GARCIA, 1997, carbonos ativados tratados por plasipgesentaram modificacdes
guimicas apenas em sua superficie externa, resumielhante ao encontrado neste
trabalho.

A Figura 4.8 mostra o pico do Cls para a amostraa Hftasma 3 apOos um
agquecimento em atmosfera inerte de He até°800/erifica-se que o pico do carbono
apresenta um menor alargamento, 0 que ja era dsperaa vez que grupos funcionais
presentes na amostra oxidada se decompdem durdrdgmento térmico, formando
espécies volateis que sao dessorvidas, confornésg@uitido. A insercdo de grupos
funcionais oxigenados seguida de um tratamentoidérpara a remoc¢ao dos grupos
mais instaveis possibilita ajustar a natureza quamilos grupos funcionais que
permanecem incorporados na amostra ap0s o aquécinE@LOMA, et al. (1997)
realizaram tratamentos térmicos em amostras demarbxidadas em uma solucao de
H,O,, sendo que verificaram uma melhor dispersdo dgadPa a amostra tratada

termicamente quando comparada com a amostra Seménato.
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Figura 4.8: Pico do C1s da amostra Fibra Plasn2d@\{, 3 min.) apés TPD de inerte
até 800°C.

CARVALHO (2006) encontrou uma maior estabilidademiéa para a Pt
depositada posputteringsobre fibras ocas de carbono oxidadas por soluapdessas
de HNGQ e tratadas termicamente quando comparada a amsioskidadas sem
tratamento térmico. Embora ndo tenham sido realzado presente trabalho
tratamentos térmicos para a remocéao dos grupogohais instaveis termicamente, este
resultado indica que o tratamento térmico de filwmaas de carbono oxidadas por

plasma se constitui numa alternativa a ser avakad#&abalhos futuros.

4.1.2AVALIACAO DE MODIFICACOESESTRUTURAIS
DECORRENTES DOS TRATAMENTOS

O ataque de superficies de carbono utilizando Easde oxigénio leva a
modificacdes morfolégicas sendo que imagens de Akl MEV foram utilizadas para
avaliar estas modificacdes. A técnica de Raman éamfioi empregada, com o intuito

de identificar modificacdes na estrutura do carbemas os ataques.
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4.1.2.1AVALIACAO DAS MODIFICACOES PORAFM EMEV
4.1.2.1.JAMOSTRABRANCO

A Figura 4.9 mostra uma imagem de MEV da amosib@aFBranco apos a
pirdlise (sem tratamento por plasma). Verifica-ag& cas fibras ocas de carbono
apresentam uma estrutura homogénea, livre de aefeihivel microscopico, sendo que
resultados semelhantes foram obtidos por BARBOSAJTIHO (2004) e
MOREIRA G. F. (2004 e 2008). Foram encontradas aimdgumas estruturas
constituidas de contaminantes presentes na antastreomo; Si, Al, Fe, Ca e também

de formacdes de carbono, conforme sera apreseatselguir, por resultados de EDS.

9/15/2009 WD curr | det | mag — 200 pm —
39:23 PM | 5.0 mm |0.13 nA |ETD | 200 x Nova 600 D134

Figura 4.9: Amostra Fibra Branco

A Figura 4.10 mostra uma imagem da mesma fibratadeez em escala
nanométrica. Conforme pode ser verificado, aposr@ige a superficie da fibra oca
apresentou-se bastante lisa e homogénea, isentiefddos também nesta escala.
Resultado semelhante foi obtido por imagens de Agiviforme pode ser verificado na
imagem de AFM da Figura 4.11, que apresenta a tapagla amostra Fibra Branco,
sendo que, apesar de percebermos a presenca tteesldtgpograficos, a amostra é
relativamente lisa em escala nanométrica.
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® 4 ; ;
9/15/2009 WD curr | det mag .8, 001111 e—
:16:04 PM | 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 250 000 x Nova 600 D134

Figura 4.10: Amostra Fibra Branco. Escala hanocgétriostrando amostra bastante lisa

3321

1.66

0 pum
0 pum 1.66 pum 3.32 umr

Figura 4.11: Topografia da amostra Fibra Branco
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A Figura 4.12 mostra a presenca de poros da odie@guns nanometros na
superficie da amostra Fibra Branco. Na mesma imggmae-se verificar a presenca de
algumas estruturas esféricas com alguns nanonddrd&imetro. A existéncia de poros
desta ordem de magnitude sugere implicacoes navgkdde e na permeabilidade das
fiboras ocas de carbono, uma vez que o diametrontesmos € significativamente
superior ao diametro cinético caracteristico deéaudhs gasosas. O diametro cinético
do H,, por exemplo, € de 0.287 nm (PARK, 2005). Assindsea presenca destes poros
poderia ser prejudicial & separacdo do hidrogémargstura com outros gases como,
por exemplo, @ CQO,,CH, presentes como produtos de reacfes de reformatiman
ou etanol para a producao de hidrogénio. No ent@ntmportante ressaltar que, para
sua aplicagdo na confeccdo de membranas catgliticagperficie externa das fibras
ocas de carbono passard por um tratamento com pldsnoxigénio e posteriormente
sera metalizada com Pt o que modifica sua estrotigaal, sendo que acredita-se que
a maioria, sendo a totalidade destes poros seshaea pela fase ativa.

As imagens das Figuras 4.13 e 4.14 mostram argr@ske um poro da ordem de

6 nm, conforme medida apresentada.

9/15/2009 | WD T T ey — ;Y —
1:02:26 PM| 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.12: Amostra Fibra Branco.
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9/15/2009 WD curr | det mag 200 hm ———
:20:37 PM | 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

9/15/2009 WD - curr det mag -— 2E)0 (1101 —
:20:37 PM | 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.14: Amostra Fibra Branco.
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A Figura 4.15 mostra em detalhe uma das estruanmesntradas na imagem da
Figura 4.12.

9/15/2009 | WD | curr | det mag | - 100 nm
:24:05 PM| 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4.15: Amostra Fibra Branco. Presenca detesér nanomeétrica

A imagem da Figura 4.16 da amostra Fibra Braneelaenovamente a presenca
de um poro, sendo que na Figura 4.17 € apresentadpectro de EDS da regido em
qgue foi realizada esta imagem. Verifica-se que emala nanométrica a fibra é
constituida basicamente de carbono, havendo aipdesanca de oxigénio, o que ja era
esperado, mesmo para a amostra ndo tratada, oopeesdite com os resultados de XPS
ja apresentados. Gases como,C® a propria molécula de agua, proveniente da
umidade do ar adsorvem-se facilmente no materisdstodo.

O que merece ser destacado é o fato de que, ajeesaarfibras ocas de carbono
apresentarem a presenca de algumas estruturasodipicas, as mesmas apresentam-se
bastante lisas em escala nanométrica, sendo quEeocap@tamento por plasma estas
fiboras apresentaram estrutura morfolégica bastaliggnta, rugosa, conforme sera

apresentado a sequir.
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= 3 4 A

9/15/2009 | WD | ¢ det mag — 100 hm ———
:25:25 PM| 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4.16: Amostra Fibra Branco.

ciedax32\genesis\genspc.spc

Label A: Chlorite [Nrm.2%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

0.50 100 150 2.00 2.50 3.00 350 4.00 450 keV

Figura 4.17: Amostra Fibra Branco. EDS mostranés@nca de C e O

predominantemente
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Nas Figuras 4.18 e 4.20 apresenta-se imagens difideentes estruturas
presentes na superficie da fibra sdo destacadasdentficagdo dos componentes
guimicos presentes nestas estruturas € realizemzstdo espectro de EDS de cada
imagem.

Verifica-se a presenca de Al, Si e Ca, presentesorma de agregados de
diferentes formas e tamanhos. Por outro lado, cordoser4d mostrado mais adiante,
nem todas as estruturas observadas na superfcifdbdes sdo constituidas de materiais
distintos de carbono, sendo que algumas das easisutbservadas sao basicamente
constituidas por carbono. (e obviamente sempre r@senca de oxigénio advindo de

espécies adsorvidas).

9/15/2009 | WD | curr | det| mag : 1 pm ]
1:31:39 PM | 5.0 mm | 2.1 nA | TLD | 35 000 x Nova 600 D134

Figura 4.18: Amostra Fibra Branco. Presenca detesas micrométricas
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ciedax32\genesisigenspe.spc

Label A: Chlorite [Nrm.%6= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28]

Al Si

0.50 100 150 2.00 250 300 350 4.00 450 keV

Figura 4.19: Amostra Fibra Branco. EDS evidencigmesenca de contaminantes

°

9/15/2009 WD curr | det mag st 1111 Ee—
:33:13 PM | 5.0 mm | 2.1 nA| TLD | 25 000 x Nova 600 D134

Figura 4.20: Amostra Fibra Branco. Evidenciandsenga de estruturas em escala

micromeétrica
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cledax32igenesisigenspc.spe

Label A: Chlorite [Nrm.26= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Al Si Ca

030 0.60 0.90 120 150 180 2.10 240 21 3.00 330 3.60 ke¥

Figura 4.21: Amostra Fibra Branco. EDS evidencigmesenca de contaminantes

4.1.2.1.2AMOSTRA APOSTRATAMENTO PORPLASMA DE OXIGENIO

Conforme j& abordado anteriormente, tratamentoglasma de oxigénio foram
realizados na superficie externa das fibras ocasud®no com o objetivo de modificar
suas propriedades fisico-quimicas. Os tratamemtesrdm a modificacbes quimicas
através da incorporacdo de grupos funcionais oaes a superficie das fibras, sendo
gue modifica¢des estruturais significativas tamiiémam observadas.

A Figura 4.22 apresenta uma imagem da amostra Rlasma 3 (ou seja, da
fibra oca pirolisada apds tratamento por plasma ¥onF -240V durante 3 minutos).
Verifica-se que apos o tratamento as fibras ocassaptaram uma superficie externa
homogénea, livre de defeitos macroscopicos e comregenca de estruturas de
diferentes formatos.

77



RESULTADOS EDISCUSSAO

9/15/2009‘ WD ‘ curr | det | mag : 200 pm

52mm|0.13 nA | ETD | 200 x Nova 600 D134
Figura 4.22: Amostra Fibra Plasma 3

26:56 PM

A Figura 4.23 mostra a imagem da superficie das&ad-ibra Plasma 3 em
escala microscopica. Verifica-se que apds o tratéamsua superficie apresentou-se
bastante rugosa, com estruturas pontiagudas, wliéenente da amostra Fibra Branco
antes do tratamento, que continha poucos detadpegtaficos em escala nanométrica,
sendo bastante lisa. O espectro de EDS da FigRdardostra que estas estruturas sao

formadas basicamente por carbono e oxigénio.
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As Figuras 4.25 a 4.30 mostram com maior detalhtomenformato dessas
estruturas, que parecem se sobrepor, formando wmparficie nanoestruturada
apresentando uma regularidade em sua morfologimodificacdo estrutural ja era
esperada, uma vez que o fendbmeno de desbaste guyétaicing ocorre quando plasma
de oxigénio € usado para tratar a superficie dermas de carbono (GRILL, 1994).
Devido a incidéncia de particulas altamente enieaggtdentre as quais atomos e ions
de oxigénio, é possivel que ocorram diversas rasagoperficiais com a formacédo de
espécies volateis, tais como £6CO, que sao dessorvidas da superficie, levando a
desbaste do carbono constituinte das fibras.

A regularidade das estruturas formadas merece estaadhda. Resultado
semelhante foi reportado por MONTES-MORAM al (2005), que verificaram a
formacdo de microestruturas globulares na superfi® fibras de carbono apés
tratamentos com plasma de oxigénio. Os autores ngiacam um aumento da
rugosidade superficial, ja que a fibra inicial s@m@tava-se bastante lisa. BOUD@LAI
(2003) também modificaram a superficie de fibrascdedono utilizando plasma de
oxigénio e verificaram que na escala microscopisatratamentos nao alteraram
significativamente a estrutura da fibra, sendoajugesma permanece lisa e mantém seu
diametro inicial. Por outro lado, encontraram migdifbes substanciais na morfologia
das fibras na escala nanométrica, havendo um aamarnugosidade o que levou a um
aumento da area superficial quando comparado a fiiéo tratada. WU (2004) também
tratou a superficie de fibras de carbono utilizapldsma de oxigénio. Segundo o autor
nao ocorreu dano a fibra, embora faca inferéncianaaumento de area superficial
devido aos tratamentos. Ha que se destacar queagemns de MEV apresentadas néo
apresentaram elevadas magnificagcbes, ndo chegandoveh nanométrico. VON
MUHLEN (2004 e 2006) também verificou o aumentordgosidade superficial de
filmes de carbono amorfo nitrogenado (a-C:H(N)) gleaos mesmos foram atacados
com plasmas de oxigénio e nitrogénio.

A deposicdo da Pt foi realizada sobre estas doperfmodificadas, conforme
sera discutido na sec¢éo 4.2, sendo que a modifiestéutural decorrente do tratamento
por plasma pode exercer influéncia no processo @pogicdo da Pt e,
conseqguentemente, na estrutura dos agregados aogtfdrmados. O crescimento de
particulas de Pt ao serem depositadas sobre uneafisig rugosa deve ser distinto

daquele que ocorre sobre uma superficie lisa.
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Além disso, a intensidade desta modificacdo pedems fator tdo importante na
fixacdo da Pt quanto as modificacbes quimicas gautidas, ja que € esperada uma
menor difusdo da Pt durante o aquecimento devigweaenca de barreiras fisicas
impostas pelas modificagcdes estruturais, sendo efekos de sinterizagdo da fase
metalica podem ser minimizados.

WD N curr Eé
51 mm|0.13 nA| TLD | 65 000 x Nova 600 D134
Figura 4.25: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhameasondodificacdes estruturais
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R . s i ¢ - > o8
| 9/15/2009 WD curr | det mag 500 nm
$12:33:53 PM | 5.1 mm [0.13 nA [ TLD | 150 000 x Nova 600 D134

—

. ' . v - ¥ R \ - |
_ - - p il o~
| 9/15/2009 WD curr de mag 400 nm
$12:33:16 PM| 5.1 mm [0.13 nA | TLD | 250 000 x Nova 600 D134

Figura 4.27: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhameasondodificacdes estruturais
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9/15/2009 | WD | ocurr |det| mag | e,
2:36:01 PM |51 mm | 0.13 nA | TLD | 349 992 x Nova 600 D134

WD curr | det mag 10 0] 1 P —
51 mm|0.13 nA| TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.29: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhameasondodificagdes estruturais
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9/15/2009 | WD | cur |det| mag |——— 100 N —————|
32:01 PM|5.1 mm | 0.13 nA | TLD |1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4. 30: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhamdatomodificagdes estruturais

Na Figura 4.31 verifica-se a presenca de estmitdeaformato irregular, com
dimensdes na ordem de alguns micrometros, enqgaetoa Figura 4.32 € apresentado
o espectro de EDS dessa regido. Conforme podesgéicado, a superficie da amostra
€ constituida basicamente de carbono (a presengxigénio também é esperada),
mesmo que o espectro de EDS esteja sendo feite sotagido contendo as estruturas
irregulares mencionadas mostrando que algumastwgsisuirregulares presentes em
escala micrométrica na superficie da fibra sédotitafdas de carbono.
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9/15/2009 | WD | curr | det| mag | —————5 pm ——————
54:39 PM| 5.2 mm | 2.1 nA | ETD| 10 000 x Nova 600 D134

Figura 4.31: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangeeaenca do carbono em

diferentes estruturas

c\edax32\genesisigenspc.spe

Label A: Chlorite [Nrm.2%6= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.04, 0.28)

0.30 0.60 0.90 L0 150 180 .10 240 7 ke¥

Figura 4.32: Amostra Fibra Plasma 3. EDS mostrapsoalgumas estruturas

micrométricas sao formadas por carbono
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As Figuras 4.33 a 4.37 mostram formacdes de carpasentes na superficie da

fibra com formato distinto do apresentado até gsgaee momento. Novamente pode-se

supor que estas estruturas ja se encontravam peeseas fibras, decorrentes do

processo de pirdlise realizado para obter as fibcas de carbono, fazendo parte da sua

estrutura, sendo reveladas ap0s o tratamento.

