MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais —
PPGE3M

OBTENCAO DE OXIDOS MISTOS SiO2-ZrO2 POR METODO SOL-GEL E
AVALIAGAO DA SUA ATIVIDADE CATALITICA NA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA

Joao Vitor Braun

Dissertacdo de Mestrado

Porto Alegre - RS
2018



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais —
PPGE3M

OBTENCAO DE OXIDOS MISTOS Si02-ZrO2 POR METODO SOL-GEL E
AVALIACAO DA SUA ATIVIDADE CATALITICA NA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA

Joao Vitor Braun

Engenheiro Quimico

Dissertacdo de mestrado apresentada ao programa de Pés-Graduacdo em de
Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais — PPGE3M, como parte dos
requisitos para a obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracéo: Ciéncia e Tecnologia de Materiais

Porto Alegre - RS
2018



Esta dissertagcdo foi julgada para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia, na area de concentracdo Ciéncias e Tecnologia dos Materiais, e
aprovada em sua forma final pelos orientadores e pela banca examinadora.

Orientadora: Profd. Dra. Annelise Kopp Alves

Coorientador: Dr. Luiz Antonio Mazzini Fontoura

Banca Examinadora:
Dr. Guilherme de Souza
Dr. Guilherme Pantaledo da Silva Priebe

Dra. Sabrina Arcaro

Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann

Coordenador do PPGE3M



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu filho Benjamin, por cada sorriso que me da. A minha noiva Giullia,
por me fazer uma pessoa melhor. Aos dois, por sermos um time, e por me darem a

certeza de que sei 0 que é amor.
A minha familia, por simplesmente tudo.
As pessoas que me receberam como familia ao longo da minha vida.

Em tempo, agradeco a todas as pessoas que contribuiram para a realizacao deste
trabalho. Agradeco aos colegas de LACER pela forma como me receberam, em

especial, a professora Annelise pela confianga e pela parceria.

Agradeco ao meu amigo, Luiz Mazzini, pela coorientacdo e por todos 0s ensinamentos
desde o principio da minha formacé&o.

Agradeco a Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia, por todo conhecimento, experiéncias
e amizades que me proporcionou. Aos engenheiros Guilherme Souza e Guilherme
Priebe, pela atencéo, dedicacdo e por todos os ensinamentos transmitidos.

Agradeco a todos 0os meus amigos pelo auxilio no trabalho e, principalmente, pelos

momentos de alegria.

Agradeco ainda ao CEPPED, da Universidade Luterana do Brasil, pelas analises de

RMN, e a professora Dione Correa por toda a ajuda.



“A sorte favorece o bravo!”

Teréncio



RESUMO

O biodiesel € o segundo biocombustivel mais consumido no mundo. Atualmente ele é
obtido a partir dos 6leos de palma, soja e canola que representam quase 90% do custo
de producéo. Visando reduzir este custo, novos catalisadores tém sido projetados
para serem empregados em processos com matérias-primas mais baratas, ricas em
acidos graxos livres. Oxidos mistos a base de ZrO: sdo catalisadores conhecidos e
podem apresentar caracteristicas promissoras para a catalise acida do biodiesel. Além
disso, por se tratar de um catalisador heterogéneo, este 6Oxido pode ainda ser
recuperado e reutilizado. Neste estudo, 6xidos mistos SiO2-ZrO2 foram obtidos a partir
de uma solucdo comercial de NazSiOs3 (45%) e ZrOCl2 pelo método sol-gel. A
influéncia da presenca do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) no meio
reacional foi avaliada. Os materiais obtidos foram analisados por DSC e tratados
termicamente em diferentes temperaturas (550, 600, 650 e 900 °C) e caracterizados
por DRX, FTIR e MEV. O desempenho catalitico foi testado na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para a obtencao de biodiesel, com a
conversdo da reacao avaliada por RMN-H. A andlise térmica indica estabilidade
térmica dos componentes até 850 °C. Apdés o tratamento térmico a 900 °C, as analises
de DRX confirmam a cristalizacdo da fase tetragonal da ZrO2. O FTIR indica que ha a
formacdo de algumas heteroligagdes Si-O-Zr durante a precipitacdo dos 6xidos. As
micrografias mostram que as particulas sdo formadas por aglomerados amorfos. As
isotermas de adsor¢do dos 6xidos tratados termicamente a 550 e 600 °C sao do tipo
IV, tipicas de materiais mesoporos. J& os Oxidos submetidos a 900 °C apresentam
isotermas do tipo lll, caracteristica de materiais ndo porosos. Nenhuma das amostras
apresentou atividade catalitica na reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com

