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Resumo

Os avancos tecnoldgicos sdo acompanhados pelo desenvolvimento de novos materiais
nas mais diversas areas. A fabricacdo de novos materiais segue algumas premissas da
ciéncia dos materiais, como reprodutibilidade, custo e eficiéncia, por isso novos
materiais tém lugar de destaque no planejamento de grandes grupos industriais. Nas
areas estratégicas, como geracao de energia, o desenvolvimento de novos catalisadores
se encaixa nas necessidades de otimizacdo de processamentos, processos sustentaveis e
despoluicdo. Com as novas demandas do mundo e 0 risco de escassez de recursos
naturais, acende o alerta para a necessidade de acelerar o desenvolvimento de novos
materiais para desacelerar rapidamente o consumo destes recursos finitos. No campo
dos combustiveis, o desenvolvimento de tecnologias para a sintese de biodiesel se
tornou premente. O biodiesel é um éster formado a partir de gorduras e 6leos vegetais
depois de submetido a reacdes com alcool de cadeia curta na presenca de calor e
catalisador. A principal reacdo de sintese de biodiesel produz o glicerol como
subproduto, um insumo de grande utilidade na cadeia produtiva de cosmética, farmacos
e outras indudstrias. No entanto, a utilizacdo de catalisadores homogéneos, constituidos
basicamente por alcalis inorganicos em solucdo alcodlica, compromete a pureza deste
insumo. Além disso, a presenca residual do alcali requer o uso de grandes quantidades
de &gua, o mais nobre dos recursos naturais, como forma de purificar o biodiesel
produzido. S8o estes circunstancias que criam a necessidade de desenvolver novos
processos baseados em catalise heterogénea, utilizando materiais capazes de manter ou
aumentar a taxa de conversdo de biodiesel, gerando um biodiesel mais puro e sem
necessidade de uso de agua para purificacdo. Além disso, o glicerol gerado tambem
pode ser comercializado como insumo de maior valor, devido a maior pureza. Neste
trabalho, concentramos esforcos na parte metodoldgica da sintese de materiais
mesoporosos, morfologia necessaria para aplicagdo como catalisador heterogéneo. Foi
investigado o uso de modificadores, como 6xidos de molibdénio, vanadio e ferro e
também com niquel metalico. A composicdo da matriz cerdmica também foi
investigada, utilizando silicas e alumino-silicatos. Técnicas de caracterizagdo foram
empregadas para compreensdo da relacao entre processo e morfologia dos materiais.

Palavras Chave: Alumino-Silicatos, Novos Catalisadores, Catalise Heterogénea,

Transesterificagéo.

Vi
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Abstract

The development of new materials in several areas follows the technological advances.
Some assumptions for the manufacture of new materials are based on the materials
science, as reproducibility, cost and efficiency. Thus, new materials have so
prominently in the planning of large industrial groups. For the strategic areas, such as
power generation, the development of new catalysts is associated to the process
optimization, sustainability and remediation activities. New demands and the risk of
scarcity of natural resources, the lights alert to the need to accelerate the development of
new materials to rapidly decelerate the consumption of finite resources. In the field of
fuels, the development of technologies for synthesis of biodiesel has become urgent.
Biodiesel is an ester formed from vegetable fats and oils after undergoing reactions with
short chain alcohol in the presence of heat and catalyst. The main biodiesel synthesis
reaction the glycerol is the main byproduct and is useful for the production of
cosmetics, pharmaceuticals and other industries of consumer goods. However, the use
of homogeneous catalysts, consisting primarily of inorganic alkali in alcoholic solution,
damages the product purities. Furthermore, the presence of residual alkali requires the
use of large amounts of water, very noble natural resource, as techniques for purifying
the biodiesel. These are conditions that create a need to develop new processes based on
heterogeneous catalysis using materials capable of maintaining or increasing the
conversion rate of biodiesel without the needs of the use of water for purification.
Additionally, glycerol can also be generated marketed as an input value greater due to
the higher purity. In this paper, we focus on the methodological efforts of mesoporous
materials synthesis, under the morphology required for application as a heterogeneous
catalyst. We investigated the use of modifiers such as oxides of molybdenum, vanadium
and iron and also metallic nickel. The composition of the ceramic matrix was also
investigated using silica and aluminosilicates. Characterization techniques were
employed to understand the relationship between process and morphology of the

materials from the viewpoint of heterogeneous catalysis.

viii
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1 Introducéo

As reagdes de transesterificagdo de ésteres alquilas é fundamental em inimeras
aplicacdes, principalmente para a producdo de biodiesel, um comprovado aditivo
redutor de poluicdo para o diesel fossil. Triglicerideos contidos em déleos vegetais
comestiveis ou mesmo em gorduras animais podem ser convertidos em ésteres alquilas
com cadeias carbonicas pequenas, tendo como sub produto o glicerol (CASTRO, 2013).

O processo de transesterificagdo pode ser acelerado através de -catélise
homogénea, principalmente as catalises acida ou basica, e ainda € o tipo de catalise
amplamente utilizada, mas a grande vertente atual é desenvolver processos cataliticos
heterogéneos. Isto porque 0S processos convencionais, apesar de requererem
temperaturas brandas de reacdo (60-80 °C) e se processarem sob pressdo atmosférica,
no final do processo sdo necessarias varias etapas de purificacdo, como neutralizacéo e
separacao, causando consumo excessivo de adgua e energia (WANG, 2013).

Assim, emergiu a demanda pelo desenvolvimento de catalisadores solidos para
reacfes em meio liquido, para simplificar o processo e reduzir o custo de producéo.
Diferente da catalise homogénea, os catalisadores sélidos ndo corroem o0s componentes
do reator, geram menos residuos ou subprodutos e sdo separados facilmente do
biodiesel. Entretanto, sob a dptica industrial, ha problemas de envenenamento dos sitios
ativos quando o material é exposto ao ar, devido a quimiosorcéo de didxido de carbono
e agua na superficie ativa do material, dando origem a grupos hidroxilas e carbonatos
estaveis. Ha materiais que operam baixas temperaturas, como na catalise homogénea
(abaixo do ponto de ebulicdo do metanol) e em pressao atmosférica, mas o problema da
hidratacdo e carbonatacéo rapida deve ser resolvido (CASTRO, 2013; WANG, 2013).

Atualmente, varios materiais tem sido utilizados para catalise heterogénea na
sintese de biodiesel, como oOxidos de silicio, magnésio, aluminio e modificacGes destes
com litio e lantanio, por exemplo. A insercéo de litio em matrizes de dxidos cria sitios
basicos muito mais efetivos que qualquer metal alcalino, como sédio, potéssio e cesio,
mas o0 aumento da basicidade da superficie acelera a carbonatacdo do catalisador, que é
0 envenenamento mais danoso devido & estabilidade térmica de carbonatos até
altissimas temperaturas, como 1200°C (CASTRO, 2013). Deste modo, encontrar outros
materiais ativos que criem sitios ativos basicos sem sofrer forte hidratacdo e

carbonatacéo é requerido para o desenvolvimento de um catalisador efetivo e duravel.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal tracar um panorama sobre a producdo de biodiesel, com
énfase em processos de transesterificagdo catalisados por sélidos cerdmicos baseados

em silica e modificados com metais de transicao.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar matrizes de silica modificada com Oxidos de metais de transicéo,
como ferro, vanadio e molibdénio e caracterizar fisicamente os materiais obtidos.

Sintetizar matrizes de silica-alumina modificada com niquel metalico em
presenca de residuo de carbono na matriz e caracterizar fisicamente os materiais
obtidos.

Fazer caracterizacdo morfolégica dos materiais mais promissores, visando a
compreensdo do efeito da composicéo e do processo de sintese na porosidade e area de
superficie dos materiais sob a dptica da catalise heterogénea.

Discutir os resultados obtidos com base nos fundamentos da ciéncia dos
materiais e afinidade quimica entre matriz catalisadora e das caracteristicas quimicas e

fisicas dos reagentes de partida utilizados na sintese de biodiesel.
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3. Revisdo da Literatura

3.1. Biocombustiveis

Biocombustivel, segundo a Lei N° 9.478, de 06.08.1997 é definido como sendo
um combustivel derivado de biomassa renovavel que pode substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a combustdo
ou em outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem fossil (ANP, 2009).

Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menor quantidade de
compostos toxicos e por ndo possuirem substancias cancerigenas tais como compostos
aromaticos, quando comparado aos combustiveis fosseis e também porque seu processo
de producédo tende a ser mais limpo. O biocombustivel mais conhecido e desenvolvido
pelo Brasil é o alcool extraido da cana-de-agucar. Entretanto, outro biocombustivel que
vem despertando crescente interesse e potencial aplicacdo é o biodiesel, combustivel
composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais
ou de gorduras animais.