! (&..C-N».V...f«_ 7

m_\u... W

'l \J "
Y WM 2N \ ’
¢ ..{A'..‘(v.m,k,h\.‘ \((.« ‘.r&..w.v..\

n.x kﬁhw.xc

Figura 4.33: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangceaenca do carbono em

diferentes estruturas
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5/2009 WD det mag 400 nm ————
2:12PM |51 mm|0.13 nA | TLD | 249 974 x Nova 600 D134

Figura 434. Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangeeaenca do carbono em

diferentes estruturas

-

—— - = . E ’ . . 1 .
'9/15/2009 | WD | | det T T Tt —
3:13:00 PM | 5.2 mm | 0.13 nA | TLD | 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.35: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangceaenca do carbono em

diferentes estruturas
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_j, g e _ R
5/2009 WD curr det mag — 200 hm ———————
115:08 PM | 5.2 mm |0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.36: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangeeaenca do carbono em

diferentes estruturas

[ 915/2009 | WD | cur |det| mag 100 nm
16:05 PM| 5.2 mm | 0.13 nA | TLD | 800 000 x Nova 600 D134

Figura 4.37: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhe dasatesas de carbono
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As imagens das Figuras 4.38 a 4.42 apresentardaches, estruturas estas nao
encontradas na amostra Fibra Branco. A dimensamaglesvidades é da ordem de
algumas dezenas de nanometros, podendo ser consieqdé tratamento por plasma.
Uma vez que o ataque causa a erosdo da supedidibrd, levando as modificacdes
estruturais que estdo sendo apresentadas, € dpeam@reque o0 ataque também revele
estruturas irregulares previamente existentes.

Aumentando-se a resolucdo das imagens, € possifidar a presenca de poros
internos e que as paredes internas destas cavittadbém apresentam uma superficie

irregular.

2| 9115/2000 | WD | cur |det| mag — T .
3:07:24 PM| 5.1 mm | 0.13 nA | TLD | 350 000 x Nova 600 D134

Figura 4.8: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhameatorda cavidade da ordem de

dezenas de nanometros
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curr detm mag . 200
51 mm|0.13 nA| TLD | 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.39: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciam#dsgnca de cavidades da ordem de

dezenas de nanometros

5/2009 ‘ WD ‘ curr |det| mag | — 00 nm
d :05:34 PM | 5.1 mm | 0.13 nA [ TLD | 800 000 x Nova 600 D134
Figura 4.40: Amostra Fibra Plasma 3. Detalhameatorda cavidade da ordem de

dezenas de nanometros
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T e -5 - e | e T
9/15/2009 WD curr = 400 nm
31119 PM| 5.2 mm | 0.13 nA | TLD | 250 000 x Nova 600 D134 .

Figura 4.41: Amostra Fibra Plasma 3 Evidenciangoeaenca de cavidades da ordem

de dezenas de nanometros

/15/2009 | WD | curr |det| mag 100 nm
10:04 PM | 5.2 mm | 0.13 nA | TLD | 800 000 x Nova 600 D134

Figura 4.42: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciangceaenca de cavidades da ordem

de dezenas de nanometros
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As Figuras 4.43 e 4.44 mostram imagens da seaéeversal da amostra Fibra
Plasma 3, destacando a superficie que foi expasfadasma, sendo possivel verificar
gue as cavidades sdo reveladas durante os tratmsmemido estdo interconectadas no
interior da fibra. A Figura 4.45 mostra a secamdvarsal do “lado oco” da fibra de
carbono, ou seja, destaca-se nesta imagem a sigpénferna da mesma amostra, que
nao fica exposta diretamente ao plasma. Pode-sel@rque nesta imagem a superficie
€, isenta de estruturas pontiagudas, confirmado apemas a superficie exposta ao

plasma é modificada.

HY curr WD | tilt | det mag 2 um
10.00 kV|0.13nA | 5.1 mm |0 °| TLD | 20 000 x Nova Nanolab 600

Figura 4.43: Secéao transversal da amostra Fibemfal&. Detalhe da superficie exposta

ao plasma, evidenciando a presenca de cavidades
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HV curr | WD [tilt| det| mag
10.00 kV|0.13 nA |51 mm |0 °|TLD| 120 000 x Nova Nanolab 600

Figura 4.44: Secéao transversal da amostra Fibsnfal8. Detalhe da superficie exposta
ao plasma, evidenciando a presenca de cavidades

HY ‘ curr WD ‘tilt‘ det mag — 200 hm ——

0.00 kV[0.13nA | 5.1 mm|0°|TLD | 350 000 x Nova Nanolab 600

Figura 4.45: Secéo transversal da amostra Fibsxnfal&. Detalhe da superficie do lado

0CO que nao é exposta ao plasma.
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Embora néo seja o escopo do presente trabalheal@agio das modificacbes
morfolégicas causadas pelos ataques, tanto no iqueespeito a exposicdo de poros
e/ou ao alargamento dos poros presentes na sipedi@nto no que diz respeito a
estruturacéo da fibra, com a formacéo das estsipoatiagudas mencionadas, deve ser
realizada, uma vez que diferentes propriedades edmeabilidade e seletividade a
permeacdo de gases sao esperadas. Trabalhosrastgue vém sendo desenvolvidos
pelo grupo tém mostrado que as fibras ocas de marbpresentam boas propriedades
de seletividade ao He na separagédo da mistura f&Chieno entanto a permeabilidade
do material é baixa, na faixa de 0,7 GPU. (MOREIRB08). Neste sentido pode-se
investigar o uso da tecnologia de plasma para modak propriedades de
permeabilidade das membranas que ja vem sendadasud

Assim como realizado para a amostra Fibra Brasem (fratamento) a natureza
guimica dos agregados presentes em escala micrcscégmbém foi avaliada.
Conforme ja mencionado, alguns agregados pressatesonstituidos de carbono, no
entanto, outros sd@o constituidos de materiais nttisti conforme verificado pelo
espectro de EDS. (Figuras 4.46 e 4.47). Além ddABe Ca ja presentes na amostra
sem tratamento, neste caso foi encontrado ainealNee

9/15/2009 WD curr | det [ mag 5pum
23:20PM | 5.2 mm |2.1 nA |[ETD |9 992 x Nova 600 D134

Figura 4.46: Amostra Fibra Plasma 3. Evidenciam#ésgnca de contaminantes em

escala micrométrica
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cledax32\genesisigenspc.spc

Label A: Chlorite [Nrm.26= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Al Si

0.30 0.60 0.90 120 150 1.80 .10 .40 7 ke¥

Figura 4.47: Amostra Fibra Plasma 3. EDS evidemngresenca de contaminantes

4.1.2.2AVALIACAO DAS MODIFICACOES PORRAMAN

A espectroscopia Raman é utilizada como uma femtangara a caracterizacao
de materiais carbonaceos parcialmente ordenadosra@snentos por plasma podem
induzir modificagdes no tipo de carbono presentemaderial. O espectro Raman de
primeira ordem apresenta, para todas as amosta#isaatas, duas bandas centradas em
aproximadamente 1360 ¢me 1580 crt, correspondendo as bandas D e G,
respectivamente, que se sobrepdem.

Estas duas bandas sdo comuns a carbonos polingostalesordenados e a
carbonos grafiticos ndo cristalinos. A banda G iffaiica graphitic) € a Unica banda
observada em cristais de grafite, e em grafitedipoos altamente ordenados (HOPG —
Highly Oriented Pyrolitic Graphite A banda D (D significalisordere), acompanha a
banda G nas formas desordenadas de carbofoSispintensidade relativa & banda G
(Io/15) é fortemente dependente do grau de desordemmPrcoento de onda, a largura
das bandas a meia altura, e a intensidgtiesiéo muitas vezes utilizados como “indices

de grafitizacdo”, tornando possivel relacionar dade Raman com a estrutura de
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materiais carbonosos. Desta forma, o estreitandagdandas, principalmente da banda
G, reflete um aumento na ordenacao estrutural dgpepente grafitica. (FREIRIEL al
1994).

As Figuras 4.48 a 4.50 mostram 0s espectros de Ramméamente com as
deconvolucdes realizadas para as amostras Fibre®rgibra Plasma 2 e Fibra Plasma
3. Verifica-se a presenca de dois picos largosrickfs a banda D e a banda G,
indicando que o carbono presente nas fibras apgeesanater amorfo e hidrogenado.
Diferentes estruturas de carbono podem ser vatdgauma vez que dois modos

distintos aparecem nos graficos, sendo o mais pneerte relacionado a banda D.

1200 4 -
1000 —
800
600 —

400

Unidades Arbitrarias

200

1000 1500 2000
Raman Shift (cm'1)

Figura 4.48: Espectro Raman da amostra Fibra Branco
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400

200

Unidades Arbitrarias

1000 1500 2000
Raman Shift (cm'1)

Figura 4.49: Espectro Raman da amostra Fibra Pl2€135V 2 min.) somente

oxidada

1400 ' -
1200 —-
1000 —-
800 —-
600 —-

400

Unidades Arbitrarias

200

T T T T
1000 1500 2000
Raman Shift (cm'1)

Figura 4.50: Espectro Raman da amostra Fibra PI&85240V 3 min.) somente
oxidada

A Figura 4.51 apresenta as intensidades relatiys)(las larguras das bandas
(T, suas intensidades relativd%,/(T's), e bem como as posicdeas;)(das diferentes
bandas que constituem o espectro Raman de primielean. Estes parametros foram

obtidos através dos ajustes aos dados experimemadeterminacdo precisa dos
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parametros espectroscopicos é dificultada deviglwas experimentais e a sobreposicao

dos picos D e G.

410 T T T T T T T
o | m ID/IG
o 3,54 [ -
n
3!0 - T T T T
n
1590
E .
1 T T T T T T T
1051
__7" 1 u
o ] | | | |
|-
95
1345 ; T , T T
n
13401
'c 13354
S 1 (]
22 1507 -
1325 ; . ; . ; .
285 -
-
= 1 [
3 | |
Lo 270 .
T T T T T T
0 1 2 3

Amostra

Figura 4.51: Parametros dos dados de Raman paraasiras. 0 — Amostra Branco; 1 —
amostra oxidada (-135 V); 2 - amostra oxidada (A2%0

Percebe-se que a largura do pico a meia altura a@don®, relacionado ao
componente grafitico do carbono, apresentou-se es#isita do que a largura do modo
D. Conforme ja mencionado o grau de ordenamentandenaterial carbonaceo esta
associado a um aumento na frequiéncia do modo G¢ebera a uma diminuicdo da sua
largura a meia altura e a uma diminuicdo na reldgde, o que reflete um aumento de
ligacbes shem relacdo a ligacdes’spu seja, o material torna-se mais grafitico.

Ao estudar modificagBes estruturais causadas jpsma de oxigénio em fibras

de carbono, BOUDOLWt al. (2003) encontraram que, embora a fibra ja sesaptasse
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como sendo um material carbonaceo altamente desmmideo tratamento levou a um

aumento nessa desordem, conforme verificado popsddd espectroscopia Raman o
que pode ser explicado, segundo os autores, palecé® de carbono da superficie da
fibra devido a reacbes que ocorrem entre o carl@oBepécies reativas presentes no
plasma.

HO, (2007) obtiveram resultado semelhante ao tratafibras de carbono
utilizando plasma de uma mistura de clorodifluoanet e nitrogénio a pressao
atmosférica. Verificaram modificagbes quimicas efoldgicas apenas na superficie
das amostras tratadas, enquanto que propriedadgcasggdas amostras permaneceram
inalteradas. Modificacbes superficiais significaivforam observadas ja no primeiro
minuto de tratamento, quando ions e espécies ditaigéniciam 0s processos de
sputteringda superficie das fibras, levando a modificacedatdgicas significativas.

O espectro Raman de primeira ordem apresentads @eltores € semelhante ao
encontrado no presente trabalho.

Apesar de estes trabalhos reportarem variagcOes stratuea do carbono,
decorrentes de tratamentos por plasma, verificadaspectro Raman, no presente caso
nao foi possivel constatar modificacfes significai nos parametros analisados, nao
sendo possivel ser conclusivo a esse respeito. «@maue a técnica utilizada permite
obter informac¢des da ordem de alguns micrometrosspessura da amostra, caso as
modifica¢des induzidas pelos tratamentos estivess@mendo na sec¢éo transversal das
fibras, em direcdo ao seu interior, esperaria-geagunodificacbes seriam captadas. Do
contrario, pode-se inferir que as modificacoesuéstais podem estar ocorrendo apenas
nas camadas mais superficiais das amostras, camfoamficado pelas imagens de
MEV.

4.2 METALIZACAO DAS FIBRAS OCASTRATADAS

Uma vez realizadas as modificacfes quimicas e higitas da superficie das
fibras, efetuou-se sua metalizacdo utilizando mi¢éadesputteringde um alvo metalico
de Pt, de acordo com o procedimento descrito ndos8¢3. As seguintes amostras
foram geradas apés as metalizacdes, todas cons temm@nais de Pt:

2% Pt/Fibra Branco
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2% Pt/Fibra Plasma 1 (amostra oxidada por 1 mintios -30V, com 2%

nominal de Pt)

2% Pt/Fibra Plasma 2 (amostra oxidada por 2 minMbs= -135V, com 2%
nominal de Pt)

2% Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 minbs= -240V, com 2%

nominal de Pt)

4.2.1QUIMISSORCAO DEH, E FLUORESCENCIA DERAIOS X (FRX)
- AREA METALICA E DISPERSAO

A area metdlica e o teor real de Pt da amostra #%bR Plasma 3, que
mostrou maior estabilidade térmica dentre as am®stratadas por plasma e
metalizadas, conforme sera apresentado na secdofot&8n determinados por
experimentos de Quimissor¢ao de édFluorescéncia de Raios-X (FRX). Por dados de
FRX verificou-se que a quantidade experimentaltd#ePositada foi de 2,03%.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de quimissa@ca@rea metalica obtidos
para a amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. A titulo depewacéo sdo apresentados os dados
de MOREIRA (2004) para uma amostra metalizada conalvo de Pt com um alvo de
Pt/Au, 78/22 (uma liga contendo Pt e Au).

A elevada dispersao encontrada para a amostra /EbmtPlasma 3, da ordem
de 107%, com uma area metélica de 28 pode ser justificada pelo processo de
spill over, no qual &tomos de H migram para o suporte ap@snsdissociados sobre a
Pt durante a andlise. Assim sendo, os dados apmdssnna Tabela 4.4 devem ser

usados apenas a titulo de comparacédo com o resoldido em trabalhos anteriores.

Tabela 4.4 — Dispersao e area metalica dos catatisa preparados psputtering

Testes Quimissorgéo
Dispersdo Area Metalica

Amostra Condicao

(%) (M°/gey)
2% Pt/Fibra Plasma 3 35°¢°C 117 280
1% Pt/Fibra* 35°C 86,3 213,0

* Dados de MOREIRA (2004)

Foi realizada ainda a metalizacdo de amostras commenor teor nominal de Pt

para avaliar a influéncia do teor da fase ativa pragpriedades fisico-quimicas do
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sistema Pt/C, uma vez que processos de sinterizic&ase ativa que ocorrem com o
aumento da temperatura, a serem abordados quataméntos térmicos realizados nas
amostras forem discutidos, tendem a ser menos pc@AWOs para amostras com um
menor teor de metal (BARTHOLOMEW, 1997). Uma reta dalibragdo para

guantidades inferiores a 2% de Pt é apresentadiagnea 4.52, onde as “contagens”
referem-se a um parametro ajustado no equipamemso determinar a quantidade da

fase ativa a ser depositada.