metanol nas condicbes empregadas.

Vi



ABSTRACT

Biodiesel is the second biofuel most used in the world. Currently, it is obtained of palm,
soybean and canola oil, which represents up to 80% of the production cost. Aiming to reduce
this cost, new catalysts have been developed to be used in processes with rich free fatty acids
low cost feedstocks. ZrO;-based mixed oxides are known catalysts and its properties may
present promising characteristics for acid catalysis of biodiesel. Furthermore, this oxide is a
heterogeneous catalyst, and it can be recovered and recycled. In this study ZrO,-SiO, mixed
oxides are obtained by sol-gel method starting of a commercial Na,SiOs solution (45%) and
ZrOCl,. The influence of cetiltrimetiamonium bromide in the reactive medium is also
investigated. The obtained material was analyzed by DSC and thermally treated at different
temperatures (550, 600, 650 and 900 ° C). After that, it was characterized by RXD, FTIR and
SEM. The catalytic activity was tested for the reaction of transesterification of soybean oil with
methanol and the conversion was measured by H-RMN. The thermal analysis indicates
thermal stability up until 850 °C. After thermal treatment at 900 °C de RXD analysis confirmed
the tetragonal ZrO, phase crystallization. The FTIR indicates the heterolinkages Si-O-Zr
formation during the precipitation. The micrographs show particles formed by amorphous
aggregates. The adsorption isotherms of mixed oxides treated at 550 and 600 °C are classified
like type 1V, typically of mesoporous materials. In the other hand, oxides submitted at 900 °C
temperature have type lll isotherms, characteristics of non-porous materials. None of the

samples presented catalytic activity under the employed conditions.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é 0 segundo biocombustivel mais consumido no mundo atualmente.
Ele € obtido por meio da reacao de transesterificacdo de um 6leo ou gordura com um
alcool de cadeia curta. A tecnologia de produ¢do dominante na industria do biodiesel
é a catdlise alcalina homogénea, com a qual o Brasil produziu 4,3 milhdes m® no ultimo
ano (ANP, 2018). Soja, palma e canola sédo as principais matérias-primas utilizadas
para a obtencédo de biodiesel e representam mais de 80% do custo total de producao.
(JAMIL, 2018)

Matérias-primas alternativas, com alto teor de acidos graxos livres, séo
alternativas para baratear o custo do biodiesel, porém, estes materiais ndo podem ser
utilizados sem um pré-tratamento diretamente em plantas que utilizam a catélise
alcalina devido a formacéo de sabdes. Catalisadores heterogéneos, especialmente
sélidos acidos, tém demonstrado grande potencial para superar essa limitagdo. Além
disso, estes catalisadores podem ainda ser recuperados e reutilizados no processo.
(SANI, DAUD E AZIZ, 2014; DE LIMA, RONCONI E MOTA, 2016; MANSIR et al.,
2017; SOLTANI et al., 2017)

A catalise acida tem dominado os processos industriais desde o final do século
XIX, encontrando emprego em diversas areas da industria petroquimica, na quimica
fina e mais recentemente na conversdo de biomassa. Essas rea¢cdes normalmente
sdo catalisadas por acidos minerais como H2S0a4, HCI, HF e AICIs, entretanto, estas
substancias séo toxicas, extremamente corrosivas, exigem maior volume operacional
no processo e ainda sao dificeis de separar dos produtos (SHINGAL et al., 2017,
WANG, ZHAO e LIU, 2018).