Os choques internacionais do petréleo nos anos de 1973 e 1980, bem como a
preocupacdo com o0 esgotamento dos recursos ndo renovaveis no mundo e a
conscientizagdo ambiental, iniciaram uma retomada do interesse em buscar fontes
alternativas de energia (HILL, 2000). O Brasil cria entdo, em 1974, o Proalcool, que
decreta a adicdo de uma parte de alcool a gasolina. Em 1982 essa porcentagem cresceu e
ficou na faixa de 20 — 25 %. Além disso, foram desenvolvidos carros movidos
totalmente a alcool. Veja Figura 1 com um esquema dos principais eventos relacionados
ao desenvolvimento de biocombustiveis no Brasil.

Os biocombustiveis ndo sdo apenas uma alternativa econdbmica e segura a
utilizacdo de combustiveis fésseis, mas também possuem aspectos sociais e ambientais
favoraveis, como serem biodegradaveis; serem produzidos a partir de materias-primas
renovaveis; nao conterem compostos sulfurados poluentes e substéncias cancerigenas
tipicas dos combustiveis fosseis liquidos, como compostos aromaticos, o que diminui
significativamente as emissfes poluentes e aumenta o tempo de vida util do motor
(RAMOS et al., 2008; HAAS et al., 2006).
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Figura 1: Evolugdo dos biocombustiveis no Brasil. Fonte: ANP, 2009

3.2. Biodiesel

Em 2005 foi lancado o primeiro programa nacional de biodiesel, que previu a
utilizacdo do biodiesel adicionado a todo o diesel mineral consumido no Brasil em
proporcdes crescentes ao longo dos anos. Inicialmente, em 2008, entrou em vigor a lei
de obrigatoriedade do uso de 2 % de biodiesel ao diesel, o chamado B2, e em 2009
entrou em vigéncia a obrigatoriedade do B4. A Figura seguinte mostra o
desenvolvimento dos biocombustiveis no Brasil (ANP, 2009).

A Agencia Nacional do Petr6leo do Brasil definiu através da portaria 225 de
setembro de 2003, biodiesel como o conjunto de ésteres de acidos graxos oriundos de
biomassa, que atendam a especificacdes determinadas para evitar danos aos motores. O
biodiesel e uma evolugdo na tentativa de substituicdo do Oleo diesel por biomassa,
iniciada pelo aproveitamento de 0leos vegetais in natura. E obtido geralmente por meio

da reacdo de 6leos vegetais, novos ou usados, gorduras animais, com um intermediario
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ativo, formado pela reacdo de um &lcool com um catalisador, processo conhecido como
transesterificacdo. Os produtos da reacdo quimica sdo um éster (o biodiesel) e glicerol.

Os ésteres tém caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as do diesel, o
que possibilita a utilizacdo destes em motores de ciclo diesel sem a necessidade de
adaptac0es significativas ou onerosas (HAAS et al., 2006). O termo geral usado para
descrever as reagdes organicas na qual um triglicerideo e transformado em éster e
chamado de transesterificagdo. A presenca de um catalisador pode acelerar
consideravelmente e reduzir o tempo para que a reacdo alcance o equilibrio neste tipo de
reacdo, mas deve ser usado alcool em excesso para deslocar o equilibrio no sentido da
formacao de produtos de ésteres alquila (DEMIRBAS, 2008).

3.3. A Reacéo de Produgéo de Biodiesel

A transesterificacdo, utilizada na producao de biodiesel, consiste na reacao entre
um triacilglicerol com um alcool de interesse na proporcao estequiométrica minima de
1:3, em presenca de um catalisador, gerando os monoésteres alquilicos respectivos e
glicerol, como subproduto. Esta reacdo ocorre em algumas etapas reversiveis (Figura 2),
onde primeiramente o triacilglicerol e o alcool reagem na proporcdo de 1:1 formando o
diacilglicerol e monoéster alquilico. A reacdo segue para gerar mais monoésteres
alquilicos e monoacilglicerol e, este reage com mais um mol do alcool produzindo de

forma completa os monoésteres alquilicos e glicerol (SCHUCHARDT et al, 1998).

A esterificacdo consiste na reacdo entre um &cido carboxilico e o &lcool
desejado, para a formacdo de éster e &gua. Na producdo de biodiesel, os &cidos
carboxilicos podem advir de matrizes ricas em materiais graxos de alta acidez como o
0leo de soja (KESKIN et al, 2007 e MACHADO et al, 2006) e ainda por processos de
hidroesterificacdo. Na hidroesterificacdo, a molécula de triacilglicerol é hidrolisada aos
respectivos acidos, tendo como subproduto o glicerol e, em seguida esses acidos sao
esterificados com o alcool desejado (MINAMI e SAKA, 2006).

Como comparagdo, a Figura 2 mostra 0 processo de uma reacdo geneérica de
esterificacdo também (SOLOMONS e FRYHLE, 2001). Observa-se que a reagdo de
esterificacdo ocorre em apenas uma etapa e por isso possui uma cinética elevada
(GACEM e JENNER, 2003), diferente da transesterificacdo. Este tipo de sequéncia de
reacdo com varias etapas reduz substancialmente a velocidade de formacdo do produto,
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ja que reacdes consecutivas tém a velocidade global regida pela velocidade da etapa
mais lenta, tornando a transesterificacdo um processo muito mais complexo do que uma
esterificacdo simples (SOLOMONS et.al, 2000).

Reacdo de Estereficacao

cat
—_—
RCOOH + R,OH RCOOR4 *+ HED

acido carboxilico alcool astaf agua

Etapas de Transestereficacédo

Reagio Global: Triacilglicerol + 3 ROH .% 3 Monoalquiléster + Glicerol
Triacilglicersl + ROH L“’ Diacilgliceral + Monoalquiléster
—
Etapas: cat
Diacilglicerel + ROH : Monoacilglicerol + Monoalquiléster
Monoacilglicerol + ROH _  Monoalquilester + Glicerol

Figura 2: Reac0es tipicas de esterificacéo e transesterifica¢do. Fonte: Schuchardt, 1998.

3.4. Catalise

A catélise é o fenbmeno em que uma quantidade relativamente pequena de um
material estranho a estequiometria — o catalisador — aumenta a velocidade de uma
reacdo quimica sem ser consumido no processo (IUPAC,1976). A reagdo catalitica é
uma sequéncia fechada de etapas analogas a propagacdo numa reacdo em cadeia. Em
consequéncia desta definicdo, poderia supor-se que a duracdo do catalisador seria
ilimitada. Entretanto, isto é falso, pois existem varias formas de desativacdo. Contudo o
tempo de vida do catalisador ativo é sempre muito maior que a duracdo do ciclo
reacional (FIQUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

Na catalise homogénea, o catalisador e 0s reagentes estdo dispersos na mesma
fase, enquanto que na catalise heterogénea, o catalisador constitui uma fase separada.

Em catélise heterogénea, a reacdo quimica ocorre na interface entre as duas fases e a
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velocidade sera, em principio, proporcional a area superficial do material catalisador
solido em relacdo as fases fluidas. Entretanto, é necessario que 0s reagentes se
distribuam por toda a superficie disponivel do catalisador (FIQUEIREDO e RIBEIRO,
1989).

A natureza quimica dos catalisadores, de acordo com a mobilidade dos seus
elétrons tornam-no mais eficientes para reac@es especificas. Os metais sdo condutores,
sendo particularmente importantes em catalise envolvendo reacdes de oxi-reducdo. Os
oxidos ndo estequiométricos e sulfuretos sdo semicondutores a temperaturas elevadas,
sendo bem aplicados em reacdes envolvendo fases gasosas. Os 0xidos estequiométricos
sdo isolantes e sdo bem aplicados em reacBes envolvendo é&cidos e bases
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

3.5. Catalise Heterogénea e Fen6meno de Adsorcéo

A interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador é um fenémeno de
adsorcdo e pode se distinguir entre dois tipos: a adsorcdo fisica € um processo
semelhante a condensacdo, pois envolve forcas ndo especificas e ndo ha alteracdo
quimica das moléculas adsorvidas. O calor de adsorcdo € baixo, da ordem de grandeza
do calor de condensacdo e podem se formar camadas moleculares sobrepostas. A forga
de adsor¢do diminui a medida que o numero de camadas adsorvidas na superficie do
catalisador vai aumentando.