2200{ ~ "~ T T~ T T T T T T T T ]
2000 ] ;::-319; 5589X /‘

1800 ]
1600 ]
1400 ]
1200 §
1000 i
800 ]
600 §
400 ]

"Contagens"

T T T T T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35 0,40
% Pt

Figura 4.52: Curva de calibragéo para a metalizpgéisputtering

Assim sendo, as seguintes amostras também forgrarpoas:

0.1% Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 m&Mb = -240V, com 0.1%
nominal de Pt)

0.5% Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidada por 3 m&wb = -240V, com 0.5%

nominal de Pt)

4.2.2DIFRACAO DERAIOS X - DRX

Utilizou-se a técnica de DRX para caracterizar se fativa obtida apds a
metalizacdo. O tamanho médio dos cristalitos dadde ser estimado pela largura a
meia altura do pico cristalografico (111) da P® (2 39). A Figura 4.53 mostra o
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difratograma de raios-X para a amostra 2% Pt/AHidaama 1 a temperatura ambiente.
Verifica-se que ndo é possivel distinguir o picoRdaresultado que indica que a fase
ativa encontra-se num estado amorfo, sem ordenarngstalografico de longo alcance
ou com tamanho de cristalito reduzido. Ndo ha tegisa literatura consultada
trabalhos semelhantes, utilizando fibras ocas deona como suporte e metalizacao
por sputtering além dos reportados pelo grupo, que possibiétassma comparacao
com os dados obtidos. Ao comparar este resultashoccobtido por MOREIRA (2004)
gue encontrou um tamanho de cristalito de 76 amgs{para a amostra 1% Pt/Fibra oca
de carbono, infere-se que as modificacbes com pladen oxigénio, realizadas na
superficie do suporte antes da metalizacdo levdorndacdo de um sistema distinto

com tamanho médio de cristalito menor.

1 —— Temperatura ambiente

Unidades arbitrarias

37 38 39 40 41 42 43
26

Figura4.53 Difratograma de Raios-X para a amostra 2%Pt/Feama 1 na

temperatura ambiente

4.2.3AVALIACAO DAS METALIZACOES PORXPS

Medidas de XPS foram efetuadas para avaliar a dguosla fase ativa. A
Figura 4.54 mostra o espectro total de XPS da amn@%b Pt/Fibra Plasma 3 enquanto
que a Figura 4.55 mostra o espectro da amostra @apéslizacdo deputteringno

interior da camara de XPS, que leva a um desbaptaficial, expondo camadas mais
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internas da fibra. E possivel identificar claraneens picos da Pt, do carbono e do

oxigénio.

8000 O1s ptaf| 1

7000 .
6000 .
5000 -

Cl1ls 1
40001 | 1

3000+ .

2000 -
1000+ 2% Pt Fibra Plasma 3 (240V) | M

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligacao (eV)

Unidades arbitrarias

Figura 4.54: Espectro de XPS da amostra 2% Pt/Flasma 3 (240V, 3 min.)

80001

1 O1ls 1
70001 1
60001 1
50001 1

] Cls 1
4000+ | 1

3000+ a

Unidades arbitrarias

2000+ .
] 2% Pt Fibra Plasma 3 1
1000+ Sputtering
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligacéo

Figura 4.55: Espectro de XPS da amostra 2% Pt/Flasma 3 (240V, 3 min.). Ap6s

sputtering
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Realizou-se o estudo do pico da Pt 4f para averigualitativamente a natureza
da Pt ap0s a deposicdo. Ao analisar o pico refer@mt 4f para a amostra 2%Pt/Fibra
Plasma 3 (Figura 4.56 e Figura 4.57), verifica1se g fase ativa ndo se deposita em seu
estado metalico. Este resultado j& havia sido tagorpor MOREIRA (2004).

E possivel verificar que o pico da Pt 4f apreseetdargo e possivelmente
representa a superposicao de diferentes estadmddiegdo, sendo que, para analisar o
estado de oxidagédo da Pt, cada pico foi decompmostdupletos. A deconvolucgéo foi
efetuada de modo que a posicao de cada bandadda Pt deslocamento dos dupletos
fosse coerente com cada espécie presente. Peregbe-a amostra 2% Pt/Fibra Plasma

3 apresenta a Pt na forma oxidada.

2000 ———
1800
1600-
1400-
1200-
1000
800
600

Unidades arbitrarias

400

{  Pt4f-2%PtFibra Plasma 3 (240V) | ]
200 - E

90 85 80 75 70 65
Energia de Ligacédo (eV)

Figura 4.56: Pico da Pt 4f da amostra 2% Pt/Filmar®a 3 (240V, 3 min.)
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2000+

=

a1

o

o
1

1000+

Unidades arbitrarias

500

— Pt 4f - 2 % Pt Fibra Plasma 3 (240V)
0- Sputtering

90 85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.57: Pico da Pt 4f da amostra 2% Pt/Filmar®a 3 (240V, 3 min.).
Apossputtering

A Figura 4.58 apresenta o espectro total da am@sie Pt/Fibra Plasma 3
(oxidada a 240V, por 3 minutos e metalizada corfleCein massa de Pt). A Figura 4.59
apresenta o0 espectro da amostra 0.1% Pt/Fibra ®l&8sapdssputtering Verifica-se
gue, apesar da quantidade em massa ser substart@lmenor do que para a amostra
2%Pt Fibra Plasma 3 o pico referente a Pt é baspaohunciado, indicando a presenca
significativa do metal na superficie da fibra. Dmra@o com os dados quantitativos
apresentados na Tabela 4.5 verifica-se que a aan@4% Pt/Fibra Plasma 3 apresenta
uma concentracdo superficial de Pt da ordem de 228@r inferior aos 29%
apresentados pela amostra 2%Pt/Fibra Plasma &jauasquantidade de metal exposta
superficialmente nas duas amostras é semelhanjgamo que o teor de carbono difere
significativamente de uma amostra para outra, seledaproximadamente 36% para a
amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3, enquanto que pamaoati@a 0.1% Pt/Fibra Plasma 3
este valor é da ordem de 52%. Imagens de MEV mamaldiferencas na morfologia da
superficie de ambas as amostras, conforme serseapado adiante.

Ainda com relacdo aos dados de XPS para a amad®¥s Pt/Fibra Plasma 3,
verifica-se novamente que a fase ativa é depositade um o6xido de Pt, conforme
gréficos das Figuras 4.60 e 4.61. Novamente, éiymsegerificar que o pico da Pt
apresenta-se largo, provavelmente em decorrénc@edenca de diversos estados de

oxidacgao.

105



RESULTADOS EDISCUSSAO

8000 T T T T T T T T T T T T T T
7000 - O1s l
6000 7
5000 7
4000+ l .

3000+ .

Unidades arbitrarias

2000+ 7

1000 —— 0,1% Pt Fibra Plasma 3 w

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligagdo

Figura 4.58: Espectro de XPS da amostra 0,1% P&Fasma 3 (240V, 3 min.)
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Figura 4.59: Espectro de XPS da amostra 0,1% PaFasma 3 (240V, 3 min.). Apos

sputtering
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=

Unidades arbitra

Pt4f-0.1% PtFibraPlasma 3 (240v) |

85

80 75 70 65 60
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.60: Pico 4f da amostra 0,1% Pt/Fibra P&3r(240V, 3 min.)

Unidades arbitrarias

3000

2500

2000

1500

1000

500

0

— Pt 4f- 0.1 % Pt Fibra Plasma 3 (240V)

Sputtering

95

90

85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.61: Pico 4f da amostra 0,1% Pt/Fibra P&a3r{240V, 3 min.). Aposputtering
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Tabela 4.5: Composicdo quimica superficial (Megido XPS)

Amostra C O Pt
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) 36.6 34.1 293
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Bputtering 33.1 305 36.3
0,1% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 0,1% Pt) 521 259 22
0,1% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 0,1% Pt) 26.5 156 57.9
Sputtering

PAAL et al (1983) estudaram a composicdo de catalisadores tde &
verificaram que uma fracao consideravel da Pt eén@esrse no estado oxidado, ligado
a oxigénio e também a grupos CO superficiais. [dedaccom os autores, o pico duplo
apresentado pelo O 1s confirma a presenca de igois tle oxigénio (Pt-O e CO,
respectivamente). Os autores realizaram hidrogesagdsitu que levaram a uma
remocao do oxigénio das espécies Pt-O e tambémpdeies PtCx, deixando a maior
parte das espécies CO intactas. Acima de ZD@®m atmosfera redutora, ocorre a
sinterizacdo do catalisador de Pt-C ao mesmo tesnpaue ocorre um aumento do
tamanho de cristalito.

Em decorréncia de tratamentos térmicos, carbopercial presente em uma
forma irregular transforma-se em uma camada supmrfde grafite, sendo que a
segregacao do carbono dissolvido, inicia-se pdawi# 400C. Com relacéo ao pico da
Pt, verificaram que interacdes quimicas da Pt desw pico para valores com energias
de ligacdo maiores quando comparado com a Pt dmjusendo que os autores
encontraram um maior desvio para maiores tempesatde tratamento térmico. E
reportado na literatura que o deslocamento causeldopresenca de espécies oxidadas
como PtO é da ordem de 0.9 a 2.5 eV e o causadespecies do tipo P& da ordem
de 2.9 a 3.8 eV. Os autores sugerem que oxidosnedi@icos, como por exemplo CO
interagem com a Pt como o proprio oxigénio interage

MUHLER et al (1991) também citaram que a oxidagdo da Pt levana u
deslocamento do seu pico para valores de energiigatdo mais altos. Um espectro
composto por Pt(0):Pt(ll) = 1.1 aparece como samdopico composto bastante largo

entre 70 e 77 eV, enquanto que a presenca de Rad\om que o espectro apresente 3
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picos, com maximos em torno de 71, 74 e 78 eV,cenek o0 pico 4f, da Pt(IV)
coincide com o pico 4kda Pt(0).

KATRIB et al(1985) verificaram que ha um deslocamento da eaelgligacédo
da Pt 4f para valores maiores quando o metal igstdd ao suporte através do oxigénio.
Segundo os autores, dioxido de platina gPepresenta duas linhas distintas a 76.2 eV
(4f7,2) e 79.5 (44)2), sendo que ao bombardear a amostra com um feixargbnio,
identificaram 3 linhas espectrais a 72.7, ~76.09¢é6 V. As duas Ultimas linhas
correspondendo a linha da Bt@nquanto que as outras duas correspondendo a um
novo estado, de menor valéncia. Ap6s um bombardais intenso, duas linhas a 72.2 e
75.5 eV foram encontradas, que ndo se modificarais,nindicando que houve a
formacdo de um complexo 6xido estavel, ja que hadesvio de ~1leV do estado
elementar da Pt. Os autores sugerem que a plaidfe&ge encontrar no estado oxidado
PtO, ou entdo ligada ao suporte de S#lraves de ligacdes com o oxigénio, -Pt-O-Si-
O-. Os estados de energia de ligacdo maiores astadlacionados a PiOenquanto
gue os valores menores estariam relacionadosragateentre o metal e o suporte.

ROTH et al (2001) prepararam catalisadores de Pt-Ru-WOx/C¢dcsejue
verificaram por microscopia que as particulas diégass, com tamanhos variando de 1
— 2 nm, ficaram dispersas nos cantedge$ dos graos de carbono. Analisando o pico
da Pt 4f, verificaram que o mesmo era dividido edufletos. O primeiro pico a 71.4
eV atribuiram a Pt metalica, o segundo, com umagenee ligacdo 0.8 eV maior foi
atribuido a Pt(+Il), com uma energia de ligacéo parada a Pt em Pt(Ofl)enquanto
gue um terceiro dupleto, localizado a 73.6 eV fwibaido a Pt em algum tipo de
oxidacao superficial. Ao promover um tratamentoniéo em atmosfera de nitrogénio,
verificaram que o tamanho de particula aumento2 de para 20 nm ap6s 600. Ha
gue se ressaltar que o teor de metal no catalismdata ordem de 39% em massa.

HALL et al estudaram catalisadores de Pt/C e verificaramdagues de XPS
indicam a presenca de trés diferentes espéciet dadts sejam, BtPE* e Pt

E possivel verificar que diversos trabalhos dadiiura associam ao alargamento
do pico da Pt 4f algum estado de oxidacdo. Quaedompara os graficos apresentados
na literatura com os gréaficos do pico da Pt 4fdusino presente trabalho, pode-se
inferir que a Pt depositada pgputteringencontra-se presente em diferentes estados de
oxidacao, possivelmente na forma d& PE* e Pt*. Comparando-se os picos da Pt 4f
da amostra 2%Pt/Fibra Plasma 3 (Figura 4.56) entastaa 0.1% Pt/Fibra Plasma 3

(Figura 4.60) verifica-se que esta Ultima apreseatmais oxidada, uma vez que 0 pico
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encontra-se mais deslocado para energias de ligagiores. Com o0s tratamentos
térmicos, percebeu-se uma tendéncia a Pt se reduziforme sera discutido mais

adiante.

4.2.4AVALIACAO DAS MODIFICACOESESTRUTURAIS
DECORRENTES DAMETALIZACAO —AFM EMEV

De acordo com OHRING (1992), o mecanismo de ngélea crescimento de
filmes finos pode ser descrito pela sequéncia éateg: Apds a exposi¢cao do substrato
aos atomos incidentes ocorre a distribuicdo uniéodea pequenos agregados ou ilhas
com elevada mobilidade na sua superficie. Os nsiclmiciais sdo formados
incorporando mais atomos impingentes, crescendotaenanho. Na proxima etapa
ocorre 0 coalescimento das estruturas formadasjeodgninui a densidade de ilhas
presentes na superficie, resultando em areas vabemas, onde novos processos de
nucleagéo podem ocorrer. O coalescimento contiowaando uma rede interconectada
com a presenca de canais. Continuando a deposgi@s eanais passam a ser
preenchidos e encolhem, deixando alguns espacdssvame sao preenchidos na
sequéncia, formando um filme homogéneo. No presestedo ndo € necesséria a
formacao de um filme homogéneo da fase ativa narBoje das fibras ocas de carbono,
conforme sera discutido mais adiante.

Para avaliar a topografia das amostras obtidas apdsetalizacdo, foram
realizadas imagens das amostras; 2% Pt/Fibra Plasr®% Pt/Fibra Plasma 2 e 2%
Pt/Fibra Plasma 3 e 0.1% Pt/Fibra Plasma 3.

A Figura 4.62 apresenta uma imagem de topograferamte a amostra 2%
Pt/Fibra Plasma 1. O processo de metalizacdo depBsina superficie externa da
amostra, o que altera sua morfologia. Percebe-s& maior rugosidade superficial
guando comparado & amostra Fibra Branco, caraatlerizela presenca de aglomerados
com tamanho variando na faixa de 40 a 120 nm, yelssénte correspondendo a fase
ativa depositada sobre a fibra. Imagens de Micpoadeletrénica de Varredura (MEV),

a serem discutidas ainda nesta secédo, indicam driedaposita-se formando clusters
constituidos de particulas menores, de escala ré&rioen Apenas pela imagem
topografica ndo é possivel identificar inequivocateea natureza quimica desses

aglomerados. Cabe lembrar que, durante a oxidagcamastras sao bombardeadas por
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uma série de espécies energéticas presentes noaplgee alteram as caracteristicas

morfologicas da superficie, conforme ja apresentado

B0 nm
[:30 nm
0 rim

2837 nm

2537 nm
1269 nm

0 nim

0 nim

Figura4.62: Imagem 3D da topografia da amostra 2% P#H#tasma 1 (30V, 1 min.)

A Figura 4.63 apresenta a imagem de erro da ama%tr&t/Fibra Plasma 3.