Oxidos metalicos sdo uma importante classe de catalisadores heterogéneos e
sdo amplamente estudados com aplicacdo na de obtencéo de biodiesel. Os Oxidos
acidos de metais como Zr, Ti, W e Sn apresentam bons resultados, porém,
normalmente exigem condi¢gdes reacionais muito severas, como 0 uso de pressao,
temperaturas elevadas e tempo de reacdo que podem ultrapassar dias (AVHAD E
MARCHETTI, 2016; MARDHIAH et al., 2017).

Muitos Oxidos mistos apresentam atividade superior aos seus respectivos

oxidos individuais. Silica e zircbnia sao dois 6xidos com propriedades que podem se

1



complementar na formacao de um catalisador robusto e eficiente. Enquanto a silica
possui elevada area superficial especifica, a zirconia, devido ao seu carater anfotero,
pode ser a base para catalisadores que apresentam atividade catalitica em diversas
reacoes (SARAVAN, TYAGI E BAJAJ, 2016; INSHINA et al., 2017).

O estudo de oxidos mistos SiO2-ZrO2 como catalisadores € interessante devido
a simplicidade dos métodos de obtencdo, a possibilidade de manipulacdo da
superficie e o facil controle da sua composicdo (GERVASINI et al., 2009). Todavia,
alguns métodos de sintese destes materiais podem ser extremamente refinados
inviabilizando sua exploracdo em larga escala (DEBECKER, HULEA E MUTIN, 2013;
GUO et al., 2016). A sintese de catalisadores pelo método sol-gel é amplamente
utilizada na industria devido a sua praticidade e rendimento, porém, em catalisadores
a base de silica normalmente as fontes de silicio empregadas sédo reagentes quimicos
de alta pureza [silicato de so6dio P. A. (NazSiOs), tetraetilortosilicato (TEOS) e

alcoxisilanos] que encarecem o processo. (PISAL E RAO, 2016; ASL et al., 2018).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho catalitico na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol do éxido misto SiO2-ZrO2
obtido a partir de uma fonte barata e comum de silica (solucdo de Na2SiOs) pelo

método sol-gel.



2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a obtencéo de 6xidos mistos SiO2-ZrO2
por método sol-gel e estudar sua potencial atividade catalitica na obtencdo de

biodiesel.
Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral deste trabalho foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

» Estudar a sintese do 6xido misto SiO2-ZrO2 por meio do método sol-gel

utilizando-se como precursor a solucédo de NazSiOs;
= Caracterizar a estrutura e a morfologia dos produtos obtidos e;

= Avaliar o desempenho catalitico dos oOxidos obtidos na reacdo de

transesterificacdo do 6leo de soja com metanol.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica busca reunir topicos fundamentais sobre biodiesel,
catélise, catalisadores heterogéneos e solidos 4&cidos, incluindo uma breve
fundamentacédo sobre as propriedades do 6xido misto ao qual se refere este trabalho,
0 SiO2-ZrOa.

Biodiesel

A demanda por biocombustiveis tende a crescer consideravelmente nos
préximos anos. Enquanto em 2020 os biocombustiveis deverao representar 5,0 % do
consumo total de combustiveis automotivos, até 2050 esta parcela devera aumentar
para 11,8 % (DEMIRBRAS, 2017). Embora muitos obstaculos ja tenham sido
vencidos, restam ainda algumas barreiras técnicas a serem superadas para que a
producdo e o comércio de biocombustiveis se tornem mais baratos e assegurem o
abastecimento da crescente demanda nos mais diversos setores com seguranca e
competitividade (JOSHI et al., 2017; WHITERS, QUESADA E SMITH, 2017).