Ja a adsorcdo quimica envolve a formacdo de ligacBes quimicas entre as
moléculas de reagente e a superficie do catalisador e o calor de adsorcéo € da ordem de
grandeza dos calores de reagdo. Forma-se apenas uma camada adsorvida e as forcas de
adsorcdo diminuem & medida que a extensdo de superficie ocupada aumenta. A
adsorcdo quimica pode ser do tipo ndo dissociativa, quando ndo ha quebra da molécula,
e dissociativa, quando ha quebra da molécula ou dissociagéo idnica. A adsorcéo quimica
¢ a primeira etapa da reacdo catalitica, pois enfraquece as ligagdes quimicas das
moléculas reagentes e facilita a conversdo em produtos. As espécies adsorvidas
guimicamente na superficie, sejam atomos, ions ou moléculas, constituem o complexo
de adsorcéo (XIE et. al, 2006, FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

O termo Seletividade é usado para comparar as velocidades relativas de duas ou
mais reacGes simultaneas e € a propriedade mais importante do catalisador industrial, ja

que na maior parte dos processos. E requerido que o catalisador favoreca um dos
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produtos possiveis, por isso as condi¢cBes de operacdo, como concentragdes dos
reagentes e temperatura devem ser ajustadas para controlar a seletividade. Entretanto, as
velocidades das varias reacdes envolvidas, ou seja, a seletividade, também sdo funcédo
da morfologia do catalisador sélido, como tamanhos das particulas e dos poros do
catalisador (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989; GRANADOS et. al, 2007).

Paralelo aos fatores morfoldgicos que determinam a seletividade intrinseca do
catalisador, a atividade do catalisador pode exprimir-se por fatores fico-quimicos de
controle, como a velocidade da reacdo que ele catalisa, o patamar de temperatura
necessaria para se atingir uma conversao fixada, a temperatura necessaria para obter
uma dada especificacdo do produto, a conversdo obtida em condicGes anteriormente
fixadas das variaveis de processos e o tempo de contato para o qual se obtém uma
conversdo fixada anteriormente com um dado reator (GRANADOS et. al, 2007).

A formulacdo do catalisador é também um dos fatores mais importante que
determina a sua atividade intrinseca. Observa-se que, em geral, quanto mais ativo for o
catalisador, menos seletivo ele sera. A estabilidade do catalisador € fundamental para
que ele possa ter uma vida Util longa e é determinada pela estabilidade das diversas
fases solidas e pela sua resisténcia aos diversos processos de desativacdo, entre 0s quais
se ressalta a sinterizagdo. Para impedir a sinterizacdo do catalisador com a consequente
diminuigdo da atividade e seletividade, suporta-se a fase ativa sobre um material
refratario (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

E frequentemente inevitavel que o catalisador sofra uma desativacdo mais ou
menos rapida, podendo em certos casos recuperar-se total ou parcialmente a sua
atividade inicial — regeneragéo do catalisador. A maior ou menor facilidade com que o
catalisador se presta a esta operacdo € uma das propriedades que podem determinar o
sucesso ou insucesso do processo catalitico. A forma e o tamanho dos catalisadores
industriais dependem do processo a que se destinam e, sobretudo do estado fisico dos
reagentes (XIE et.al, 2006). A forma e a resisténcia mecénica das particulas do
catalisador sdo os principais fatores que determinam o correto funcionamento do
catalisador. Outra caracteristica importante do catalisador, nomeadamente em processos
fortemente endo ou exotérmicos, é a sua condutibilidade térmica, quanto maior for,
mais favorecidas sdo as transferéncias de calor, 0 que ajuda a diminuir os gradientes de
temperatura (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).
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3.6. Métodos de Sintese de Solidos Catalisadores

A fabricagdo de materiais ceramicos para uso em catalise heterogénea continua
demandando cada vez mais solucbes tecnoldgicas para torna-los mais eficientes e
duradouros. As bases do desenvolvimento de materiais cada vez melhores séo os
processos de obtencdo do material particulado, que por sua vez, estdo atrelados as
técnicas e metodologias de sintese.

3.6.1. Mistura Convencional de Oxidos.

Apesar da investigacdo por novos métodos, ha métodos ja estabelecidos, como o
método por mistura convencional de 6xidos. Esta metodologia € a mais facil e barata do
ponto de vista de reagentes de partida e uso de equipamentos, mas a necessidade de
altas temperaturas usadas para a formacdo de fases leva a deterioracdo das
caracteristicas de superficie fundamentais dos catalisadores. Embora os esforcos para
otimizagdo do processo de sintese fossem compensadores, ndo se obteve sucesso na
supressao de fases secundarias e forte perda de area superficial e porosidade e outros
efeitos microestruturais, falta de homogeneidade de fase ou variacdo granulométrica.
Materiais catalisadores demandam especial aten¢do na sua preparacao, uma vez gue a
formacdo das fases é funcdo das energias de formacéo e suas estabilidades térmicas. Em
consequéncia disso, a utilizacdo de metodologias e condicBes de sintese adequadas séo
indispensaveis (LU e FU, 1996, CAVALHEIRO et al., 1999). Rotas mecano-quimicas
podem ser uma alternativa para a obtencdo de particulas mais reativas, no entanto, se
temperaturas muito altas forem usadas para formacdo de fase, ha forte sinterizacdo no
material. Fases residuais podem ser suprimidas mediante lixiviagdo com solucdo de
acido nitrico diluida.(BACK et al., 1997, YOU et al., 1994).

3.6.2. Método dos Precursores Poliméricos.

Em busca de novos caminhos para obtencdo de materiais com alta
homogeneidade de composicdo, ANDERSON et al. (1987) estudaram um processo
envolvendo sintese polimérica, proposto por PECHINI (1967). Este processo consiste
na complexacdo do metal com &cido a-hidroxicarboxilico e esterificagdo com
polidlcool. O fundamento é a distribuicdo uniforme dos constituintes na estrutura
polimerizada, cuja homogeneidade quimica é condicdo indispensavel. Sdo fundamentais
o controle na mistura de cétions, relacdo molar entre metal, agentes complexante e

esterificante, além da temperatura na quebra da cadeia polimérica (LESSING, 1989).
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A principal vantagem é a fixac&o espacial dos cations, antes da formacao do po,
0 que evita o inconveniente da formacgdo de fases intermediarias ao do material
requerido. E um método que se enquadra na classe dos géis polimerizados, gerados das
resinas solidas. Este processo é habil para produzir pos ceramicos com homogeneidade
estrutural. Isto s6 é possivel devido a utilizacdo de solucBes precursoras, que tendo
homogeneidade quimica, permitem obter materiais com pureza de fase e estequiometria
controlada, além de facilitar a insercdo de modificadores (ANDERSON et al., 1987).

A producdo de aluminato de célcio com alta pureza de fase e temperaturas
menores que 900°C podem ser obtidos com grande &rea superficial e particulas
submicrométricas (GULGUN et al., 1994), mas inimeros outros materiais podem ser
preparados usando este método quimico, incluindo variaces metodologicas deste,
como “Freeze-Drying” e “Spray-Pyrolisis”, que utilizam alcdxidos de metais como
precursores (YOON et al.,, 1995; NAKAMURA et al.,, 1995; HO et al., 1995;
NARENDAR e MESSING, 1997).

Em vérias matrizes ceramicas, Varias caracteristicas podem ser ajustadas
mediante uso de modificadores ou a utilizacdo de matriz suporte. Estudos sobre a etapa
de sinterizacdo sdo de grande importancia, pois varias propriedades das ceramicas para
uso em catélise dependem principalmente na superficie. A formacdo de fase liquida
intergranular durante o processo de obtencdo pode reduzir drasticamente a area de

superficie do material e inviabilizar sua utilizacdo (VILLEGAS, 1999).

3.7. Compositos CerMet e Matrizes Mesoporosas

Compositos sdo sistemas constituidos de dois ou mais tipos de materiais. Ha
Basicamente trés tipos de materiais: metalicos, ceramicos e poliméricos. Um compdsito
visa conjugar as melhores propriedades de cada componente, onde a fase metélica
geralmente confere poder de adsorcdo especifica para compostos apolares e
condutividade térmica e elétrica, a fase polimérica confere elasticidade, baixa densidade
e poder de coesdo e a fase cerdmica, rigidez, capacidade de adsor¢do de compostos
polares e porosidade (OLSON, 2000).

Sob o ponto de vista da dimensdo espacial dos materiais e da dinamica de
envelhecimento estrutural e superficial, parametros como tamanho de gréo e de poros,
dispersdo de particulas, estado de oxidagdo, organizacdo micro e macroestrutural e
equilibrio termodindmico de fases sdo fundamentais para proposicdo de materiais de

10
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alta performance. Cada tipo de material exibe um conjunto préprio de propriedades, mas
novas propriedades emergem nos compdsitos devido a interacdes espaciais e outros

atributos dindmicos que um sistema complexo esta sujeito (OLSON, 2000).