Esta amostra recebeu um tratamento por plasmaageessivo do que a amostra 2%

Pt/Fibra Plasma 1 antes da deposicédo da fase BSt@imagem também apresenta uma

rugosidade superficial caracterizada pela preselecama série de aglomerados na

superficie, provenientes dos processos de deposiEaora ndo seja possivel

identificar a natureza quimica desses aglomeragasando apenas imagens de AFM,

por dados de MEV e EDS foi verificado que os mesmegresentam a Pt,

provavelmente oxidada, conforme revelado pelos slddoXPS apresentados.
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Figura 4.63: Imagem de erro da amostra 2% Pt/lRtasma 3, representando a

topografia da amostra

As imagens de MEV apresentadas nas Figuras 4.64% sdo referentes a
amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Verifica-se a formaig estruturas irregulares, com
algumas dezenas de nanometros constituidas pécypast menores, sendo que a fibra
encontra-se recoberta com a fase ativa por todteasfio das imagens.

O espectro de EDS apresentado na Figura 4.68&néef imagem da Figura
4.67 mostra uma presenca significativa da Pt, emborda seja possivel perceber a
presenca de C e O, sendo estes resultados coecentess dados de XPS. A presenca
de carbono é devida, provavelmente pelo fato de rfie é depositado um filme
homogéneo de Pt sobre a fibra (0 que na realidade2ro objetivo), havendo muitos
espagos entre os aglomerados de Pt, possivelmamido dacesso a superficie de
carbono.

Durante o processo de metalizacdo atomos da tase @andensam sobre a
superficie do suporte, iniciando processos de &@ifuspodendo ser novamente
dessorvidos ou entdo permanecerem adsorvidos &S ddt baixa energia, o que € mais
provavel. Uma vez incorporados na superficie, omés adsorvidos podem continuar

movimentos de difusdo, até encontrarem posicoesjaibrio. (OHRING, 1992)
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Uma vez que apos o tratamento por plasma a scipeda fibra apresenta-se
rugosa, espera-se que ocorra o crescimento deagigega superficie, sem a formacéao
de um filme homogéneo de Pt. Estruturas colunaées fermadas, conforme sera
apresentado a seguir.

Esta morfologia obtida € desejada, uma vez qustensa Pt/C resultante deve
apresentar propriedades de permeacao a gaseso€haggsse a deposicao de um filme
homogéneo o mesmo representaria uma barreira adicgm processo de permeacao.
Além disso 0 mecanismo de separacdo deixaria densenecanismo de exclusdo por
tamanho e possivelmente passaria a ser mecanissargio difusdo. Assim sendo, 0s
vazios que ocorrem entre os agregados da fasesdtivaecessarios e sua ocorréncia é
um objetivo a ser perseguido. Os vazios entre @mstesas colunares formadas levam
ainda a uma elevada area exposta da fase ativa.

Conforme ja foi mencionado, ndo é o escopo doeptestrabalho o estudo das
propriedades de permeabilidade e seletividade stensa Pt/C resultante, mas cabe
lembrar que quanto menor for a barreira imposta geposi¢cdo da Pt, melhor sera a
permeabilidade. Assim sendo, acredita-se que asdgmode Pt deve ser minima, mas
suficiente para garantir propriedades cataliticasistema. A quantidade adequada de

Pt a ser depositada também merece ser estudadanfiette.

9/16/2009‘ WD ‘ curr | det |mag 500 um

09:26 AM | 5.3 mm |0.13 nA [ETD | 80 x Nova 600 D134

Figura 4.64: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3
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P AR I A R R e — T p—
7% |8:55:26 AM| 5.1 mm | 0.13 nA | TLD| 100 000 x Nova 600 D134

9/15/2009 WD curr | det mag 1pm
:07:57 PM | 5.2 mm |0.13 nA |ETD | 50 000 x Nova 600 D134

Figura 4.66: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3
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09 | et .hwag [ —— T — 3
8:48 PM |52 mm | 0.13 nA |ETD| 12 000 x Nova 600 D134

Figura 4.67: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Presdad?t na superficie da fibra

c\edax32igenesisigenspe.spe

Label A: Chlorite [Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28]

0.40 0.0 120 1.60 .00 240 2.80 3.20 3.60 400 keV¥

Figura 4.68: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. EDSendthndo a presenca da Pt. Note-

se a intensidade do pico da Pt.
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Ao analisar as figuras em escala nanométrica,eperse que particulas com
dimensdes bastante diminutas (alguns nanometrosylemeram formando agregados

da ordem de algumas dezenas de nanometros de @ni@iguras 4.69 a 4.74)

e ¢ fat ot
9/15/2009 ‘ WD ‘ curr

5:55PM |51 mm |0.13 nA | TLD

%

9/16/2009 | WD | curr |det| mag |— 500 hm :
6:57 AM|51 mm | 0.13 nA | TLD | 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.70: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detaramdas particulas de Pt
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Y L= L -— i J
WD curr | det mag .8, 001111 e—
‘5.1 mm‘0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

4:14:28 PM

-

4:16:44 PM | 5.1 mm |0.13 nA | TLD | 1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4.72: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detalramdas particulas de Pt

9/15/2009‘ ) ‘ curr | det| mag 100 nm —
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_ L . L

9/15/2000 | WD | cur |det| mag | 100 nm
17:46 PM| 5.1 mm | 0.13 nA | TLD | 800 008 x Nova 600 D134

9/15/2008 | WD | curr |det| mag | 50nm
4:19:33 PM| 5.1 mm | 0.13 nA | TLD |1 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.74: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detairamdas particulas de Pt

As Figuras 4.75 a 4.78 mostram imagens obtidas won&ngulo de inclinacdo
de 52 graus. Nestas figuras fica clara a formagdesiruturas colunares durante a
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deposicdo da fase ativa, sendo constituidas pdicpas nanométricas. Estruturas
colunares sédo geralmente observadas quando a daalgilidos atomos depositados é
baixa. Além disso, efeitos de “sombreamento” dexuas da rugosidade apresentada
pelos suportes em decorréncia dos tratamentogefeam a formagdo destas estruturas.
(OHRING, 1992). RABAT et al. (2009) depositaram filmes de Pt sobre um supate d
carbono com estrutura colunar, sendo que a Pt degastambém apresentou esta
morfologia.

WD curr | det mag sl B 01 E—
51 mm|0.13 nA|TLD | 100 005 x Nova 600 D134

Figura 4.75: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detabiramdas particulas de Pt
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-~ ol . sl _@, - oy ¢ oy '_l ; _.“-.. e
9/16/2009 WD curr det mag — 500 nm ———
:59:50 AM |51 mm |0.13 nA | TLD | 199 999 x Nova 600 D134

S S an b — =

‘.- - T b p - il % ¢ ”
9/16/2009 WD curr | det mag 200 nm
01:58 AM | 5.1 mm |0.13 nA | TLD | 400 000 x Nova 600 D134

Figura 4.77: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detairamdas particulas de Pt
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9/1 6/2009 WD curr | det mag .8, 001111 e—
1:02 AM| 5.1 mm |0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.78: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Detadrdmdas particulas de Pt

Apesar da porcentagem massica de fase ativa geemp&, a Pt se concentra
apenas na superficie externa da fibra, em decoaréthe método de deposicéao,
diferentemente do que aconteceria se um métodoicuiconvencional de deposi¢do
tivesse sido empregado para metalizar a amostraptao o método de impregnacéo
utilizando solucdes aquosas. Neste caso, a supdrfierna da fibra (ja que a mesma é
oca) teria sido metalizada, desnecessariament&toQ@lé ser possivel metalizar apenas a
superficie externa da fibra, que se encontrara sapao meio reacional quando a
mesma estiver sendo utilizada em um reator como bresras cataliticas, torna a
metalizacdo porsputtering a mais adequada, do nosso ponto de vista, ao
desenvolvimento de membranas cataliticas.

SANDERSON, et al (2002) metalizaram fibras ocas de carbono com Pt
utilizando diversas técnicas de preparacdo de isadakes: por impregnagdo, por
evaporacao e paputteringVerificaram que a técnica dgputteringdemonstrou-se (til
no preparo de membranas cataliticas, embora o filenét depositado apresentasse
descontinuidades. Apesar de o0s autores ndo teratizado maiores comentarios
comparando as técnicas de deposicdo empregadasjitage que a técnica de
sputtering tenha sido a mais apropriada para a obtencdo daebrapas cataliticas.
BASILE, et al (1995) também reportaram que ndo houve o compéetbrimento de
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uma membrana ceramica quando utilizaram a técecputteringpara recobri-la com
Pd. Conforme ja foi mencionado, € de interesser@@abrir completamente a superficie
do suporte, de forma que permanecam caminhos peraagdifusdo de gases seja
possivel, ou seja, ndo € objetivo recobrir compietate a superficie da membrana

Com o objetivo de avaliar a influéncia do teor Bt no recobrimento da
superficie externa das amostras, da atividadeittedatio sistema Pt/C formado, bem
como da dimensao dos agregados metalicos depasitachmstras contendo um menor
teor da fase ativa foram preparadas. As Figura8 4.4.82 mostram uma fibra de
carbono metalizada com 0.1% em massa de Pt. Carsgtajue na escala microscopica
a morfologia da fibra pouco muda, se comparada aoamostra sem tratamento e
mesmo se compararmos com a amostra tratada. Canfjardiscutido, h4 a presenca de
estruturas irregulares com dimensdes de algumasndez de micrometros,

provavelmente constituidas de C, O, Al, Si, Ca e Na

9/15/2009 WD curri det | mag —— 500 pm
11:45PM |51 mm |[0.13 nA|ETD| 80 x Nova 600 D134

Figura 4.79: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3
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9/15/2009 WD curr | det | mag 200 po
0:56:38 AM | 5.1 mm | 0.13 nA | ETD | 200 x Nova 600 D134

Figura 4.80: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3

Aumentando-se a resolucdo das imagens, perceberesenca de particulas em
escala nanométrica depositadas na superficie oa fierifica-se que estas particulas
apresentam diversos tamanhos, variando da ordealgdaes nanometros a algumas
dezenas de nanometros.
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WD | cur | det

11:05:22 AM [ 5.1 mm [ 0.13 nA |ETD | 25 000 x

- - 7 \ e T " "‘
- 9/15/2009 curr
11:02:44 AM | 5.1 mm | 0.13 nA | ETD | 50 000 x Nova 600 D134

Figura 4.82: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. EétlaTdo a presenca de Pt em escala
nanomeétrica
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As imagens das Figuras 4.83 a 4.87 mostram quead&ulas de Pt estdo
coalescendo e crescendo, formando estruturas rmaldoastata-se claramente que apos
a deposicao nao houve o recobrimento completo plorti

A medida que a Pt é depositada espera-se queaarorescimento de agregados
na superficie da amostra. MARCU& al (1997), estudaram o mecanismo de
crescimento de Ni, Cu e Pt sobre carbono graféaltamente ordenado (HOPG) sendo
gue os autores sugerem que ocorra a formacgéo aghég Pt-C entre o suporte e 0
metal depositado e a formacgao de clusters de Bampeficie, indicando a formacéo de
ilhas. Resultado semelhante foi encontrado por AEBRZA et al (2002) ao
estudarem os estagios iniciais de crescimento dlite carbono amorfo. A energia
com que os atomos de Pt incidem sobre a supedici@nte a deposicdo deve afetar a
morfologia final das estruturas formadas. Outrgséeies energéticas, principalmente
ions de Ar, presentes no plasma também podem raéirsgiperficie e exercer influéncia
na deposicéo devido a transferéncia de energia.

No presente caso, acredita-se que 0 mecanismeedgeinento em ilhas esteja
ocorrendo preponderantemente. O crescimento ens iltorre quando agregados
estaveis presentes no substrato nucleiam e cresoertrés dimensdes. Isto ocorre
guando a ligacdo entre os atomos € mais forte @oagligacdo dos atomos com o
suporte. (OHRING. 1992; ANDREAZZAt al , 2002). Conforme j& foi discutido,
guando a quantidade em massa de Pt é de 2%, gglagsificar a presenca de grandes
agregados na superficie, ocorrendo um crescimeo$o ndesmos, constituidos por

particulas nanométricas formando estruturas codsnar
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q." e

L
* . o o *
P > o - ., TN N o B
9/15/2009 WD curr | det mag 500 nm —————
1:19:31 AM |51 mm |21 nA|TLD | 100 000 x Nova 600 D134

Figura 4.83: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Ewsterdo a presenca de Pt em escala

nanomeétrica; percebe-se que algumas particulasgrarestar coalescendo.

WD | ocurr det
1111:11:44 AM |51 mm | 0.13 nA | TLD

Figura 4.84: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Ewsterdo a presenca de Pt em escala

nanometrica; percebe-se que algumas particulasgrarestar coalescendo
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ki . . - . S . ”
9/15/2009 WD curr det mag — 200 hm ————|
11:14:59 AM | 5.1 mm | 0.13 nA| TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.85: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Ewegerdo a presenca de Pt em escala

nanomeétrica; percebe-se que algumas particulasquarestar coalescendo

9/15/2009 WD curr det mag —— 50 nm
11:13:05 AM [ 5.1 mm | 0.13 nA | TLD | 1 300 000 x Nova 600 D134

Figura 5. 86 Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Particulas nanicasétde Pt;

aparentemente formadas por particulas menores
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Po¢%
N

y| 9/15/2009 | WD | curr |det| mag —— 50 nm ——
5% 11:14:17 AM| 5.1 mm | 0.13 nA | TLD | 1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4.87: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Raetscnanométricas de Pt;

aparentemente formadas por particulas menores

As Figuras 4.88 e 4.89 mostram imagens obtidas won&ngulo de inclinacdo
de 52 graus. Nestas figuras fica clara a preseagaadiculas muito pequenas na base
de outras particulas maiores. Muitos sistemas gamdb a deposicdo de metais sobre
materiais isolantes ou sobre grafite apresentane@anmsmo de crescimento através da
formacgao de ilhas. (OHRING 1992).
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Ml n w20 AN TTING } B e 0 -
3 9/15/2009 WD curr 200 hm ———
£3%]3:33:54 PM | 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 350 000 x Nova 600 D134

Figura 4.88: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Imagéstuada com a inclinagao da

amostra. Particulas nanométricas na base de @atrthsulas maiores

p W

‘ ourr | det mag

35:33 PM | 5.0 mm

0.13 nA | TLD | 649 863 x
Figura 4.89: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Imagéstuada com a inclinagao da

amostra. Particulas nanométricas na base de @atrthsulas maiores
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A Figura 4.90 mostra a imagem de uma regido enfajuealizado um espectro
de EDS (Figura 4.91) para a amostra 0.1% Pt/Fitlaania 3. Pode-se verificar que o
material que aparece nesta imagem € constituidoabasnte de C, O e Pt, conforme ja

era esperado.

Wi
3:04 PM |51 mm |0.13 nA| TLD

Figura 4.90: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Raescnanométricas presentes na

base de outras maiores
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1\Sdb-d0134\share sdb-d0134\Leandro_Petrobras\Amostral_0,1%6PREDS_100000>4EDS_650000\650000x_|

Label A: Chlorite [Nrm.2= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Figura 4.91: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. ED8esciando a presenca de Pt,
juntamente com carbono e oxigénio. Note-se quésasidade do pico da Pt € menos

intenso se comparado com a a mostra 2% Pt/Fibsan@l&

Assim como realizado para as amostras anterioreste caso, também foi
realizada a identificacdo quimica das estruturasrascopicas que aparecem nhas
imagens (Figura 4.92 e 4.93). Percebe-se a pregenga Al, Ca, Mg nessas estruturas.
E importante destacar que estas espécies quimstde eresentes em estruturas
relativamente grandes, quando comparadas as pastide Pt depositadas, sendo que
devem estar exercendo pouca influéncia na questiimteracdo da Pt com a superficie
da fibra. De acordo com a imagem da Figura 4.9%caraente ndo é verificada a

deposicéo da fase ativa sobre a contaminacao guecapno detalhe.
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: i
9/15/2009 WD curr | det mag — 500 nm —————
2:10:36 PM | 5.1 mm | 2.1 nA| TLD| 100 054 x Nova 600 D134

Figura 5 92: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Piggsde contaminantes

WSdb-d0134\share sdb-d0134\Leandro_PetrobrasiAmostral_0,1%PREDS_100000x\EDS_B50000xy100000x_:

Label A: Chlorite (Nrm.26= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Ca

0.40 0.60 120 1.60 2.00 240 2.80 .20 1.60 4.00 ke¥

Figura 4.93: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. ED8esxciando a presenca de
contaminantes
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A Figura 4.94 apresenta a imagem de uma cavidaderdem de algumas
dezenas de nanometros. Para averiguar a deposd@br interior dessa cavidade foi
obtida a imagem da Figura 4.95 sendo que, apesaudeento de escala, ndo foi
possivel verificar a deposicdo da fase ativa noistuior. Este resultado indica que,
com menores teores depositados pode-se preseestrudaura morfolégica inicial do
suporte confirmando que é possivel modular as @dgdes morfoldgicas das fibras
ocas de carbono durante a deposicdo. Efetuando-sgepasicdo com teores
diferenciados da fase ativa é possivel conservaadgades existentes, ou depositar a

fase ativa em seu interior, possibilitando inclasseu preenchimento.