O biodiesel é o substituto renovavel do diesel mineral. Sua composicao é uma
mistura de ésteres de acidos graxos obtidos a partir da transesterificacdo de 6leos ou
gorduras ou da esterificacdo de acidos graxos (Esquema 1) (CANTU et al., 2014; LIU
et al., 2015; SOLTANI et al., 2017; EMIROGLU, KESKIN E SEM, 2018). Esta reacéo
apresenta problemas de equilibrio quimico e de cinética. O primeiro € facilmente
contornado com a utilizacdo do excesso de um dos reagentes, neste caso, o alcool.
Por sua vez, o problema cinético da reacdo pode ser resolvido com o uso de
catalisadores, acidos ou alcalinos (SANI, DAUD E AZIZ, 2014; DAl et al., 2016; HANIF
et al., 2017).

De um modo geral, qualquer fonte de triglicerideos pode ser utilizada para a
transformacao em biodiesel. As matérias-primas convencionais em geral sdo caras e
representam o custo mais alto da produgéo do biodiesel, podendo facilmente passar
de 80% do custo total (JAMIL, 2018). Os 6leos de palma, soja e canola dominam o
mercado devido a grande producéo destas plantas ao redor do mundo. No Brasil, a

gordura animal tem uma participacdo consideravel neste mercado (16,8%)



absorvendo grande parte dos residuos do setor agropecuario e da induastria
alimenticia. (ANP, 2018)

Oleos e gorduras ndo convencionais sdo alternativas para baratear o custo do
processo, produzindo os chamados biodieseis 2G e 3G, de segunda e terceira
geracao, respectivamente. Entretanto, o alto teor de acidos graxos livres presentes
nestes materiais impede o uso da catélise alcalina convencional devido a tendéncia a
saponificacdao (VERMA, SHARMA e DWIVEDI, 2016; KNOTHE e RAZON, 2017,
SANDER et al., 2018).
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Esquema 1. Reacéo de transesterificacdo (superior) e esterificacdo (inferior). (Elaborado pelo autor)

Acidos concentrados (HCI, H2SO4 e H3PO4) podem ser utilizados para catalisar
areacdo com o6leos de alto teor de acidos graxos livres. Porém, sdo perigosos, dificeis
de serem manipulados em grandes quantidades e reduzem drasticamente a vida util

dos equipamentos da planta quimica (ZENG et al., 2014).Sendo assim, solidos acidos



sdo catalisadores promissores para a obtencdo de biodiesel a partir de matérias-
primas com elevado teor de acidos graxos livres devido a capacidade de realizar
simultaneamente as reacdes de transesterificacdo e de esterificacdo (SAID, ANI e
SAID, 2015; JAMIL et al., 2018).

Trés fatores sédo determinantes para a eficiéncia de um catalisador solido nesta
sintese: o tamanho dos poros, a acidez e a hidrofobicidade da superficie. O primeiro
esta relacionado com a transferéncia de massa. Poros grandes facilitam o acesso das
moléculas de reagentes aos sitios ativos e, tendo em vista o tamanho similar das
moléculas de triglicerideos e acidos graxos, esse fator se apde para as duas
aplicacoes. O segundo fator é o responsavel por fornecer os sitios ativos, ou seja, a
quantidade de pontos onde a reacdo pode acontecer na superficie do catalisador. Por
fim, a hidrofobicidade determinaré a melhor interacdo do catalisador com as moléculas
apolares dos 0leos e &cidos graxos, e ndo com o0s subprodutos, agua e glicerol
(LOTERO et al., 2005).