Os materiais mesoporosos permitem a adsor¢do de moléculas com tamanhos
varidveis, mas muitas vezes ndo apresenta seletividade, necessitando de ajuste do
tamanho de poros para um intervalo bem restrito (KELLER, 1999; RADOJEVIC, 2000;
RAVIKOVITCH, 2001; JANSSEN, 2001). O design de materiais mesoporosos, como
um desafio para quimica do estado sélido se pauta muito pelas aplicagdes, restringindo
as dimensdes de poros a um intervalo pré-estabelecido. Além disso, grandes
estabilidades quimica, térmica, hidrotérmica e mecanica devem fazer parte desta
equacdo de parametros, além de tamanho de particula apropriada, alta &rea superficial e
grande volume de poros (BEHRENS et al., 1993; BEHRENS,1993; SAYARI, 1997;
INTERRANTE, 1998).

Ao tentarmos compreender o mecanismo envolvido na sintese dos materiais
mesoporosos, compreendemos como as moléculas de silicato ou aluminosilicato
comecam a se condensar e polimerizar em torno da fase de carbono orgénico em
formacdo, no processo de pirélise. As paredes do solido poroso (carbono amorfo)
encapsulam moléculas da recém formada matriz inorganica. Por isso, 0 componente
intermediario a base de carbono e suas caracteristicas influem na matriz composito
final, pois todos os componentes estdo em equilibrio dindmico. O sistema se torna mais
complexo ainda quando se tem uma nova fase nucleando, como particulas metalicas.
Desse modo, o sistema responde rapidamente, rearranjando a fase morfologicamente e
cada componente pode atuar como controlador de diferentes estruturas, dependendo
também das condicdes da reacdo (MONNIER, 1993; HUO, 1994; FIROUZI, 1997).

Alteracdes metodologicas podem ser adotadas para sintetizar este tipo de
material, mas a utilizacdo das rotas diretas tem inUmeras vantagens sobre as demais,
pois fazer alteragOes estruturais na matriz geralmente causa um colapso parcial da
estrutura do composito, tornando-a instavel e contribuindo para a sua desagregacéo. Isto
ainda pode se agravar muito mais quando o processo de obtengdo envolve multifases,
suportes mistos, materiais particulados, nanoparticulas metalicas ou matrizes metal/nédo
metal (STUPP, 1997; MNETZEN, 1997; ZHAO, 1999; GROSS, 2000; JANSEEN, 2002).

A maioria dos compositos metal/ndo-metal ainda € sintetizada por métodos

fisicos, mas vem perdendo espaco para as rotas quimicas, pois permite maior controle

11
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da homogeneidade e da morfologia do compdsito, os quais sdao de vital importancia nas
propriedades do material final. As funcGes cataliticas e muitas outras propriedades de
um composito Ceramica-Metal (CerMet) dependem fundamentalmente de sua
morfologia geral, mas o aumento da eficiéncia do composito é funcéo direta da estrutura
(FABER, 1997; SCHECKEL, 2001; ANDERSON, 2002).

A silica mesoporosa € muito aplicada devido a facilidade em ajustar o tamanho
de poros. Vérias morfologias podem ser obtidas para silicas mesoporosas, dependendo
do método de obtencdo, uma vez que a razdo para o surgimento deste comportamento
morfologicamente rico na silica mesoporosa € o importante papel dos ions silicatos
durante a etapa de formacdo da matriz. Enquanto a permeabilidade da membrana pode
ser controlada pela fracdo de volume de poros, a seletividade é determinada pelo
tamanho de poros e sua distribuicdo. Este conjunto de fatores permite, entre outras
coisas, um maior controle de tamanho acima da escala nanométrica, apenas alterando
composicdes ou condicdes de reacdo. Possuem também alguma estabilidade térmica e
mecanica, mas uma boa estabilidade quimica (MOU, 2000; KIM, 2003).

O estudo de catalisadores a base de niquel suportados por alumina demonstrou
que a estrutura de poros e a interacdo metal-suporte sao afetam significativamente a
atividade catalitica e a resisténcia a deposicdo de carbono. Catalisadores com
porosidade bem desenvolvida apresentam melhor atividade catalitica e maior resisténcia
a deposicdo de carbono. Forte interacdo entre o metal e o suporte torna o catalisador
mais resistente a sinterizacdo e a deposicdo de carbono, acarretando em maior
estabilidade do catalisador, o que permite um maior tempo de vida atil (WANG, 1998).
Por outro lado, a reducdo da atividade catalitica ao longo do processo pode ser atribuida
a reducdo dos sitios ativos. Isto ocorre devido a oxidacdo parcial das particulas de Ni
ativas por CO, e agua durante o transcorrer do processo de conversdao. Comparando
varios catalisadores contendo fases ativas metalicas, operando a uma mesma
temperatura, a atividade catalitica da silica em geral é maior do que a da alumina
(RICHARDSON, 2004; L1, 204).

A fabricacdo de compositos nanoestruturados dispde de diversas metodologias,
no entanto, as propriedades e os potenciais de aplicacdo, conhecimentos necessarios
para 0 norteamento das pesquisas, podem ser reconsiderados como fruto da
compreensdo de novos entendimentos sobre os materiais. 1sso é consequéncia das

pesquisas no campo das ciéncias dos materiais, que acompanha a evolucdo da

12
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tecnologia, sustentando os avancos da humanidade, mas passa pela l6gica dedutiva, que
é capaz de revelar as estruturas e seus fendmenos, ao contrério da logica indutiva, que
tenta chegar a procedimentos especificos, tendo como objetivos pardmetros pré-
estabelecidos de propriedades e performance (BOUKARI, 1997; LEE, 1997,
HOLLAND, 1998; BEN, 2000; OLSON, 2000, GOLE, 2001; SUN, 2004).Compreender
os fundamentos e propriedades para alcancar o desenvolvimento de novos materiais é

melhor do que testar empiricamente varios materiais em busca da melhor composicéo.

13
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4. Materiais e Métodos

Neste trabalho foram investigados dois tipos de materiais sob a Optica da
aplicacdo em catalise heterogénea para a sintese de biodiesel. Composigdo ceramicas a
base de silica modificadas com 6xidos de metais de transi¢do calcinados em atmosfera
oxidante e compositos CerMet a base de silica-alumina contendo niquel com fase ativa
permeado por carbono amorfo, obtidos em atmosfera redutora, foram sintetizados

utilizando o Método dos Precursores Poliméricos.

4.1. Sintese dos Catalisadores de Composicdo Ceramica (Silica modificada)

Para obtencdo da silica modificada foi utilizado o Método dos Precursores
Poliméricos, que consiste na obtencdo das matrizes e modificadores a partir de
precursores solUveis. As amostras de silica modificada foram preparadas utilizando um
quelato entre ions precursores e &cido citrico como agente complexante. O precursor de
silicio foi o TetraEtoxiSilano (TEOS), enquanto os metais modificadores sdo obtidos
através da dissolucdo de nitratos destes metais. O agente polimerizante utilizado foi o
etileno glicol (CAVALHEIRO, 1999; MOU e LIN, 2000).

A primeira etapa consiste em dissolver o acido citrico em etanol, seguido da
adicdo dos precursores de silicio e dos metais, ferro (Fe), molibdénio (Mo) e vanadio
(V), em uma razdo de 1:2 de TEOS / &cido citrico e uma concentracdo dos metais Fe,
Mo e V de 2%, calculados com base na massa da matriz ceramica. Em seguida,
adiciona-se o Etileno Glicol (EG) para que ocorra a reacdo de esterificacdo. O EG é

adicionado a uma raz&o de 4:1 com relagdo ao acido.

A solucdo é entdo levada & condensacdo e polimerizacdo entre 90-120°C, que
posteriormente sdo levadas a etapa de poliesterificagdo a 250°C, seguida de
carbonizacdo em forno mufla a 400°C por 2 horas. A Figura 3 mostra a sequéncia de
reagOes quimicas a partir do alcoxido de silicio e &cido citrico até a formagdo do
poliéster. Durante a poliesterificagdo, o poliéster adquire rigidez concomitante a um
aumento volumétrico por conta da liberacdo de gases e aumento da viscosidade da
solucdo. A subsequente carbonizacgdo resulta em um material poroso e fragil, garantindo
a facil trituracdo antes da etapa final de calcinacdo em temperaturas de 700, 800 e

900°C por 2h em mufla com atmosfera oxidante.
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Figura 3. Reac¢des de complexacdo e poliesterificagdo envolvidas no Método de Precursores
Poliméricos para obtencdo de materiais a base de Silica.