L]

.

9/15/2009 | WD | ocurr | det| mag |——————500 nm ————
0:47:54 AM | 5.1 mm | 0.13 nA | ETD| 200 000 x Nova 600 D134

Figura 4.94 Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Pt grala nanométrica em torno de

uma cavidade na superficie
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9/15/2009 curr det mag — 100 nm ———
10:54:40 AM [ 5.1 mm [ 0.13 nA |ETD | 649 944 x Nova 600 D134

Figura 4.95: Amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3. Pesoala hanométrica em torno de

uma cavidade na superficie

4.3AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DAS
AMOSTRASMETALIZADAS

O estudo da estabilidade térmica das amostrasiraetat foi realizado com o
auxilio da técnica de DR} situ, sendo que foi acompanhada a variagdo do tamanho
do cristalito da Pt durante o aquecimento das aasstetalizadas em atmosfera inerte,
uma vez que processos de sinterizacdo da Pt s&vadep. A técnica de XPS foi
utilizada para avaliar modificagbes quimicas suger§ decorrentes de tratamentos
térmicos realizados tanto em atmosfera inerte quasth atmosfera reativa de
ETOH:H,0O. Imagens de MEV e de AFM foram obtidas com oiiotale verificar
modificacdes morfologicas devidas aos tratamer#onitos. Dados de espectroscopia
Raman também foram obtidos para averiguar altesagt@e estrutura do carbono

presente na amostra.
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4.3.1DIFRACAO DERAIOS X - DRX

Utilizou-se a técnica de DRX para averiguar a a@gado tamanho médio dos
cristalitos da Pt devido a tratamentos térmicosesimeitamento do pico cristalografico
(111) & meia altura da Pt (em® 2 39), pode-se associar um aumento do tamanho do
cristalito, o que indica que um processo de sird€fo, ou seja, 0 coalescimento de
particulas formando outras maiores esteja ocorrendo

Desta forma, foram efetuados experimentos de DRXitu, nos quais as
amostras foram aquecidas em atmosfera de He. Aatdli® apresenta os valores dos
tamanhos médios dos cristalitos da Pt em funcdoadmento da temperatura.
Comparando-se os dados da amostra Fibra/Branco* ammtados das amostras 2%
Pt/Fibra Plasma 1, 2% Pt/Fibra Plasma 2 e 2% P#Masma 3 (Tabela 4.3 e Figuras
9.96, 9.97 e 9.98), verifica-se que o tratamentoptessma da superficie da fibra, antes
da metalizacédo, parece estar minimizando os ef@®sinterizacdo da Pt com o
aumento da temperatura, efeito mais pronunciadtas gmperaturas, uma vez que o
tamanho médio do cristalito da amostra sem trateonar60°C € de aproximadamente
170 angstrons, enquanto que, para a mostra 2% Ri/Filasma 3 o tamanho médio dos
cristalitos da Pt, na mesma temperatura foi daromdie 110 angstrons.

Para as amostras oxidadas por plasma, analisaasparatura ambiente, nao
foram encontrados sinais da Pt nos difratogramasiecindica a presenca de particulas
muito diminutas, ouentdo presentes em um estado amorfo. Por outrq o o
aquecimento da amostra verificou-se o surgimentardepico em torno de62= 39.
Este pico apresentou-se mais estreito com o aundEntemperatura, indicando um
aumento do tamanho do cristalito da Pt. E intergesaotar que o maior aumento do
tamanho do cristalito (Tabela 4.3) ocorre a tentpesia relativamente baixas, sendo
que até cerca de 360G ocorre o maior aumento relativo no tamanho dstaliio da Pt,
Ou seja, 0s processos de sinterizacdo ocorrem deiragronunciada ja nessa faixa de
temperatura.

Conforme ja discutido, as oxida¢cfes levaram a pw@acdo de grupos acidos,
gue apresentam estabilidade térmica relativameaiteabpodendo ser decompostos a
temperaturas baixas. De qualquer forma, a presgog@rupos funcionais parece estar
contribuindo para a disperséo inicial do metalgy& néo foi possivel detectar a Pt a

temperatura ambiente, quando as amostras foramaprente tratadas por plasma,
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engquanto que para as outras amostras a Pt foitalddeapresentando um tamanho de
cristalito na faixa de 70 angstrons.

Novamente chama-se a atencdo para a modificacAduesat da superficie em
decorréncia dos tratamentos por plasma. Conformegpjasentado, o tratamento por
plasma leva a uma intensa modificacdo na estrudarafibra que se apresenta
relativamente lisa antes do tratamento. Esta nuadifio estrutural pode levar a
diferentes formas de crescimento das particulasPtdedurante a deposicdo por
sputtering Além disso, a rugosidade do suporte em que a #&tisa se encontra
depositada influencia no processo de sinterizagdoaetal (BARTHOLOMEW, 1997).

Unidades arbitrarias

Figura 4.96: Difratrograma de Raios-X do catalisé2¥ Pt/Fibra Plasma 1. (30V 1

minuto)
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Unidades arbitrarias

37 38 39 40 41 42 43

Figura 4.97: Difratrograma de Raios-X do catalis#2¥ Pt/Fibra Plasma 2. (135V 2

minutos)

Unidades arbitrarias

37 38 39 40 41 42 43

Figura 4.98: Difratrograma de Raios-X do catalis&2¥ Pt/Fibra Plasma 3. (240V, 3

minutos)
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Tabela 4.3: Comparacao entre o tamanho do crestdditPt em funcéo da forma de

oxidacao superficial. (medidos por DRX)

Amostra Tamanho do cristalito (A)

Temperatura de analise (°C)
25 100 200 300 400 500 600

1% Pt/Fibra Branco* 76 - - 92 113 174 170
PO/HNG* 96 - 96 120 156 197 -
Fibra Trat. Térm. ** 71 - - 80 102 144 149
2% Pt/Fibra Plasmal ND - 66 89 103 108 120
2% Pt/Fibra Plasma2 ND - - ND 121 128 136
2% Pt/Fibra Plasma3 ND - - 72 85 98 108

* Dados de MOREIRA (2004)
** Dados de BERTGES (2005)

Para efeitos de comparacédo, a Tabela 4.3 tambésesypa dados de trabalhos
anteriores desenvolvidos pelo grupo. CARVALHO (20@B8etuou um tratamento
térmico apds oxidar (utilizando solucdo aquosa&cas fibras, com o objetivo de
remover grupos funcionais oxigenados menos estésaisicamente. Verificou que o
aumento do tamanho médio do cristalito da Pt fai@sgronunciado se comparado aos
dados encontrados por MOREIRA (2004), que ndo pvemndratamento térmico nas
amostras ap0s as oxidacgdes, indicando que a rerdegdiupos instaveis termicamente
pode favorecer uma menor sinterizagéo da Pt.

Por outro lado, no presente trabalho verificou-se @ sinal da Pt n&o foi
detectado a temperatura ambiente, de forma quevo Bistema formado apdos o
tratamento por plasma, (incluindo modificacfes ubstais e a inclusdo de grupos
funcionais, estaveis termicamente ou instaveisg @estar influenciando a deposicao do
metal.

Analisando-se a tabela 4.3 percebe-se que o mefisaitado encontrado foi
para a amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Ao compamaracamostra 1% Pt/Fibra Branco*
sem tratamento, verifica-se que o tamanho médioridtalito a 600°C é em torno de
35% menor, ou seja, 0 tratamento superficial deafille carbono por plasma esté
contribuindo para que a Pt depositada sobre a fiermaneca com um tamanho de

cristalito menor apos 0 aquecimento.
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4.3.2AVALIACAO OS TRATAMENTOS TERMICOS PORXPS

As Figuras 4.99 e 4.100 mostram espectros de XP8nusstra 2% Pt/Fibra
Plasma 3 tratada termicamente em atmosfera iraaes e apdsputteringrealizado no
interior da camara, enquanto que as Figuras 4.102 mostram o espectro de XPS
da amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 tratada termica@remt atmosfera reativa, antes e
apos sputtering Para facilitar comparacdes entre amostras conene tsatamento
térmico, foi elaborada a Tabela 4.5, que apresgmatitativamente os dados de XPS
da amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3, antes e apomgatas térmicos em atmosfera inerte
e em atmosfera reativa, sesputtering Mais adiante sera apresentada uma tabela
(Tabela 4.6) reunindo os resultados quantitatives XlPS obtidos para todas as

amostras, tratadas termicamente ou nao.

00— T————T——— 7T T " T T T
6000 - -
5000 -
4000 -

3000

Unidades arbitrarias

2000+

o .
1000 2% Pt Fibra Plasma 3 |

Apbs 600 °C

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligacao

Figura 4.99: Espectro de XPS da amostra 2% Pt/Flasma 3 (240V, 3 min.). Ap6s
tratamento térmico em atmosfera inerte de He &A€G0O
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8000 T——T—— T T T 1T T
7000 -
6000 - -
5000 - -

4000 - 4

3000 .

Unidades arbitrarias

2000 A -
1 2% Pt Fibra Plasma 3 M

Ap6s 600 °C - Sputtering

1000

1200 1000 800 600 400 200 O
Energia de Ligagéo
Figura 4.100: Espectro de XPS da amostra 2% P#Rlasma 3 (240V, 3 min.). Apos

tratamento térmico em atmosfera inerte de He 2@€G0ApAssputtering

11000 T T T T T T T T T T T T T T
10000 PLat
9000 + ‘
8000 o 15{ ]
7000
] Cls
6000 l ‘
5000 ‘
4000+ ‘
3000 ‘
2000+ 29% Pt Fibra Plasma 3 (240V) i
1000 - Apbs 600 °C ET:H,0

Unidades arbitrarias

O -

1200 1000 800 600 400 200
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 4.101: Espectro de XPS da amostra 2% PéRkasma 3 (240V, 3 min.). ApGs
tratamento térmico em atmosfera reativa de ETOM @.:3) até 606C
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12000 T T T T T T T T T T T T T T
11000 paf| -
10000 .
9000 .
80001 o1s] -
7000- .
6000- Cls ]
5000 l .
4000 ]
30001 -
2000+ 2% Pt Fibra Plasma 3 u
1000 Apbs 600 °C ET:H,0 - Sputtering

1200 1000 800 600 400 200 O

Energia de Ligagéo

Unidades arbitrarias

Figura 4.102: Espectro de XPS da amostra 2% P#Rlasma 3 (240V, 3 min.). Apos
tratamento térmico em atmosfera reativa de ETOM {.:3) até 606C. Apds

sputtering

A atmosfera em que se encontra o catalisador imflaenos processos de
sinterizacdo e redispersao da fase ativa. A shatgdio de metais é relativamente lenta
em atmosferas de ,He N, enquanto que € mais intensa em atmosferas contendo
oxigénio, dependendo das condi¢cbes do processqRTBWLOMEW, 1997). Assim
sendo os testes conduzidos em atmosfera reativativabpam o estudo do
comportamento do sistema Pt/C em um meio reacivieaifica-se que, para a amostra
metalizada, sem tratamento térmico, a quantidadBtdeuperficial fica em torno de
29%, enquanto que a quantidade de carbono é da der86% e a de oxigénio fica na
faixa de 34%. J4 para a amostra 2% Pt/Fibra Pla&dmaatada termicamente em
atmosfera inerte de He até a faixa de 8DQverifica-se que os valores das quantidades
superficiais modificaram-se consideravelmente. Angidade de Pt passou para algo em
torno de 19%, a quantidade de carbono para aproamente 70% enquanto que a

guantidade de oxigénio passa para algo em tordi@%e

Tabela 4.5. Composicdo quimica das amostras medakz(porcentagens atdémicas -
medidas por XPS)
Amostra C ©) Pt
2% Pt/Fibra Plasma 3 36,6 34,1 29,3
2% Pt/Fibra Plasma 3 (66Q em inerte) 70,6 9,8 19,5
2% Pt/Fibra Plasma 3 (660 em ETOH:HO) 58,9 9,1 32
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Ou seja, verifica-se que apdés o0 aquecimento emsédnaoinerte houve uma
diminuicdo da quantidade da Pt na superficie dasam@ ao mesmo tempo um
aumento da quantidade de carbono, sendo que aidpttde oxigénio superficial
também diminuiu. GORNOSTAYE¥t al (2007) reportaram a formacao de cristais de
grafite quando agueceram coque a uma temperatl#a0I€, na presenca de particulas
de Fe. Os autores reportaram um processo de izagt@b do grafite catalisado pelo Fe.
Sugerem que o ferro se funde e penetra no carlicaea de sequencias de dissolucao-
precipitacdo, deixando para tras formas de carlgyatitico ordenado, na forma de
pequenos cristais de carbono grafitico que podemresmistalizar e formaflakes
maiores. Fazendo uma analogia com o0s resultadasm&ados no presente trabalho, é
possivel que processos de dissolugdo da Pt normadsofibra possam estar ocorrendo
e/ou processos de difusdo do carbono para a stipaetéi amostra.

Por outro lado, quando o aguecimento ocorre ematmasfera reativa, no caso
uma mistura de ¥D:Etanol (3:1) a quantidade de Pt superficial, pgssra algo em
torno de 32%, valor este similar ao encontrado pamaostra sem aquecimento.

Ja a quantidade de carbono superficial encontrada g amostra aquecida em
atmosfera reativa passa para algo em torno de b8%eja, menos do que os 70%
encontrados para a amostra aguecida em atmostata,imas maior do que os 36%
encontrados para a amostra sem aquecimento. Aidad@tde oxigénio superficial
encontrada para a amostra tratada em atmosfeigardéait de aproximadamente 9%,
sendo que este valor € semelhante ao encontrade @®r amostras tratadas
termicamente, independentemente do meio reacional.

Estes resultados indicam que o fato de a amostteaseda em atmosfera reativa
esta levando a uma diminui¢cdo de processos deadifis carbono para a superficie das
fiboras ou entdo o carbono presente na superficile gstar reagindo com espécies
reativas presentes no meio reacional, sofrendcepsos de combustédo, catalisados pela
presenca de Pt.

Ou seja, a presenca em maior quantidade da Ptpeafisie da amostra tratada
termicamente em atmosfera reativa pode ser devidatividade da Pt. Como a Pt é
reativa para reacdes de desidrogenacado, pode lestando uma competicdo entre
reacbes com espécies presentes na atmosfera reataraono proveniente do suporte.
Para o caso do tratamento térmico realizado em simzo inerte, as reacdes
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preferenciais devem estar ocorrendo com o proprmorse de carbono quando as
temperaturas mais elevadas séo atingidas.

As Figuras 4.103 e 4.104 mostram os espectros d& ftra a amostra tratada
termicamente em atmosfera inerte, antes e a&pdstering no interior da camara,
engquanto que as Figuras 4.105 e 4.106 mostrampestess da Pt 4f para a amostra
tratada termicamente em atmosfera reativa. Verffiecaque em decorréncia do
tratamento térmico a amostra 2% Pt/Fibra Plasmaé&santa um carater mais metalico
se comparada com a amostra antes do tratamentacderjg que a contribuicdo
referente a presenca de fases oxidadas diminuia.f&® indica que a Pt é reduzida
durante seu aquecimento. O efeito da presenca da Rise metalica torna-se ainda
mais evidente quando a amostra € tratada em un@sfata reativa. A presenca de
espécies redutoras na atmosfera reativa devem estéribuindo para uma maior

reducao do metal.