Embora muitos trabalhos na literatura ja tenham reportado a acidez do SiO2-
ZrO2, a maioria deles foca em relacionar a acidez do solido com as suas propriedades
fisico-quimicas, e ndo na sua efetividade como catalisador para alguma reacéo
especifica (PYEN et al., 2018). Alguns trabalhos da literatura reportam o sucesso
deste material como catalisador como desidratacdo de alcoois, esterificacao,
producédo de butadieno e em reacdes de sintese organica, (REDDY E PATIL, 2008;
BENITO et al., 2015; KUWAHARA et al., 2014; XU et al.,, 2017), porém, existem

poucos estudos sobre a aplicacdo deste material na obtencao de biodiesel.

Melero e colaboradores (2012), testaram a atividade catalitica da silica
mesoporosa SBA-15 modificada com Zr na transesterificagdo com 6leo de palma e
metanol. A maior conversédo obtida foi de 87,6 % de ésteres graxos, nas seguintes

condic¢des: razdo molar &lcool/6leo = 30, catalisador = 18%massa, @ 200 °C.

Conversdes acima de 96% na transesterificacdo do 6leo de soja com metanol,
utilizando o 6xido misto SiO2-ZrO2 como catalisador, foram alcancadas em condi¢cbes
mais brandas do que as usuais para a catalise acida. Neste caso, o catalisador foi

obtido por sol-gel, seguido de tratamento térmico em autoclave a 150 °C por 24 h, e



apos, calcinado a 550 °C por 4 h. A fonte de SiO2 e ZrO2 utilizadas foram o TEOS e 0
ZrOClz, respectivamente (FARIA et al., 2009). O autor ainda prop6e um mecanismo
tedrico para a catdlise acida nos sitios de Lewis da transesterificacdo que €
apresentado no Esquema 2. Na primeira etapa, o oxigénio da carbonila é adsorvido
no sitio acido de Lewis. A dupla ligacao da carbonila migra para suprir a carga da nova

ligacdo, formando um carbocation, que é entdo atacado pelo par de elétrons do

metanol.
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Esquema 2. Mecanismo de reacao de transesterificacao de um triglicerideo em um sitio &cido de
Lewis. (Adaptado de Faria et al., 2009)

Um mecanismo para esta reacdo catalisada pelos sitios acidos de Bronsted
também é proposto no Esquema 3 (SANI, DAUD E AZIZ, 2014). Na etapa inicial, o
préton do sitio acido ataca o oxigénio da carbonila, deixando sua carga
momentaneamente positiva. A dupla ligagdo da carbonila € levada a suprir a
deficiéncia de elétrons do oxigénio, criando um carbocation, que € entédo, atacado pelo
oxigénio do metanol. Na proxima etapa, um préton se liga ao oxigénio do trigliceridio,
liberando um monoéster e formando um diglicerideo. O ciclo se repete com a formagéo

do monoglicerideo e por fim da glicerina.



@]
R\i/
0. 0 0.0
he T
R =] 0
HA r~ ~0OCH o
_ o :
JC-)L A ] +c|}'H O O\)\/O
R\)D\/ R”™ TOCH;
O O O O
Y roH T
R R
CH,0OH O
‘\(’ R,-J’LO +IIl -
. IS Gy e
R’JLO / R r O
H.C
OYO\)\\./O O.H
R yomt
R -
HC
R = grupo alquilla de cadeia Ion'ga

Esquema 3. Mecanismo de reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo catalisada por acidos de
Bragnsted. (Adaptado de Sani, Daud e Aziz., 2014)

A Catalise

Embora ainda ndo entendesse, desde o inicio das civilizacdes o homem se
beneficiava de processos cataliticos. Provavelmente, a fermentacéo para a producéo
de etanol foi a primeira reacao catalisada intencionalmente pelo ser humano. Embora
no século XVI ja houvessem registros do uso de acido sulfurico para catalisar a reacao
de formacéao do éter dietilico, somente no século XIX, Berzelius introduziu o conceito
de “forca catalitica”, apds considerar uma série de publicacdes que relatavam reacdes
que ocorriam na presenca de uma substancia que permanecia inalterada (PIUMETTI,
2014).