4.2. Sintese dos Catalisadores Compositos (Silica-Alumina com niquel)

As primeiras etapas sdo idénticas as utilizadas para os materiais ceramicos
anteriores (item 4.1.), até a etapa de poliesterificacdo. A carbonizacdo em forno mufla a
400°C por 2 horas se da com o cadinho fechado para evitar a combustdo da matéria
organica, dando origem a reacdes de pirdlise. A etapa final de calcinacdo também ¢ feita
com o cadinho vedado para que a atmosfera redutora fornecida pela pir6lise da matéria
organica continue a preservar a natureza redutora do material, promovendo a reducdo do
ion niquel (Il) a forma metalica e promovendo a formagdo de uma fase residual de
carbono amorfo. As temperaturas de calcinagdo neste caso foram selecionadas com base
em analise térmica prévia para preservar o carbono residual e garantir a integridade das
particulas de niquel metélico. Nas Figuras 4 e 5, sdo apresentados os fluxogramas de

procedimento de cada tipo de material.
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Figura 4. Fluxograma do procedimento de sintese dos catalisadores a base de silica modificada com

oxidos metalicos em atmosfera oxidante.
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Figura 5. Fluxograma do procedimento de sintese dos catalisadores a base de silica modificada com

oxidos metalicos em atmosfera oxidante.
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4.2. Técnicas de Caracterizacdo dos Catalisadores
4.2.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Termogravimetria (TG) € a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma
programacéo controlada. A ordenada ¢é apresentada usualmente em percentual de massa,
proporcionando assim uma facil comparacdo entre varias curvas em uma base
normalizada (TURI, 1997). As curvas DTG aperfeicoam a resolucdo e sdo mais
facilmente comparadas a outras medidas. Tais curvas sdo também de interesse do estudo
da cinética das reacOes, uma vez que ela apresenta a taxa efetiva da reacao.

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica é basicamente constituido
por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. A figura 4
apresenta um desenho detalhado deste instrumento (11T, 1997). Os detalhes especificos
de cada componente dependem da aplicacdo requerida, mas de forma geral cada
componente apresenta um forno capaz de operar em uma faixa especifica, podendo ir de
-170 até 2800 °C. A determinacdo da faixa em que o forno pode atuar é feita pelos
materiais constituintes do aquecimento e dos demais componentes. A taxa de
aquecimento do forno esta, em geral, na faixa de 1 a 50 °C/min. Este deve ser capaz de
uma programacdo de temperatura linear, isto é, a temperatura do forno deve ser
diretamente proporcional ao tempo para varias temperaturas diferentes (11T,1997).

A balanca € um instrumento que permite medidas continuas da massa da
amostra enquanto a temperatura ¢/ou o tempo mudam. O termo “termobalanga” é usado
para definir um sistema capaz de medir a massa de uma amostra em uma faixa de
temperatura. As balancas eletromagneticas modernas sofrem pequena influéncia da
vibracdo, tem alta sensibilidade, e pequena flutuacéo térmica. Esta classe de balancas é
originaria da eletrobalanca de Cahn (11T,1997). Em funcgdo das caracteristicas da analise
e da amostra a analisar, o material utilizado para confeccionar o cadinho pode ser de:
platina, alumina, quartzo ou vidro. Os cadinhos para p6 s@o achatados, mas para evitar
inchamento ou projec¢des é indicado cadinhos com paredes mais altas (11T,1997).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento Termobalanga TGA-Q50 da TA
Instruments, pertencente ao Laboratorio de Pesquisa 3 (LP3) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS). As amostras foram
analisadas em atmosferas de ar sintético com fluxo de 60 mL.min™ e razdo de

aquecimento de 10 ou 20 °C.min™, em cadinhos de platina (Pt) como suporte.
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4.2.2. Analise de Area de Superficie e Porosimetria (ASAP)

O mecanismo de formacao, a natureza da matriz e a morfologia dos poros foram
investigados utilizando fundamentalmente a analise por adsor¢do de nitrogénio a 77 K,
obtendo dados de é&rea de superficie, curva de histerese adsorcdo/desorcdo, e
distribuicdo de tamanhos de poros no material analisado. As isotermas de adsorcdo sdo
curvas que descrevem a quantidade de gas adsorvido por um solido em funcdo da
pressdo de gas em equilibrio sobre o adsorvente a uma temperatura constante. Embora
as curvas obtidas pelo fendbmeno de adsor¢do sejam chamadas simplesmente de
isotermas de adsorcdo, essas curvas podem ser obtidas na desorcdo, evaporando a
camada liquida formada na superficie e poros do s6lido controladamente quando esse €

submetido a uma pressdo negativa (GREGG, 1982).

A isoterma de um dado adsorvato é obtida aumentando-se passo a passo a
pressdo do adsorvato e observando-se a reducdo da quantidade do adsorvato devido a
adsorcdo por uma superficie sélida inicialmente limpa (sem gases e ou liquidos
adsorvidos sobre a superficie). O processo se da a uma temperatura constante como
funcdo da pressdo de equilibrio até o ponto onde a razdo entre as varias pressdes de
equilibrio e a presséo critica de liquefacdo se torne proxima a 1. Para cada etapa de
aumento da pressao aplicada, a presséo equilibrio do sistema € aquela onde a pressdo de
gas que envolve o adsorvente ndo se reduz mais. Este conjunto de pontos constitui o
ramo da adsorcdo de uma isoterma. A formacdo ou ndo de histerese para uma isoterma
completa de adsorcdo-desorcdo € uma caracteristica propria da estrutura porosa do
solido, como distribuicdo e tamanho de poros. Na Figura 6 observam-se os tipos de
isotermas e histereses associadas a morfologia de poros dos sdlidos (GREGG, 1982).
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Figura 6. Tipos de Isotermas (a) e Histereses (b), segundo a IUPAC.
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As isotermas completas fornecem o valor da &rea superficial de um sélido e
também o volume total de poros. O principio fisico utilizado na determinacdo do
volume de poros de um soélido se baseia no volume acumulado de gas adsorvido
(convertido através de leis fisicas em volume de gas liquefeito nos poros do solido) até
0 ponto onde a pressdo relativa estd muito proxima de um. A andlise da porosidade
(volume total de poros e distribuicdo do tamanho de poros) é mais bem obtida
utilizando-se o ramo de desorcéo de um solido, visto que no inicio da desorcéo todos 0s
poros estdo preenchidos do liquido formado pela liquefacdo do gas adsorvido, e assim o

volume total de poros é conhecido apos seu esvaziamento na desor¢do (GREGG, 1982).

A distribuicdo de tamanho de poros € obtida pela derivacdo da curva de volume
total de liquido acumulado durante a obtencdo do ramo completo da isoterma de
adsorcdo fisica como fungdo do raio de poro (GREGG, 1982). Foi utilizado um
equipamento da Micromeritics modelo ASAP2010, pertencente ao Laboratorio de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Instituo de Quimica de Araraquara da
Universidade Estadual Paulista (IQ-UNESP).

4.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é o estudo da interacdo da energia
eletromagnética com a matéria, onde a fonte de emissdo estd na faixa do espectro
eletromagnético composto de numero de onda de 400 a 4000 cm*. E utilizada para
identificar compostos, investigar composi¢cfes de amostras com base em grupos
funcionais das moléculas e dos modulos vibracionais (BARBOSA, 2007). A energia
fornecida pelo sistema néo é suficiente para ocasionar uma excitacdo dos elétrons, mas
sim para prover vibragGes atbmicas e de ligagGes covalentes (SKOOG et al., 2009).

A absor¢do na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier
(FTIR — Fourier Transform by Infrared Spectroscopy) consiste em uma técnica muito
utilizada na caracterizacdo de materiais, sejam soélidos, liquidos, pés ou géis (SMITH,
1999). E um dos métodos de caracterizacio mais usados tanto na caracterizacio dos
materiais como na analise do biodiesel, a qual permite determinar os modos
vibracionais da composic¢do quimica do biocombustivel (MONTEIRO et al., 2008). As
vantagens desta técnica sobre outros métodos incluem a rapidez, melhor relacéo sinal-
ruido, alta resolucdo, ndo destrutivel, além de apresentar boa reprodutividade (SILVA,
2012; apud SMITH, 1999).
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Para materiais opacos, € necessario utilizar acessérios de deteccdo por
refletancia total atenuada (ATR) ou fotoacustica (SKOOG, et. al, 2009). A obtencédo dos
espectros foi executada submetendo o material a incidéncia da radiacdo infravermelha,
direcionada ao detector resfriado com o auxilio de Nitrogénio liquido. Foi realizado um

total de 124 scans a uma resolucdo de 0,5 cm™ na velocidade de 0,6329 cm/s.

4.2.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

A Difratometria de raios-X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva, muito util,
eficiente e amplamente explorada na elucidacdo estrutural de varios materiais
cristalinos. A difracdo ocorre principalmente pelas interagdes entre as fases de duas ou
mais ondas, onde a diferencas nos passos dessas ondas, produzem mudan¢as na
amplitude das mesmas, levando a uma diferenca na fase em uma interferéncia
construtiva, assim, um raio difratado pode ser definido como um raio composto de uma
variedade de raios espalhados que reforcam um ao outro (RIETVELD, 1969).