7100 —
1800
1600-
1400
1200
1000
800
600-
4001

1as

\

Unidades arbitrar

2004  — Pt4f-2 % PtFibra Plasma 3 (240V) g
| 600 °C |
0 T T T T T T T T T T T T

95 90 85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.103: Pico 4f da amostra 2% Pt/Fibra Pla3rf240V, 3 min.). Apos tratamento

térmico em atmosfera inerte de He até D0
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2000

[

n

o

o
1

1000 ~

Unidades arbitrarias

an

o

o
1

— Pt 4f - 2 % Pt Fibra Plasma 3 (240V)
600 °C - Sputtering

o
1

95 90 85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.104: Pico 4f da amostra 2% Pt/Fibra Pla3rf240V, 3 min.). Apos tratamento
térmico em atmosfera inerte de He até BDOApoGssputtering

T T T T
Pt 4f 7/2

3000 Pt 4f 5/2

2500

2000

1500

Unidades arbitrarias

Pt 4f - 2 % Pt Fibra Plasma 3 (240V)
Apos 600 °C - ETOH:H,0

95 90 85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.105: Pico 4f da amostra 2% Pt/Fibra Pla3rf240V, 3 min.). Apos tratamento
térmico em atmosfera reativa de ETOHOH1:3) até 606C
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Unidades Arbitrarias
[EEN
D
o
?

T WM,
800 -
400__ —— Pt 4f - 2 % Pt Fibra Plasma 3 (240V)
04 600 °C ETOH: H,0 - Sputtering |

95 90 85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.106: Pico 4f da amostra 2% Pt/Fibra Pla3rf240V, 3 min.). Apos tratamento
térmico em atmosfera reativa de ETOHOH1:3) até 600C. Apdssputtering

A tabela 4.6 apresenta um resumo das composigiigsicgas encontradas por
XPS para as diversas amostras metalizadas e satxd@acamente ou ndo tratadas.

Tabela 4.6: Composicdo quimica superficial (Megido XPS)

Amostra C @) Pt
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) 36.6 34.1 29.3
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Bputtering 33.1 30.5 36.3
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) Apds 8D0 70.6 9.8 195
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) Apds 8D0 68.2 6.2 256

Sputtering
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) Ap6s BD0 589 9.1 32
em ETOH:HO
2% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 2% Pt) Apds 8D0 51.3 59 428
em ETOH:HO. Sputtering

0,1% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 0,1% Pt) 521 259 22

0,1% Pt/Fibra Plasma 3 (240V/3 min 0,1% Pt) 265 156 57.9

Sputtering
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A reducao da Pt em seus oOxidos, decorrente degfaiusados pelo aumento da
temperatura ja foi reportada na literatura. KURIBXSHI (2001) depositaram filmes
de Pt-PtOx sobre Si (100), atravéssgetteringreativo (mistura de Ar/€) de um alvo
de Pt. Filmes depositados em temperaturas inferiaréssS00°C mostraram-se mais
amorfos e mais oxidados do que filmes depositad¥)8C. Os autores sugeriram que
a temperaturas superiores a 6@ os Oxidos de platina se decompdem em platina
metalica e oxigénio. Ao analisarem o0 espectro deS Xfs filmes depositados
encontraram que a contribuicdo da Pt metdlica Inwefidepositado a 60%C foi de
aproximadamente 34%, bastante superior aos 2 %h&ados para o filme depositado a
temperatura ambiente. Além disso, o pico correspated a0 PtgD, (ou P3Os)
diminuiu consideravelmente, permanecendo o piceespondente a PtO. TAKAYUKI
et al (2003) também reportaram a decomposicdo de fiieeBt-O, pela remocao de
oxigénio em temperaturas proximas a 660 DE MIGUEL, et al, (1998) verificaram
que, apos tratamento térmico em He a 4D Pt depositada sobre suportes de carbono

foi reduzida a seu estado metalico.

4.2.4AVALIACAO DAS MODIFICACOESESTRUTURAIS
DECORRENTES DOS TRATAMENTOS TERMICOSAFM EMEV

A Figura 4.107 apresenta a imagem de erro da amn®%irPt/Fibra Plasma 1 ap0s
tratamento térmico a 60 em atmosfera inerte. A imagem apresenta uma tafi@g
distinta, se comparada com as imagens ja discutilasiperficie da amostra aparece
formada por estruturas globulares, indicando algym de reorganizagéo superficial

apos o tratamento térmico.
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-5.74 nA

-15.62 nA

0 u o ] .67 um . 3.34 rr
Figura4.107: Imagem de erro da amostra 2% Pt/Fibra Pldsams 600C,
representando a topografia da amostra

A imagem da Figura 4.108 apresenta os detalhegtéficos da amostra 2%
Pt/Fibra Plasma 3 ap6s um tratamento térmico a’60®ercebe-se claramente que a
topografia dessa amostra é distinta das amosttasiaaes (embora lembre, de certa
forma, a imagem da Figura 4.107). A amostra 2%illte#RPlasma 3 apds aquecimento
apresenta estruturas hexagonais, representandoeonganizacdo do material presente
na superficie das amostras metalizadas devid@atntento térmico.

No entanto, uma analise mais apurada faz-se neigepsaéa verificar a natureza
quimica dessas estruturas presentes nesta imageamoAtra apresenta ainda outras
estruturas na forma de pequenos agregados quergndssitam ser identificados.

De qualquer forma, percebe-se que as estruturagrificas das amostras séo
distintas, o que motiva a continuacdo dos estudoseatendimento dos fenbmenos

superficiais.
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4699.99 n
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0nm 2350 nm 4699.99 nn

Figura 4.108: Imagem de erro da amostra 2% Pt/Rlasma 3 (240V, 3 min.) apos
tratamento térmico em atmosfera inerte de He, septando a topografia da amostra

A Figura 4.109mostra a superficie da amostra 2% Pt/Fibra Plasnapa?
tratamento térmico a 60T em atmosfera inerte. As Figuras 4.110 a 4.11ésaptam
imagens que aparecem em uma seqUéncia de amplisgdlezadas para avaliar as
estruturas ovaladas de que a superficie é cowmfstitui
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0.00 nA

-17.04 nA

0nm . 2500 nm . 500 n
Figura 4.109: Imagem de erro da amostra 2% Pt/FRtasma 2 apés 66C,
representando a topografia da amostra

A Figura 4.110 apresenta uma ampliacdo da imageenaparece na Figura
4.109, onde verifica-se que 0s agregados parecéreEn-se uns aos outros, sendo
formados, por sua vez, por estruturas de formatekbante, porém menores e menos
alongadas, o que pode ser visto melhor na imagefgdaa 4.111.
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Figura 4.110: Imagem de erro da amostra 2% Pt/Htasma 2 apo6s 60C,
representando a topografia da amostra

-8.59 nA

-12.22 nA

0 nm . - 548.28 nm : 10966 nn
Figura 4.111: Imagem de erro da amostra 2% Pt/Htasma 2 apo6s 60C,
representando a topografia da amostra
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Verifica-se que apos o tratamento térmico ocome veordenacao da superficie
das fibras metalizadas. Estruturas com certo geaordenacdo sdo encontradas para as
amostras metalizadas e tratadas termicamente, dandeptemente do tratamento
recebido pela amostra antes da metalizacdo. Pageiisade AFM ndo é possivel
identificar a natureza quimica dessas estruturaseritanto, dados de XPS indicam um
aumento do teor de carbono na superficie das aan@%tr Pt/Fibra Plasma 3 apés o
tratamento térmico, 0 que também deve estar oawrgrara as demais amostras
metalizadas e tratadas termicamente. Imagens de MiE¥irmam esta reordenacéo,
conforme sera apresentado a seguir, mostrando amdanaior presenca de carbono na
superficie apos o tratamento térmico (medidas d8)ED

As imagens de MEV das Figuras 4.112 a 4.121 nefey® a amostra 2%
Pt/Fibra Plasma 3 apoés tratamento térmico em agregierte. Mais uma vez percebe-
se em escala microscopica a presenca de estraturadiferentes formatos e tamanhos
(Figuras 4.112 a 4.114). Ja na escala nanomékigarés 4.115 a 4.120) a superficie da
amostra apresenta-se bastante diferente da am®%iraPt/Fibra Plasma 3 sem
tratamento térmico, o que ja havia sido observadanalisar as imagens de AFM.

Ao se comparar as imagens de MEV das amostras anégp0s o tratamento
térmico verifica-se que ocorre uma reordenacéaorBojaé bastante intensa, sendo que a
amostra tratada termicamente apresenta uma qudatckacarbono significativamente
superior aquela apresentada pela amostra ndoaratadforme pode ser visto pelos

espectros de EDS, resultado este que ja haviasmtrado por medidas de XPS.
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9/15/2009‘ WD ‘ curr | det | mag 500 um

g 43:24 PM |51 mm [0.13 nA |ETD | 80 x Nova 600 D134
Figura 4.112: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico em atmosfera

inerte

9/15/2009 WD curr | det mag‘ 200 m;
44:54 PM | 5.1 mm | 0.13 nA |[ETD | 200 x Nova 600 D134

Figura 4.113: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico em atmosfera

inerte
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&
/15/2009

WD curr | det [ mag 20 um
50 mm |2.1 nA|ETD|2 000 x Nova 600 D134

59:42 PM
Figura 4.114: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais

Ao analisar as imagens das Figura 4.115 a Figa204verifica-se a presenca de
estruturas relativamente grandes, com algumas dezdn nanometros, provavelmente
formadas por Pt, bem como de estruturas menoresjvetmente formadas por Pt,
envolvida por carbono. As imagens de AFM ja mostnava presenca de diferentes
estruturas na superficie da amostra apds o tratantérmico, no entanto, ndo era
possivel identificar sua natureza quimica. Comxdliaudo espectro de EDS mostrado
na Figura 4.122, pode-se verificar agora a preselgcaima maior quantidade de
carbono superficial. O espectro de EDS mostra agngeesenca de Na, 0 que nao era
esperado.

Apesar da presenca do Na, chama-se a atencdaimaisez, para a diferenca
na quantidade de carbono e Pt para as amostraseaap®s o tratamento térmico, dado
pelos espectros de EDS distintos (Figuras 4.6&jer&i4.122). Da mesma forma deve-
se atentar para o fato de que a estrutura apréseddistinta para ambas as amostras.

Segundo SEVILLAet al, materiais carbonaceos contendo estruturas geefiti
podem ser obtidos a temperaturas relativamenteddirenores que 100Q) através
de grafitizacdo proporcionada pela adicdo de satdtires metalicos, tais como Fe, Co,
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Ni, Mn. A temperaturas superiores a 88D, as particulas metalicas atuam como
catalisadores na conversdo de carbono amorfo entwgas mais ordenadas, sendo que
estruturas grafiticas sdo formadas ao redor dascglas do metal. Neste trabalho,
verificaram que as particulas metélicas da ordenm2@ea 50 nm apresentaram-se
envolvidas em uma camada grafitica de aproximadeigha 15 nm de espessura apos
o tratamento térmico em atmosfera com nitrogéneégu8do os autores, a formacédo das
estruturas grafiticas em torno das particulas meatadurante o aguecimento segue um
mecanismo que envolve a dissolu¢cdo do carbono ammab particulas metalicas
seguido pela precipitacdo de carbono grafiticouRado semelhante foi reportado por
BABONNEAU et al. (1998), que sugerem a cristalizacdo de carbonafarpor meio

de um processo de “dissolucao-difusao-precipita¢géeéndo a formagédo de carbono
grafitico. Segundo WAKATSUKEt al (APUDE OYA et al, 1978) metais do grupo
VIl sdo capazes de dissolver o carbono. As estratde carbono que aparecem em
volta das particulas de Pt nas Figuras 4.115 @4l&2em ser decorrentes de processos
semelhantes, catalisados pela Pt.

Uma vez que o desenvolvimento do material em egpode levar a seu uso em
sistemas com membranas cataliticas, é importantsmlecimento destas modificaces
estruturais e quimicas. As modificacbes quimicanogfoldgicas observadas podem
afetar o desempenho catalitico do sistema, bem @opriedades de permeacéo e

seletividade do suporte de fibras ocas de carbono.
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g 4 o
“' .‘-« 3 * -
| curr | det]| —_—

1:53 PM|5.0 mm | 0.13 nA | TLD
Figura 4.115: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais

(27 | 9/15/2008 WD curr det mag — 400 hm ——————
£3%11:51:18 PM | 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 250 000 x Nova 600 D134

Figura 4.116: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais
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9/15/2009 | WD | curr |det| mag |—— 200 nm ————
50:42 PM| 5.0 mm | 0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.117: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais

J sak . RN A e e
9/15/2009 WD curr | det mag 400 nm
£12:12:41 PM |50 mm |0.13 nA | TLD | 250 000 x Nova 600 D134

Figura 4.11: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais
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W_IIj curr | det mag — 200 nr —
5.0mm | 0.13 nA | TLD | 500 000 x Nova 600 D134

Figura 4.119: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais

WD curr def mag e 190011 Re—
50mm |0.13 nA| TLD | 1 000 000 x Nova 600 D134

Figura 4. 120 Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdarranto térmico. Evidenciando

modificacdes estruturais

157



RESULTADOS EDISCUSSAO

i * el 4
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9/15/2009 WD curr | det
1:24 PM‘

Figura 4.121: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico.

) i
mag
50mm|2.1 nA|TLD |25 000 x Nova 600 D134

chedax32igenesisigenspe.spe

Label A: Chlerite [Nrm.2%6= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Figura 4.122: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 apdartranto térmico. EDS
evidenciando que o pico da Pt diminuiu e o de caslaumentou, se comparado com a
a mostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 sem tratamento térmic
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4.3.4AVALIACAO DOS TRATAMENTOS TERMICOS PORRAMAN

Uma vez que dados de XPS mostraram uma maior ctvacéa de carbono na
superficie ap0s os tratamentos térmicos e as imagenMEV e AFM mostraram
modificacdes na estrutura das superficies decesedobs tratamentos, procurou-se
identificar a natureza do carbono presente nas taasgsor medidas de Espectroscopia
Raman. Os graficos das Figuras 4.123 a 4.125 mosiraspectro Raman para as

amostras oxidadas, metalizadas e tratadas termicaram atmosfera inerte.

1600 I —
1400 —-
1200 —-
1000 —-
800 —-
600 —-

400

Unidades Arbitrarias

200 +

T T T T
1000 1500 2000
Raman Shift (cm'1)

Figura 4.123: Espectro de Raman para a amostrat/Fbia Plasma 1 (amostra

oxidada -30 V, 1 minuto e metalizada) tratada teamiente a 608C
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Figura 4.124: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 2 (amastidada -135 V, 2 minutos e

metalizada) tratada termicamente a 800
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Figura 4.125: 2% Pt/Fibra Plasma 3 (amostra oxidad@ V, 3 minutos e metalizada)

tratada termicamente a 680
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A Figura 4.126 mostra uma comparacdo com o0s @sgede Raman para as
amostras oxidadas, metalizadas e tratadas ternmtan@s valores dos parametros sao
apresentados gréficos da Figura 4.127. As difidlddga mencionadas tornam a analise
estrutural bastante complicada, sendo que novaméotéoi possivel obter informacdes
conclusivas a respeito de modificacbes estrutunaiscarbono do suporte como

consequéncia dos tratamentos térmicos.