Os cristais apresentam um arranjo atdbmico conhecido como cela unitéria,
repetitivo ao longo da amostra, de forma que radiacdo interage com essa amostra
causando o fendmeno de espalhamento elastico (sem perda de energia) ou difracdo, de
forma que a medida dos angulos destes raios difratados pode ser utilizada para elucidar
a distancia e os angulos das ligagfes dos atomos nos cristais, permitindo a identificacdo
de fases cristalinas e tamanhos de cristalitos, e, assim sua estrutura (YOUNG, 1989).

Para analisar os cristais sdo utilizados feixes de raios-x, com comprimentos de
onda bem definidos, e, da ordem dos espacamentos interatbmico, onde os 4&tomos na
amostra funcionam como obstaculos para a radiacdo (PAIVA-SANTOS, 1990;
NAHIME, 2007; RODRIGUES, 2009).
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5. Resultados e Discussao

As amostras obtidas apos calcinacdo com diferentes metais modificadores na
forma de Oxido apresentaram variacdo de coloracgdo tipica dos metais de transicdo, a
saber. Utilizando somente silica como matriz ceramica, a modificacdo com ferro e
vanadio alterou a coloracdo branca caracteristica da silica para um tom amarelado,
enquanto o molibdénio atribui um tom esverdeado escuro. Colocado estes materiais em
solucdo alcodlica, o meio alcodlico adquiriu coloracdo tipica de alguns complexos
metélica, como azulada para o vanaddio e avermelhado para o ferro, ndo havendo
mudanga de cor no caso da silica modificada com molibdénio. Considerando a
temperatura de calcinacdo de 700, 800 e 900°C em atmosfera oxidante durante 2 horas,
a cristalizacdo do material reduz a lixiviacdo do material em solucéo e reduz a alteracdo

de cor no meio.

Por outro lado, os materiais calcinados a 700°C apresentaram area superficial
muito baixa e nenhuma porosidade e esta ja pequena reatividade superficial é perdida
quando a temperatura € elevada para 800 e 900°C. Outro aspecto relevante na andlise
destes materiais € a suscetibilidade a aglomeracdo de particulas e a absorcdo de agua.
Uma andlise de perda de massa frente a um processo de secagem em estufa a 250°C por
24 horas mostrou perda de massa entre 5 a 10%. Este carater hidrofilico destes materiais
ndo € requerido para aplicacdo em catalise para sintese de biodiesel através de reacGes
de transesterificacdo devido a inativacdo dos sitios de adsorcdo. Isso € agravado
sobremaneira quando a porosidade e a éarea superficial também ¢é reduzida ou

inexistente.

A adequacdo da matriz cerdmica e a insercdo de fases hidrofdébicas, como
particulas metélicas ou fase de carbono amorfo podem auxiliar na manutencdo de uma
superficie anidra, mas por outro lado, a composi¢do da matriz deve permitir a adsorgédo
de compostos polares, pois os sitios ativos do material devem atuar como eletréfilos,

enfraquecendo a ligacdo éster no triacilglicerol.

As amostras de silica preparadas com diferentes teores de alumina e contendo
10% de niquel na composi¢do foram obtidas em atmosfera redutora durante a queima da
resina poliéster. A amostra com composicdo contendo 20mol% de alumina foi
investigada por analise térmica para escolha das temperaturas de tratamento térmico a

serem executadas para obtencdo dos materiais.

22



UEMS:
M PGRN o

Pés-Graduagdo em Recursos Naturais d
¢ Mato Grosso do Sul

A alumina foi escolhida pelo seu enorme uso em catalisadores aplicados em
processos de catélise heterogénea em temperaturas mais altas que a utilizada em catalise
homogénea. Além disso, investigar o comportamento morfoldgico da matriz hibrida
também pode trazer informacdes importantes, pois a alumina pura apresenta area
superficial intrinsecamente menor do que a silica pura, mas a mistura de ambas as
ceramicas pode gerar uma matriz com propriedades distintas, considerando a protegéo

de carbono amorfo no composito.

Na Figura 7, é apresentada a curva TG do precursor carbonizado a 400°C por 4
horas. As maiores perdas de massa ocorrem entre 100 e 300°C, com perda de massa de
47,22% e de 300 a 400°C a segunda perda de massa de 33,10%. Acima de 450°C,
ocorre a terceira perda de massa com perda de 13,26%, resultando em um residuo

completamente calcinado apds 700°C em atmosfera oxidante.

As curvas DTG permitem verificar a temperatura de méxima perde em cada um
dos 3 estdgios de decomposicdo. As duas primeiras decomposicdes sdo associadas a
perda de &gua e gas carbonico, frutos da combustdo da matéria organica residual,
formando uma fase de carbono amorfo permeando a matriz de silica alumina. A terceira

perda de massa é associada ao carbono, reduzindo os ions niquel a fase metalica.
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Figura 7: Andlise Térmica (TG/DTG) do precursor da matriz SiggAly 20, com 10% de niquel
carbonizado a 400° C por 2 horas em atmosfera redutora.
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A decomposigdo inicial se d& basicamente pela quebra da molécula do etileno
glicol, como primeiro passo na decomposi¢do do poliéster e ndo tem influéncia
significativa na formacdo da morfologia do material. Em atmosfera redutora, 0s
primeiros produtos da quebra inicial do polimero acabam por gerar fragdes pesadas de
produtos organicos, que se oxidam posteriormente e se estabilizam na interface do

material, gerando a fase de carbono amorfo.

Para manter a fase de carbono amorfo no material, as temperaturas de tratamento
devem ser entre 500 e 600°C, pois a atmosfera redutora impedira que a terceira perda de
massa Se processe, pois € associada a combustdo do carbono mediante oferta de
oxigénio. A Figura 8 apresenta o espectro de infravermelho dos materiais obtidos a
500°C e 600°C. Observam-se cinco bandas entre 470 e 660 cm™, correspondente ao
acoplamento das ligacdes O-Si-O-Al-O da fase cristalina. Em 1400 cm™ e 3700-2500
cm™ocorrem as bandas correspondente aos grupos C-OH, enquanto que em torno de
1040 cm™ ha contribuicdes das ligaces C-O-C. Em 2970 e 2890 cm™ ocorrem as
bandas referentes as ligagdes C-H e em 1520 cm™ a ligagdo C=C, associadas ao carbono

amorfo presente no material e residuos de saturacdo hidrogenadas.
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Figura 8: Andlise Térmica (TG/DTG) do precursor da matriz SiggAly 2,0, com 10% de niquel
carbonizado a 400° C por 2 horas em atmosfera redutora.
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Estes resultados demonstram que a obtencdo do material nestas condigdes
propicia a presenga de carbono amorfo e boa homogeneidade da estrutura ceramica,
com a existéncia de ligacGes cruzadas dos atomos de oxigénio com silicio e aluminio.
Mas, para a investigacdo da influéncia da composicdo da matriz do compdsito, foram
preparadas 3 composicOes, todas contendo 10% de niquel em massa, a saber: matriz de
silica pura Ni-SiO,, matriz de silica-alumina com 20mol% de alumina Ni-SiggAlg 0, e

matriz de silica-alumina com 30mol% de alumina Ni-Sig 7Alp 30,.

As conseqliéncias das alteragfes na formacdo de poros foram entdo avaliadas
para estas trés amostras, calcinadas a 500°C e 600°C, com base na Andlise Térmica. Na
Figura 9 estdo representadas as isotermas de adsorcdo/desorcdo de N,, comparando as
composi¢des das matrizes para a temperatura de tratamento térmico de 500°C. Os tipos
de isoterma, segundo classificacdo IUPAC, se assemelham ao tipo Il e os tipos de

histerese das curvas de adsor¢do/desorcéo, é do tipo H2, caracteristico de mesoporos.

Com base nestas observacOes de tipos de isoterma e histerese, comparando a
Figura 6 (IUPAC), observa-se que a matriz € mesoporosa e com energia de adsor¢do
positiva (E; >0), com geometria de poros tipo garrafa ou com variacdes de didmetros,
caracteristica de material obtido por rota quimica com evolucdo de gases de combustéo
durante o tratamento térmico. A energia de adsor¢cdo de N, sendo positiva € um
indicativo desfavoravel para catalise de biodiesel, que possuem um grupo organico éster

polar OC-O-C a ser adsorvido pelo material para substituicdo de cadeia alcodlica.

Ao interpretarmos o volume adsorvido na regido do microporo como
conseqiiéncia da presenca de carbono amorfo, que apresenta predominancia de
microporos como morfologia caracteristica deste tipo de fase, o volume de microporos
também pode ser atribuido ao volume adsorvido pelas interconexdes de poros.
Dependendo do processo de sintese e tratamento térmico, as interconexdes podem
permanecer fechadas devido ao acimulo de carbono amorfo, mas o patamar de adsor¢ao
em baixas pressdes relativas, associado aos microporos é indicativo de que ndo ha

entupimento significativo de interconexdes de poros devido ao residuo de carbono.

Todas as amostras apresentam adsor¢do em baixas pressdes relativas, um
indicativo que a quantidade residual de carbono ndo € alterada significativamente pela
composicao da matriz ceramica. Entretanto, observa-se queda de adsorcdo para a matriz
com alto teor de alumina (Sip7Alp30,), indicando que o excesso de alumina promove a

coalescéncia de poros e imina as interconexdes, afetando a area superficial do material.
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Ao contrério, para a composi¢do SiggAly 20, hd um ganho de volume adsorvido,
indicando que esta matriz possui melhor caracteristicas mesoporosas, com as
interconexdes de poros desbloqueadas. Um material aplicado a catalise heterogénea
deve ter seus poros interconectados para facilitar o transporte de reagentes e produtos

durante a reagéo.

Ao observarmos o volume adsorvido em medias pressdes relativas, observa-se
que este comportamento a baixas pressdes relativas se mantém, indicando que a melhor
composicéo é a que contém 20mol% de alumina. Nesta regido intermediaria, a adsorc¢ao
¢ associada aos mesoporos e a composicdo contendo 20mol% de alumina apresenta

substancial aumento de volume de mesoporos, principalmente na desorcéo.

Em altas pressdes relativas, a adsorcdo € associada aos macroporos e contatos
entre particulas. Observa-se que a matriz de silica pura apresenta mesmo patamar de
volume de macroporos que a matriz contendo 30mol% de alumina. A matriz contendo

20mol% segue com melhores caracteristicas também nesta regido de adsorcdo-desorcéo.
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Figura 9: Isotermas de adsorc¢éo-desor¢cdo mostrando a influéncia da composicdo das matrizes com

10% de niquel no perfil das isotermas de adsorcéo para os compositos obtidos 500°C por 4 horas.
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Na Figura 10, observam-se as curvas de distribuicdo de diametro médio de poros
para o intervalo de mesoporos (2 a 50 nm) para estas mesmas amostras. Para todos 0s
compositos, 0 volume de poros se concentra entre 3 e 4 nm, ndo havendo outros grupos
de tamanhos de poros no material. A presenca de poros em regifes de maior diametro €
consequéncia da abertura excessiva da estrutura da matriz quando o polimero é
decomposto para eliminacdo de matéria organica, acabando por produzir uma

fragmentacdo do material e a perda de porosidade.

Em destaque na Figura 10, ha uma ampliacdo da regido de adsor¢do. Observa-se
que o pico de adsor¢do se da em torno de 3,7 nm para a silica e se desloca ligeiramente
para diametro menor, em torno de 3,5 nm, quando a matriz é acrescida de 30mol% de
alumina. A composi¢cdo com 20mol% de alumina apresenta um perfil intermediario,
demonstrando o efeito da alumina como leve redutor do didmetro de poro no material

para esta temperatura de 500°C.

0,08 ] 500°C I

—ml— Matriz de SiCt2

007 &

5 a |
—a— Matriz S|D,Eﬁ"«ln‘2'{}2 |4

—A— Matriz Sig ,Aly ;0, |

k=
[
o

o
o
a

Incremento de Volume
Adsorvido (cc/g)

0,03 .
Ay
0,02
0,01
0,00 —— — I
10 20 30 40 50

Diametro médio de poros (nm)

Figura 10. Distribuicao de diametro médio de poros nas matrizes dos compdésitos de silica-alumina
com 10% de niquel obtidos 500°C por 4 horas. Em realce, a regido de mesoporos predominante em

torno 3,5 nm.
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Na Figura 11 estdo representadas as isotermas de adsorcdo/desorcéo de N,
comparando as composi¢Oes das matrizes para a temperatura de tratamento térmico em
temperatura mais (600°C). Os tipos de isoterma e histerese continuam semelhantes aos

ocorridos para a temperatura de 500°C.

Entretanto, a matriz de silica pura perde quase completamente sua porosidade,
apresentando uma histerese pouco significativa e patamar de adsor¢do a altas pressoes
relativas bem abaixo do verificado para as matrizes contendo alumina, com excecéo do

limite de pressdo relativa 1, associado a liquefacdo do No.

Como o patamar em pressdes relativas continua 0 mesmo das amostras
anteriores (500°C), provavelmente a matriz se fragmentou com o0 aumento da
temperatura, mantendo intactas grande parte das paredes das interconexfes e sua

integridade fisica.
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Figura 11: Isotermas de adsorcdo-desorcdo de N, mostrando a influéncia da composicdo das
matrizes com 10% de niquel no perfil das isotermas para as amostras obtidas a 600°C por 4

horas.

28



UEMS:
M PGRN o

Pés-Graduagdo em Recursos Naturais d II|'|+ {' d Sl
€ Maro Yrosio 0o Ju

Na Figura 12, observam-se as curvas de distribuicdo de diametro médio de poros
para o intervalo de mesoporos (2 a 50 nm) para estas mesmas amostras obtidas a 600°C.
Para os compdsitos contendo alumina, o volume de poros continua a apresentar
predominancia no intervalo de didmetro entre 3 e 4 nm, mas ja apresentando uma
tendéncia e apresentar outros grupos de tamanhos de poros no material, j& que se
observa-se 0s pontos finais para maiores didmetros com volume de adsorgéo

ligeiramente maiores, principalmente acima de 20 nm.

Entretanto, como era esperado pela observacdo de histerese insignificante na
isoterma de adsorcdo-desorcdo da amostra de silica pura, esta amostra ndo apresentou
praticamente mesoporos, corroborando as suspeitas de fragmentacdo da estrutura do

material.

Em destaque na Figura 12, ha uma ampliacdo da regido de adsorcdo. Observa-se
0 mesmo efeito ocorrido para as amostras tratadas a 500°C, onde o pico de adsorcao se
desloca para didametros menores com 0 aumento da quantidade de alumina na matriz.

Amostra, situando-se em 3,5 nm para a matriz com 30mol% de alumina.
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Figura 12. Distribuicao de diametro médio de poros nas matrizes dos compositos de silica-alumina

com 10% de niquel obtidos 600°C por 4 horas. Em realce, a regido de mesoporos em torno 3,5 nm.
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A composi¢do com 20mol% de alumina apresenta um perfil semelhante ao
verificado para esta mesma composi¢do tratada a 500°C, demonstrando o efeito da
alumina como leve redutor do didmetro de poro no material continua ativo mesmo para
a temperatura mais alta de tratamento, demonstrando que o uso de alumina como
estabilizar de morfologia para altas temperaturas esta atuante nesta matriz compoésito. E
provavel que a auséncia da alumina na matriz de silica pura seja a responséavel pela

desagregacédo da matriz e sua perda quase completa de porosidade.

Uma andlise global quantitativa destes materiais pode ser visualizada na Figura
13, referente aos valores de didmetro médio e area de poros e na Figura 14, referente aos
valores de area de microporos e de superficie externa. Para ambas as temperaturas a
matriz contendo 20mol% de alumina tende a exibir valores maximos de area de poro e
de didmetro de poro, apesar da amostra contendo 30mol% de alumina tratada a 500°C
apresentar maior valor de area de poro entre todas as amostras, 0 que se deve a um

ligeiro aumento de volume de mesoporos associado a redugdo de seu diametro.
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Figura 13. Influéncia da composic¢ao dos compositos de silica-alumina com 10% de niquel obtidos a

500 e 600°C por 4 horas no diametro e area de poros.
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Na Figura 14, pode-se observar a relacdo entre a area externa e de microporos.
Enquanto a area externa é associada a superficie das particulas, a area de microporo é
associado a area das paredes internas das interconexdes de poros, como ja discutido. Do
mesmo modo que foi verificado para os valore de area de poro e de didmetro de poro na
Figura 13, estes parametros morfoldgicos também apresentam tendéncia de méximo

para a matriz contendo 20mol% de alumina, em ambas as temperaturas de tratamento.

Entretanto, a temperatura mais baixa de 500°C apresenta melhores
caracteristicas para qualquer composicao, se comparados a temperatura mais alta de
600°C, 0 que estd associado a um adensamento de matéria como funcdo da maior
difusividade a 600°C.
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Figura 14. Influéncia da composicao dos compdsitos de silica-alumina com 10 % de niquel obtidos a

500 e 600°C por 4 horas na area superficial externa e de microporos.