‘
i ‘
2700 — Amostra 3
2400 - | |
2100 1 i
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T T T T 1
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Figura 4.126: Amostra Branco; 1 — 2% Pt amostrdakh (-30 V), metalizada e tratada
termicamente a 60iC; 2 - 2% Pt amostra oxidada (-135 V), metalizatiatada
termicamente a 60C; 3 - 2% Pt amostra oxidada (-240 V), metalizatiatada

termicamente a 60
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Figura 4.127: Parametros dos dados de Raman paraasiras. 0 — Amostra Branco; 1
— 2% Pt amostra oxidada (-30 V), metalizada edeatarmicamente a 66C; 2 - 2% Pt
amostra oxidada (-135 V), metalizada e tratadaitemmente a 608C; 3 - 2% Pt
amostra oxidada (-240 V), metalizada e tratadaitamente a 606C

A titulo de comparacdo, pode-se citar o trabaleoDdLLON et al , que
realizaram tratamentos térmicos em filmes de carl@morto e verificaram um nitido
aumento da relacd®/lc com o aumento da temperatura até 800 ocorrendo uma
gueda dessa relacdo para temperaturas superiosepreNente estudo, as fibras séo
obtidas por pir6lise do material polimérico a tenaperas elevadas, da ordem de 800
°C, sendo que permanecem nessa temperatura peddged 2 horas, de forma que as
fibras ja devem apresentar caracteristicas de imiatdratados termicamente a essa
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temperatura, antes mesmo de qualquer ataque pemaplau tratamento térmico. A
amostra Fibra Branco apresenta uma relagéle da ordem de 3,5, enquanto que
DILLON et al encontraram valores de pico na faixa de 2,8 parasttas de DLC
(Diamont Like Carbontratadas termicamente a 8%D. Os autores encontraram ainda
que a posicdo da banda G foi da ordem de 159Dpara materiais tratados a 8D,
valor semelhante aos encontrados no presente edfata a banda D, os autores
encontraram valores préximos a 1350 ¢malor um pouco superior aos encontrados
neste trabalho. A largura da banda G foi da ordert@D crit e a largura da banda D
foi de aproximadamente 200 ¢msendo que esse parametro mais oscilou dentre as
amostras estudadas pelos autores. Os parametm#r@ados no presente trabalho estao
proximos a estes valores.

Os autores verificaram que mudancas estruturaistaciais ocorreram na faixa
de 400-600°C, ou seja, a temperaturas bastantes inferiorasbagfibra do presente
trabalho foi submetida durante a etapa de piréisado que as mudancas estruturais
devem ser intensas durante o processo de obteagdiibths e como a temperatura de
tratamento térmico é da ordem de 6G0 é possivel que a ndo observacdo de mudancas
significativas nas amostras analisadas se devataa@é que temperaturas superiores as
temperaturas de tratamento térmico ja haviam dichneadas na etapa de obtencéo da
fibra.

FREIREet al verificaram que filmes de carbono amorfo nitrogenaguando
tratados termicamente, apresentaram modificacdrgasis, sendo que a relacad ¢
aumentou até temperaturas da ordem de’8Q@ermanecendo constante acima dessa
temperatura. Verificaram ainda uma diminuicdo dguea das bandas D e G com o
aumento da temperatura, sendo que atribuiram essedtados a uma reordenacdo
microestrutural dos filmes tendendo a um processqym@fitizacdo. O processo de
grafitizacdo ocorreu simultaneamente com uma dimgéiau da concentracdo de
hidrogénio presente nos filmes.

XIE et al. (2009) também verificaram por dados demBn um aumento na
grafitizacdo de membranas de carbono obtidas dedAtnitrila (PAN) com o
aumento do tempo de tratamento térmico a ®&o qual o material foi submetido
durante o processo de obtencédo das fibras ocas.

Os gréficos das Figuras 4.128 e 4.129 apresentgyerfid de evolucdo do
hidrogénio para as amostras Fibra Branco e 2%/P&/Htasma 3 durante aquecimento

em atmosfera inerte. Verifica-se a evolucdo deolgéinio ocorre a temperaturas
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menores para a amostra metalizada se comparada amostra Fibra Branco. Este
resultado indica que a Pt presente na superficiéibtla oca de carbono deve estar

catalisando reacoes de desidrogenacéo do suporte.

m/z=2

Sinal do Espectrdmetro de Massas

1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800

—_—

Isotérmico

Figura 4.128: Fibra Branco. Membrana de carbonoREgmom aquecimento em

atmosfera inerte

m/z=2

Sinal do Espectrémetro de Massas

1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800

Isotérmico
Figura 4.129: Amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3. Mermdbdacarbono 2% Pt, com

aguecimento em atmosfera inerte
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E interessante notar que a evolugdo de hidrogéari@ a amostra suporte inicia
por volta de 650 — 700C, enquanto que para a amostra metalizada o smal d
hidrogénio comeca a aumentar em torno de 580 G00u seja, a uma temperatura
menor, 0 que indica que a Pt depositada na suigedidcsuporte influencia a dinadmica
da evolucdo dessa substancia. Uma vez que a Ptseafae propriedades
desidrogenantes, acredita-se que a sua preseng@m esitalisando reacdes de
desidrogenacéo do suporte de carbono. Este fate psthr levando a formacao de
outras fases de carbono superficial.

Este resultado esta coerente com as modificagiesfeiais observadas pelas
imagens de AFM e MEV e com os dados de XPS. Arpdesses resultados € de se
esperar, em principio, que as fibras de carbonandp utilizadas como suporte para
catalisadores metalicos com caracteristicas degdentes, ndo devem ser submetidas
a temperaturas superiores a 560

No entanto, conforme pode ser verificado peloodat XPS, quando o sistema
Pt/C é submetido a uma atmosfera reativa, os nmsaside interagdo entre o metal e 0
suporte de carbono aparentemente sdo distintosobssrvados quando o sistema
encontra-se em uma atmosfera inerte. Isto podevesdficado quando se analisa o
percentual de Pt presente na superficie em amastbasetidas a diferentes atmosferas
reacionais. Conforme ja discutido, apds o aquedinela amostra metalizada em
atmosfera inerte, ocorre uma diminuicdo da Pt g$iggdr acompanhada por um
aumento da quantidade de carbono. No entanto, quandquecimento ocorre em
atmosfera reativa (ETOH3Z®) ha um ligeiro aumento da quantidade de Pt sigprf

Sistemas de metal depositado sobre carbono pod#mr sprocessos de
degradacédo, onde o metal catalisa reacbes de ctimbde carbono do suporte.
Segundo YUet al (2007) estudos feitos para verificar a possibiledad® combustéo
(perda de massa) de sistemas Pt/C quando aquesdas mostraram que, quando
apenas o suporte foi aquecido a £85 mesmo apdés 3000 h n&do ocorreu a perda de
massa. No entanto, ao ser metalizado com Pt, a plerchassa aumenta, (possivelmente
devido a combustédo do carbono), quando a temparatwlevada de 125 a 186 e
guando o teor de Pt aumenta. Ou seja, é possivelogeomportamento distinto
apresentado pelas amostras aquecidas em difeegntesferas pode estar relacionado a
processos de combustédo do carbono presente ndiGgepexposta ao meio reacional. A
Pt pode estar atuando como catalisador de combusi@udo espécies reativas estao

165



RESULTADOS EDISCUSSAO

presentes, 0 que pode estar inibindo a presencarbdeno na superficie do metal apos
testes em atmosfera reacional.

Voltando a analise dos dados de Raman, verificguge ndo é possivel ser
conclusivo a respeito de processos de grafitizalghoarbono de que é constituido o
suporte, embora as imagens de AFM e MEV tenhamradistum reordenamento da
superficie da amostra.

E importante mencionar que as medidas de Ramaizagas no presente
trabalho englobam informacéo relativa a alguns om&tros de penetracao do laser nas
amostras. Como sao nitidas as modificacdes apesenpelas imagens ja discutiras, e
como nao é possivel se identificar alteracOes tratesa do carbono ao se analisar 0s
dados de Raman, que no presente caso nao se wonstia técnica sensivel a
superficie, j& que incorpora informacfes da masseaterial, podemos inferir que a
modificacdo estrutural verificada ocorre apenassuperficie das fibras, sendo que
propriedades estruturais massicas devem permaneedteradas ou ao menos
semelhantes as apresentadas pela amostra antesofmde gqualquer tipo de
modificacao/tratamento.

Claramente os dados de AFM e MEV mostram uma agizgcao da estrutura
das amostras devido aos tratamentos por plasmadodens tratamentos térmicos das
amostras metalizadas. Para o caso das amostrazatta e tratadas termicamente,
verifica-se uma maior quantidade de carbono preseat superficie do material,
conforme ja discutido ao analisar os dados de X®$.dados de XPS também
confirmam a reordenacdo da superficie do matepias &ratamentos térmicos, uma vez
gue a quantidade de carbono apls os tratamentogdér aumenta, enquanto que a
guantidade de Pt diminui.

4.4 TESTES DEREATIVIDADE

Foram realizados testes reacionais com o objetvoodnparar qualitativamente
o desempenho catalitico do sistema Pt/C obtido iéenedtes amostras. Os resultados

sdo apresentados a seguir.
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4.4.1PULSO DE ETANOL REALIZADO APENAS NA FIBRA SEM Pt

Para averiguar a estabilidade térmica do etanelua reatividade frente ao
suporte, foram realizados pulsos de etanol, seadmgeator continha apenas a fibra de
carbono no seu interior, sem a deposicao de Pgr&dicos da Figura 4.130 apresentam
0s sinais correspondentes a@ {n/z=2), metano (m/z=15), 4gua (m/z=18), eteno
(m/z=26), CO (m/z=28), acetaldeido (m/z=29), etdndk=31) e CQ(m/z=44).

Verifica-se que ocorre um consumo crescente dookteom o aumento da
temperatura, sendo totalmente convertido a 70@E%€e resultado indica, conforme ja
era esperado, que ocorre um comportamento cladsieodegradacdo térmica do etanol
com o aumento da temperatura.

Ao se acompanhar o sinal referente ao hidrogésiidica-se que, ao realizar os
pulsos, o mesmo € produzido como resultado dessnmp®sicdo térmica.
Simultaneamente ocorre a formacéo de eteno, ae@taldmetano e agua. E esperada
ainda a formacéao de CO e €0

4.4.2REFORMA SECA DE ETANOL COMCO,, AMOSTRA 2%
Pt/ABRA PLASMA 3

Para verificar a reatividade do sistema Pt/C &entima reacédo de producéo de
hidrogénio, foram efetuados pulsos de uma mistwaEtanol/CQ a diferentes
temperaturas para a amostra 2% Pt/Fibra Plasma RBgura 4.131 apresenta sinais
correspondentes ao, Kim/z=2), metano (m/z=15), 4gua (m/z=18), eten@f2d), CO
(m/z=28), acetaldeido (m/z=29), etanol (m/z=31) @, @n/z=44). Observa-se que 0
etanol é totalmente consumido para todas as tetnpasatestadas, diferentemente da
Fibra Branco ndo metalizada, demonstrando a atleidatalitica do sistema.

Com relacdo ao sinal de hidrogénio, verifica-se para esta amostra, além dos
picos decorrentes da injecdo dos reagentes, oama a evolucdo do mesmo durante
0S aquecimentos, o que néao foi observado para ateaféibra Branco. Aparentemente
uma parte do hidrogénio produzido durante os puédiberado apenas durante o
aguecimento da amostra. Isso leva a crer que um@ @ hidrogénio gerado
permanece adsorvido na superficie, havendo umdesteento na sua dessorcao,
provavelmente devido a forcas de adsorcdo distintagpor processos de difuséo
diferenciados.
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Figura 5. 130 Pulso de Etanol apenas na fibra. Amostra Fibradra
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Cabe lembrar que, apés 60C era esperada a evolucdo de hidrogénio
proveniente da fibra, conforme ja discutido. Na¢aagvamente a evolugcdo CO e £O
durante o aquecimento da amostra

Um problema que muitas vezes ocorre em reacoesfalena do etanol para a
producdo de hidrogénio é a elevada formacédo deecsgbre o catalisador, que
geralmente € composto de um suporte com propriedazdas, como alumina e silica,
tendo um metal como fase ativa, como Rh, Pt, P& Glu. As propriedades acidas dos
suportes favorecem a desidratacdo do etanol, levampidoducdo de eteno o que por sua
vez leva a formacédo de coque por reacOes de patagéo, desativando o catalisador
(NI, 2007, FATSIKOSTAS:t al; 2002; COMASet al,2004).

GALVITA et al (2001) verificaram que apenas hidrogénio, met@i,e CQ
foram produzidos em testes de reforma a vapor a@ooktutilizando catalisadores de
Pd/C, encontrando uma conversdo de 100% do etamot &30 °C - 360 °C,
dependendo da razdo etanol/agua empregada. Quamgleegaram um catalisador
comercial de Ni utilizado industrialmente na refarohe metano encontraram uma alta
deposicgéo de coque.

No presente caso nao foi verificada a formacaeteeo, o que possivelmente é
devido ao fato do suporte de carbono ser um mhteass inerte do que 0s suportes
usualmente empregados. Estes resultados indicano gatalisador de Pt/C é ativo e
seletivo para a decomposicdo do etanol a metadmd@énio, CO e CPembora tenha
sido observada alguma formacao de acetaldeido.

A repeticdo do teste a 50 foi realizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade catalitica nas condi¢Bes do testeederdpenho realizado. Observa-se que
nestas condigbes ndo houve desativagéo da faseuatiz vez que novamente ocorreu a
conversao total do etanol e um perfil semelhantdistaibuicdo dos produtos de reacéo
foi encontrado. Novamente foi verificada pouca facdo de acetaldeido, e novamente
nao houve a formacéo de eteno.

Resultados semelhantes a estes foram reportadoM@BEIRA (2004) que
realizou testes de reforma seca de etanol e deagiadparcial do etanol utilizando

catalisadores de Pt/C.
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Figura 4.131:Reforma seca com ETOH e,CID% CQ), amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3
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4.4.3PULSO DE ETANOL NA AMOSTRA2% Pt/HBRA PLASMA 3

Apos realizado o teste de reforma seca, foranuades pulsos de etanol na
amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3, com o objetivo ddficear a reatividade (avaliar
fendbmenos de desativagéo) do sistema Pt/C ao fieageesmo que a amostra ja tivesse
sido levada até 70%C. Analisando a Figura 4.132 percebe-se que o dmaidrogénio
apresenta comportamento semelhante ao apreserdadsta de reforma seca, ou seja,
novamente verifica-se a evolu¢cdo do mesmo duraatgiecimento.

Neste caso, todo o etanol é consumido, da mesmma fcomo na reforma seca e
diferentemente da amostra Fibra Branco. Novameieonorre a formacao de eteno e,
neste caso, tampouco ha formacéao de acetaldeidopriucdo de metano parece nao
sofrer variagdes significativas com o aumento daperatura. ASsim como nos casos
anteriores, o sinal referente a agua néo se emcestavel, de tal forma que torna-se
muito dificil qualquer andlise quantitativa no qiie respeito aos produtos formados
durante as reacoes.

Estes resultados indicam que o catalisador de €t&flvo para as reacbes de

decomposicéo do etanol.
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Sinal do Espectrometro de Massas
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Figura 4.132: Pulso de Etanol apds reforma secas@aan2% Pt/Fibra Plasma 3
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4.4 . 3REFORMA SECA DE ETANOL cOMCO,, AMOSTRA 0.1%
Pt/HBRA PLASMA 3

Foi realizado um teste de desempenho utilizandamastra 0.1% Pt/Fibra
Plasma 3, ou seja, um catalisador com um menorded?tt. De acordo com a Figura
4.133 verifica-se que 0 sistema apresentou-se mehay uma vez que ndo houve o
completo consumo do etanol a 58D, diferentemente do que foi encontrado para a
amostra 2%Pt/Fibra Plasma 3. Conforme verificado XS para esta amostra a Pt
encontra-se mais oxidada, o que deve interferirsna atividade. Além disso,
comparando-se as imagens de MEV para a amostra BtlBra Plasma 3 com a
amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3 verifica-se que e#ttmal apresenta uma maior
quantidade de fase ativa disponivel para a reagdlo gelas estruturas em forma
colunar encontradas. Ou seja, os dados de desempatdatitico estdo coerentes com as
caracterizacOes realizadas uma vez que para aranth&®o Pt/Fibra Plasma 3 néo
ocorre uma textura adicional que é apresentadaquekrimento da Pt e porque esta
encontra-se mais oxidada.