Na Figura 15 estdo representadas as isotermas de adsorcdo/desorcédo de N,
comparando as temperaturas de tratamento para a composicao SipgAly 20, com 10 % de
niquel. Os tipos de isoterma e histerese continuam semelhantes aos ocorridos

anteriormente.
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Entretanto, a temperatura de 400°C representa um material contendo grande
quantidade de carbono amorfo que é eliminado no tratamento em temperaturas mais
altas. Com isso, a matriz apresenta baixissima porosidade, incluindo na regido de baixas
pressdes relativas, devido a presenca da fase de carbono presente nas interconexdes de

poros e grande parte dos mesoporos.

A temperatura de 500°C se mostra altamente vantajosa, pois é suficiente para
eliminacdo de grande quantidade de carbono amorfo, sem n entanto provocar
substancial adensamento de matéria e perda de porosidade. Para a temperatura de
600°C, ocorre perda de area de interconexdes e area externa e um maior aumento de
temperatura somente causa perda de area externa, ja que as interconexdes parecem ser

preservadas a certo nivel pela presenca da alumina na matriz.
A reducéo de volume adsorvido em pressdes relativas proximas a 1 indica que o
aumento de temperatura provoca a sinterizacdo, pois se reduz a liquefacdo na superficie

das particulas.
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Figura 15: Isotermas de adsor¢do-desor¢cdo mostrando a influéncia da temperatura de tratamento
térmico da matriz SipgAly 0, no perfil das isotermas de adsorgédo de N, para os compdsitos silica-

alumina contendo niquel obtidos de 400°C a 700°C por 4 horas.
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Na Figura 16, observam-se as curvas de distribuicdo de diametro médio de poros

para o intervalo de mesoporos (2 a 50 nm) para estas mesmas amostras da matriz

Sip gAlp 20, obtidas de 400°C a 700°C. Em destaque nesta figura, ha uma ampliacéo da

regido de adsorcao.

Dois fatos sdo significativos nestas curvas: o primeiro € a predominancia de

tamanho que ocorre deslocada para um intervalo maior de diametro entre 3 e 5 nm

devido a abertura de poros para alta temperatura (700°C). O segundo é o fato de que o

volume de mesoporos para a temperatura de 400°C, se apresenta reduzida devido a

baixa contribuicdo reduzida de poros menores, deformando o pico da amostra obtida a

400/C para a direita e demonstrando que o carbono residual ocupa somente 0s

mesoporos menores além das interconexdes 0 que, também corrobora o baixo volume

adsorvido na regido de média pressao relativa observada na isoterma desta amostra.
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Figura 16: Distribuicdo de didmetro médio de poros da matriz SiggAlg20, com niquel obtidos de

400°C a 700°C por 4 horas. Em realce, a regido de mesoporos em torno 3,5 nm.
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O mecanismo proposto se baseia na decomposicdo da fase carbono, abrindo
poros na regido de mesoporos entre 3 e 4 nm, a medida que a temperatura se eleva. Com
a saida da fase carbono (entre 500°C e 600°C), os poros e as interconexdes se
desobstruem e o subseqliente aumento de temperatura para 700°C da inicio a
coalescéncia de poros, rompendo as interconexdes e unindo poros vicinais menores para

compor poros maiores de mesmo volume, deslocando o pico por inteiro.

Uma andlise global quantitativa destes materiais pode ser visualizada na Figura
19, referente aos valores de didmetro médio e &rea de poros e na Figura 20, referente aos
valores de area de microporos, superficie externa e area superficial total. O valor
maximo de area de poro se da para a amostra obtida a 500°C, enquanto que o diametro

maximo de poro se da para a amostra obtida a 600°C.

Isso leva a conclusdo que esta ocorrendo rearranjo na regido de macroporos
neste intervalo de temperatura, de 500°C para 600°C, pois o produto da area de poro
pelo didmetro de poro deve ser proporcional ao volume de mesoporos se a matriz for
exclusivamente mesoporosa, mas 0s volumes de mesoporos apresentados nas curvas de

distribuicdo de tamanhos da Figura 18 ndo mostram esta variacao.
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Figura 17. Influéncia da temperatura de tratamento térmico no didmetro e area de poro da matriz
SipgAlg 0, com 10% de niquel obtidos de 400°C a 700°C por 4 horas.
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Baseado nos resultados verificados até agora, conclui-se que o processo de
abertura de poros se inicia na regido de macroporos a 600°C e se estende a regido de
mesoporos a 700°C, promovendo o consumo da fase de carbono e dando inicio a
sinterizacdo da matriz composita. Observando a Figura 18, referente a relacdo entre a
area externa e de microporos e a contribuicdo para a area superficial total pode-se ter

uma idéia do mecanismo de rearranjo morfol6gico no material.

A 400°C a matriz estd embebida em fase carbono, o qu aglomera as particulas e
entope as interconexdes (microporos), culminando com uma matriz sem area superficial
significativa. A 500°C, com a eliminacdo de grande quantidade de fase carbono, as
particulas unidas pela fase carbono se desagregam e aumentam a area externa
significativamente, a0 mesmo tempo em que alguma quantidade de fase carbono deixa
as interconexdes de poros, aumentando também a area de microporos, apesar de ser um
aumento menos significativo. Observe que a area superficial total descreve o mesmo

perfil da area superficial externa.
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Figura 18. Influéncia da temperatura de tratamento térmico na area superficial externa, de
microporo e total da matriz SiggAly 2,0, com 10% de niquel obtidos de 400°C a 700°C por 4 horas.

A 600°C, com a sinterizagdo das particulas, a area externa cai, provocando a
reducdo da area total, com muito pouca variagdo na area de microporo. A 700°C, este
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processo se estende, mas com um evento de leve aumento de area de microporo, o que
pode ser verificado observando a isoterma desta amostra na Figura 17. Isto pode estar
relacionado ao rompimento da matriz por fase carbono oclusa, que provoca o
nascimento de novas interconexdes ja na fase final de adensamento de matéria e inicio
de perda de porosidade do material.

Na Figura 19, pode-se observar os difratogramas de raios-x para estas amostras,
demonstrando que as particulas de niquel metélico s6 se formam a partir da
decomposicdo da fase carbono, o que cria a atmosfera redutora necessaria para a
reducdo dos ions niquel a sua forma metélica, observado pelo pico da fase de niquel
metalico em 37,5°(2-teta).
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Figura 19. Difratogramas de raios X da matriz SipgAly,O, com 10% de niquel obtidas de 400°C a
700°C por 4 horas.

O diametro de mesoporos pode ser estimado pela observacdo de difracdo nos
angulos de 3 a 5°(2-teta). Pela lei de Bragg, o aumento das distancias dos planos de
difracdo é visualizado pela reducdo dos angulos de difragdo. Assim, a 400°C, ndo ha
predominancia de mesoporos menores e a difracdo ocorre quase em 2°(2-teta).

A 550°C, emerge um pico de difracdo em 3°(2-teta), que segue crescendo a

medida que a temperatura se eleva, indicando abertura de mesoporos menores e por fim,
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maiores, de acordo com a Lei de Bragg, difratando a regido de poros menores ainda,
notadamente 0s microporos que emergem na temperatura de 700°C, verificadas pelas
analises de adsorcao-desorcdo de N, discutidas acima.
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5. Conclus6es

Apdbs a conducdo deste trabalho demonstrou-se que a morfologia do material,
associado a afinidade quimica de superficie, € funcdo da abordagem experimental de
sintese dos materiais, incluindo alteracGes de temperatura de calcinacdo e atmosfera
controladora de reagdes de oxi-reducdo. Além disso, 0s materiais devem suportar as
condicdes de reacdo durante a transesterificacdo, como a temperatura de operacéo, o
tempo de reacdo, capacidade de manter-se anidro e a resisténcia a lixiviacdo dos

materiais frente a dissolucdo de seus componentes.

De acordo com a bibliografia levantada, o material deve substituir o ambiente
quimico da catalise homogénea, que € a criacdo de sitios basicos para a troca do glicerol
por alcool, promovendo o deslocamento de equilibrio de modo favoravel para obter um
bom rendimento. Deve também prover a matriz de sitios para quimiossor¢do de grupos
funcionais polares, mas sendo refrataria a inativacdo por hidratacdo e carbonatacdo. A
sintese de um material com porgdo da matriz hidrofébica para inibir a a inativacdo sem
impedir a quimiossorcéo dos reagentes pode levar a formacdo do produto requerido. A
sintese de um material contendo sitios de alumina associados a grande porosidade e area
superficial, incluindo a presenca de fases metalicas nucleadas demonstraram que €
possivel ajustar os procedimentos de sintese de materiais as necessidades de tecnologia
de novos materiais catalisadores para utilizacdo em processos de transesterificacdo para

sintese de biosdiesel, em consonancia com as premissas das Ciéncias dos Materiais.
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