Além disso, ocorre a formacgéo de eteno em decua@ws pulsos de reagentes,
0 que € coerente com maior exposicdo do suporteaptesenta grupos funcionais
oxigenados acidos. As caracteristicas acidas dorteugavorecem as reacfes de

desidratagcdo do etanol levando a formacéo de eteno.

4.4, AREFORMA SECA DE ETANOL COMCO,, AMOSTRA 0.5%
Pt/ABRA PLASMA 3

Foi realizado ainda um teste de desempenho @atalom uma amostra
contendo um teor intermediario da fase depositadmeso suporte (0.5% Pt/Fibra
Plasma 3) e os resultados sdo apresentados neaa FidiB4. Nao foram verificadas
alteragOes significativas nos perfis de produtoando comparados com a amostras
0.1% Pt/Fibra Plasma 3, apresentando um comportansamelhante, sendo menos

ativo que a amostra 2% Pt/Fibra Plasma 3.
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Sinal do Espectrometro de Massas
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Figura 4.133: Reforma seca com ETOH e,CID% CQ), amostra 0.1% Pt/Fibra Plasma 3
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Figura 4.134: Reforma seca com ETOH e,CID% CQ), 0.5% Pt/Fibra Plasma 3

175




RESULTADOS EDISCUSSAO

De um modo geral os testes de atividade catatiimstraram que, nas condi¢cdes
em que os experimentos foram realizados, o cadalisz®o Pt/Fibra Plasma 3 mostrou-
se 0 mais ativo e seletivo para a reforma secaatwle Os resultados apontam ainda
que um teor adequado de Pt depositado na supetfisidibras ocas de carbono deve
ser encontrado para que o sistema apresente o magkempenho possivel, o que
merece ser investigado em trabalhos futuros.

Outro ponto que merece destaque € o resultadoado para a amostra 2%
Pt/Fibra Plasma 3 em que foi realizado o pulso apeio etanol apos o teste de
desempenho de reforma com £@ amostra apresentou um desempenho semelhante
antes e apds o aquecimento. Ao realizar o puls®®°6, o perfil dos produtos
permaneceu semelhante ao encontrado antes dasesna@mperaturas terem sido
atingidas, indicando uma boa estabilidade térmieamportante destacar ainda os
resultados encontrados por GALVIT& al. (2001) que obtiveram elevadas conversdes
de etanol em testes de reforma com vapor empregaatidisadores de Pd/C a
temperaturas em torno de 380, sendo que o sistema manteve-se estavel por um
periodo de 100 horas de operacdo, apesar de metantbrmado como um dos
produtos. Acredita-se que para o0 caso do sistem@ B estudo, resultados
semelhantes possam ser encontrados. Nesta faiXanggeratura os processos de
sinterizacdo da fase ativa e de modificacbes ngfohs encontradas no presente
trabalho possivelmente encontram-se ainda em uagiesinicial, afetando menos as
propriedades do catalisador. Assim sendo, testdeslEmpenho de reforma com vapor,
nesta faixa de temperatura deveriam ser realizpdoa,avaliar os catalisadores.
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CAPiTULO V

5. CONCLUSOES

Este trabalho se insere dentro da linha de pesdasanvolvida nos laboratérios
do Nucleo de Catalise - NUCAT/PEQ/COPPE e do Labam de Processos a
Membranas - PAM/PEQ/COPPE e conta com o apoio dworaddrio de Superficies e
Filmes Finos - LASFF/PEMM/COPPE e do INMETRO parastudo do sistema Pt/C
no desenvolvimento de membranas cataliticas de Pt/C

O principal foco do presente trabalho foi estudainteracdo da Pt com a
superficie de uma membrana do tipo fibra oca deborar, objetivando o
desenvolvimento de membranas cataliticas de Pttaalas, obtidas através do uso da
tecnologia de plasma. Modificagdes quimicas e nhigfoas do suporte decorrentes de
atagues com plasma de oxigénio foram verificadgsdsAatacadas por plasma as
amostras foram metalizadas mputteringde um alvo de Pt, sendo que a estabilidade
térmica do sistema formado foi avaliada, bem comonmedificacdes quimicas e
morfolégicas decorrentes dos tratamentos térm@ngrsas técnicas de caracterizagéo
foram utilizadas para avaliar o sistema antes & @gdataques e metalizacdes, bem
como apos tratamentos térmicos. Testes reacioraisfdrma seca do etanol com £O
também foram realizados. As principais observag@e®nclusdes obtidas foram as

seguintes:

* Os testes de TPD ndo mostraram alteracdes signiisana quantidade
de CO e C@ produzidos quando as amostras foram aquecidas em
atmosfera inerte. Este resultado indica que nacossiyel verificar
inequivocamente as modificagbes quimicas decogatie ataques por
plasma de oxigénio utilizando esta técnica. Cabsaltar que a técnica
nao é sensivel apenas a superficie externa daddarale carbono que
permanece diretamente exposta aos ataques porgplasmdo que as
informacdes obtidas séo decorrentes de toda awestimassica da fibra,
ja que todo o material é aquecido;
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Ja as medidas realizadas utilizando a técnica d& Xé&hsivel apenas as
primeiras camadas superficiais, contém informagékdivas a poucos
nanometros de profundidade, ou seja, restritasaapgesuperficie externa
da fibra de carbono, diretamente exposta ao pladenaxigénio. Por
medidas de XPS verificou-se um aumento na quardidkal oxigénio
superficial. Para a amostra sem tratamento a @la@& foi de
aproximadamente 0.15. Para as amostras Fibra/Plasm@bra/Plasma
3, a relagdo normalizada foi de aproximadamente0.0Alguns
contaminantes como Si, Al, Ca e Fe também foranordgredos na
superficie da fibra de carbono, tanto antes quaepois dos ataques.
Comparando-se os dados de TPD e de XPS pode-sarcnegnclusao
de que as modificacdes quimicas estdo ocorrendwaape superficie
externa da fibra, uma vez que a técnica de TPDe mas0, ndo mostra
modificagcdes substanciais na quantificacdo dos agrupxigenados,
enguanto que a técnica de XPS, sensivel apengeeHisie caracterizou
a oxidacao do material;

O estudo do pico do Cls mostrou que em decorr@&udgaatagues por
plasma, ocorre a incorporacdo significativa de rdifees grupos
funcionais, principalmente os relacionados a fusgi@eboxilicas do tipo
O-C=0 e de funcbes relacionadas a ligacbes doG#®. Assim sendo,
pode-se concluir que a superficie apresenta unaateaistica mais acida
apos os ataques por plasma de oxigénio;

A fibra oca de carbono apresentou-se lisa em estat@meétrica,
conforme verificado por imagens de AFM e MEV. J&apa amostra
Fibra/Plasma 3, atacada a uma Vb = -240V por 3 to@ioi verificada
uma intensa estruturagcdo da superficie da fibrameatando
significativamente sua rugosidade.

Apesar de ser bastante lisa, a fibra oca de carapresentou a presenca
poros, da ordem de alguns nanometros, conforme pédevisto em
imagens de MEV. Quando a amostra foi atacada @@nyd, cavidades
da ordem de 200 nm foram encontradas, sendo queg$sivel verificar
gue a superficie interna dessas cavidades é formadaestruturas

irregulares, que lembram as estruturas formadasperficie externa das
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fibras. No interior das cavidades, foi constatadpresenca de outros
poros, na ordem de alguns nm. E de se esperarsgpmpriedades de
seletividade e permeabilidade das fibras ocas,msej#teradas em
decorréncia dos ataques, 0 que merece ser invastigeuramente.
Imagens de MEV evidenciaram a deposicdo de nanopiag de Pt na
superficie das fibras tratadas. Para a amostra PiiBibra Plasma 3 foi
verificado que particulas da ordem de alguns poutasometros
encontram-se na base de estruturas maiores, magrtaformadas por
particulas nanométricas. Foi possivel verificar gukeposicao néo leva a
formacdo de um filme de Pt sobre a superficie. Quanquantidade de
Pt aumenta para 2%, ou seja, para a amostra 2% Plasma 3, mais
uma vez verificou-se que a Pt ndo forma um filmesoperficie da
amostra. Neste caso, mais uma vez foi observadssanga de particulas
nanometricas, desta vez da ordem de algumas dedenasnometros,
formadas por particulas menores. Ou seja, ao sesidap a Pt formou
estruturas constituidas por particulas de algunsmatros de diametro.
Aparentemente, particulas muito diminutas, ao sposli@arem na
superficie da fibra coalescem, formando estrutunagres, crescendo
formando ilhas.

Conforme foi verificado por dados de XPS, a Pt @d@lepositada apenas
em seu estado metalico, mas dado pelo largo pidetadd encontrado
tanto para a amostra 0.1% Fibra Plasma 3 quant gamostra 2%
Fibra Plasma 3, pode-se concluir gue a mesma eaesaidepositada em
diferentes estados de oxidacao;

Dados de DRXn situindicaram que o tratamento por plasma levou a um
aumento da estabilidade térmica da Pt, depositalale sis fibras ocas de
carbono, durante tratamentos térmicos em atmogierte. O tamanho
médio dos cristalitos da Pt, a 600 foi da ordem de 11 nm para a
amostra 2% Pt/Fibra/Plasma 3 (tratada a Vb = -240K 3 minutos),
menor do que o valor encontrado para a amostratsgamento por
plasma, que foi da ordem de 18 nm. Acredita-se apuenodificacoes
guimicas introduzidas na superficie da fibra, joate com as

modificacdes morfolégicas decorrentes dos atagsegaen atuando no
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sentido de diminuir os processos de sinterizacdondtal devido ao
tratamento térmico.

Dados de XPS evidenciaram que apés tratamentoc@ranPt diminuiu
seu carater oxidado, sendo que a contribuicdo dad@smetélico
aumenta, ou seja, ocorre a sua reducdo duranteeziatgnto, seja em
atmosfera inerte, seja em uma atmosfera reativadfificado ainda que
ocorre uma migracdo do carbono pra a superficiefidess quando a
amostra € aquecida, 0 que é mais pronunciado quantiatamento
térmico ocorre em atmosfera inerte. A quantidadeadbono superficial
para a amostra 2% Pt Fibra Plasma 3, que era @émodé 36% para a
ser de aproximadamente 70 % apds o0 aguecimentdneosfara inerte,
enquanto que o teor de Pt cai de 29% para aprorimeaate 20%.
Mesma tendéncia € observada quando o0 aquecimerdoeoem
atmosfera reativa, no entanto, nesse caso o teBt depraticamente o
mesmo para a amostra antes e apos o tratamenfiodgangquanto que o
teor de carbono é um pouco menor (60%). Pode-sirimfjue este
comportamento distinto € decorrente de reacdefiszatas pela propria
Pt entre o carbono que migra para a superficie pgécess reativas
presentes no meio reacional.

As modificacbes morfolégicas decorrentes dos tratdaos térmicos
mostraram-se bastante intensas, conforme péde esdgficado por
imagens de MEV e AFM, e confirmam os dados de XBSjue uma
maior quantidade de carbono foi verificada na diperdas amostras.
Estas modificacbes na morfologia da fibra merecemestudadas com
maior profundidade, uma vez que as propriedadgsedmeabilidade e
seletividade da membrana podem ser alteradas.

Medidas de Raman nao foram conclusivas para awarigierentes
formas de carbono superficial, embora uma maiofitiga@cao fosse
esperada para as amostras tratadas termicamene fais pode ser
devido a profundidade de penetracdo do laser du@nexperimentos.
Uma vez que as informagdes sao provenientes dasalgicrometros de
profundidade, e como nao foi possivel verificar pwdidas de Raman
modificacdes significativas, mas ao mesmo tempo, mpicroscopia e

AFM foi encontrada uma intensa modificacdo supefipode-se inferir
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gue as modificacdes estejam ocorrendo apenas maadaa mais
superficiais das fibras.

» Testes reacionais mostraram que é possivel oldendd@inio utilizando
as fibras ocas metalizadas. Foi verificado ainda parte do hidrogénio
gerado permanece adsorvido nas fibras, uma vez duente o
aguecimento das amostras, verifica-se a evolucdohideogénio.
Também é possivel que processos de difusdo retamiacidrogénio
estejam ocorrendo.

» Os testes reacionais mostraram ainda que a ang3stiat/Fibra Plasma
3 mostrou-se a mais ativa e seletiva para a refesgna do etanol.

» Pode-se verificar que a tecnologia de plasma éndatidlesenvolvimento
de membranas cataliticas do tipo fibras ocas deonarmetalizadas com
Pt.

5.2 SUGESTOES PARATRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho focou no estudo da interaga®tdeom o suporte de
carbono, formado por fibras ocas de carbono, sepdoa tecnologia de plasma foi
utilizada tanto para tratar a superficie da filutiljzando plasma de oxigénio, como
para metalizar a superficie modificada utilizandspotteringde um alvo de Pt, de
forma que foram empregadas tecnologias alternapaes o desenvolvimento de novos
materiais para a geracao de hidrogénio. Para aptaflos conhecimentos a respeito do

sistema Pt/C obtido por estes processos altersaipoalemos sugerir:

* Uma vez que foram observadas intensas modificagstesturais na superficie
da fibra em decorréncia dos ataques por plasmagea¥ido que sejam efetuados
testes de permeabilidade e seletividade com as raeaw obtidas apds o0s
ataques.

* A quantidade de Pt depositada na superficie extdanfibra oca de carbono
deve ser tal que permita um bom desempenho cetatiti sistema, no entanto,
acredita-se que deve ser a menor quantidade pbssint por questdes de
economia de um material de elevado custo, quantia peestdo de

permeabilidade, uma vez que uma camada muito espdssPt pode se
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caracterizar como sendo uma barreira adicionalndeira permeacao de gases.
Desta forma, sugere-se investigar o teor de Ptditepla na superficie da fibra,
tanto em testes cataliticos quanto em testes deepébilidade e seletividade da
fibra.

Complementando as duas sugestfes anteriores,taesedjue a confeccdo de
um reator com membranas cataliticas pode fornedermacdes tanto no que
diz respeito a permeabilidade e seletividade dmadiquanto no que diz respeito
a quantidade de Pt depositada na superficie dawaseéssim sendo, sugere-se
que sejam efetuados testes de longa duracdo, exm dlhntinuo utilizando o
sistema Pt/Membrana de carbono acoplado a um reator

Apesar dos testes de reatividade terem demonsdradssibilidade de producéo
de hidrogénio é necessario um estudo mais aprafionda mecanismo das
reacbes envolvidas. Testes reacionais de longacéd@iureem fluxo continuo
merecem ser realizados, podendo-se obter inforrsagdais detalhadas a
respeito da conversdo e seletividade ao hidrogé@n) como a respeito da
geracao de sub-produtos como etileno, acetaldeidi@no, CO e CO

Sugere-se a confeccao de um dispositivo que petanita a modificacdo quanto
a metalizagdo das fibras ocas de carbono de foutwmnatica. Ou seja, um
mecanismo que faca as fibras girarem em torno dgrior eixo durante os
atagues e durante as metalizagfes, se possivehameamo reator;

Uma vez que foram verificadas modificac6es morfioiég bastante intensas em
decorréncia dos tratamentos térmicos, sugere-se sgjge avaliada qual a
temperatura em que estas modificagcdes comecanoanse mais pronunciadas.
Da mesma forma, a migracdo do carbono para a $tipedas fibras também
merece ser investigada.

Conforme discutido durante a defesa desta teseR@EEDS, 2010) seria
interessante obter as fibras ocas de carbono coamada seletiva no lado oco
(interno) da fibra, deixando a superficie porosalatip externo das fibras e

entdo realizar a deposicéo da fase ativa sobrpaafftie externa.
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