O fendmeno da catalise € baseado na diminuicdo da energia de ativacdo de
uma reacado através de um mecanismo alternativo proporcionado pela interagéo entre

0s reagentes e o catalisador (Figura 1). Vale lembrar que o catalisador ndo atua sobre



a termodinamica do processo, ou seja, ele ndo afeta a entalpia (AH) da reacao, pois
essa independe do caminho tomado pela reacédo, dessa forma, o catalisador € o
responsavel apenas pela velocidade reacional e ndo pela formagdo dos produtos
(VEDRINI, 2017; DEUTSCHMANN et al., 2011).

O Principio de Sabatier propde a formacdo de um intermediario instavel entre
o catalisador e pelo menos um dos reagentes. Este intermediario deve ser estavel o
suficiente para se formar em quantidades consideraveis e deve ser capaz de se
decompor na formagcdo dos produtos. Assim, existe um ciclo de regeneragdo do
catalisador, porém este ciclo ndo é infinito e isso define a vida util do catalisador
(DEUTSCHMANN et al., 2011).

Se a catélise ocorre em um meio onde o catalisador e os reagentes formam
uma unica fase ela € denominada catélise homogénea. Desta situacdo, costuma-se
obter uma alta eficiéncia catalitica, resultado do excelente contato entre o catalisador
e os reagentes no sistema (CHEN et al., 2018).

Energia

Produtos

Hr Hp
Caminho da reagao

Ea = energia de ativagao da reacéo

Eac = energia de ativagdo do complexo ativado
Hr = entalpia dos reagentes

Hp = entalpia dos produtos

Figura 1. Energia de ativacdo (Ea) e Entalpia (H) de uma rea¢do com e sem catalisador. (Elaborado
pelo autor)

Quando o catalisador esta presente em uma fase diferente daquela dos

reagentes e dos produtos se configura um meio de catdlise heterogénea. Neste



sistema os catalisadores geralmente séo soélidos e a sua atividade esta diretamente

ligada as caracteristicas da sua superficie (WANG et al., 2017).

A eletrocatélise € um caso especifico de catalise heterogénea que envolve
reacOes através da transferéncia de elétrons. A configuracdo do catalisador é
fundamental para definir a eficiéncia da transferéncia de elétrons e de ions durante a
reacao (YANG et al., 2018).

A fotocatalise envolve a absorcdo de luz por algum dos reagentes ou pelo
catalisador durante a reacdo. As espécies ativas podem ser formadas se um féton tem
energia suficiente para promover um elétron do catalisador da sua banda de valéncia

para a sua banda de conducao (KOU et al., 2017).

A catalise pode ocorrer em meio homogéneo, quando reagentes, catalisador e
produtos formam uma Unica fase no sistema, ou heterogéneo, quando o catalisador
esta presente em uma fase diferente dos reagentes e produtos. De modo geral, 0s
catalisadores heterogéneos apresentam atividade mais baixa do que os homogéneos,
porém, sdo mais estaveis e podem ser recuperados e reutilizados mais facilmente
(CHOUHAN E SHARMA, 2011; KAUR, SHARMA E BEDI, 2015; CHEN et al., 2018).

3.1 Catalisadores Heterogéneos

Estima-se que 90% dos processos industriais utilizem catalisadores para
acelerar reacdes ou reduzir a formacédo de produtos indesejados. Para a industria,
catalisadores eficientes significam aumento do rendimento, economia com processos
de purificacdo e uso de matérias-primas de menor valor agregado. Além disso,
processos com rotas menos energéticas e com menor geracao de residuos sao o
caminho para um processo produtivo mais sustentavel (ZHAN E ZENG, 2016; DIAZ
et al., 2017; WANG et al., 2017).

O catalisador € um elemento-chave para a viabilidade da maioria dos processos
industriais. Ele € o responsavel por diminuir a energia de ativacdo dos substratos
envolvidos em uma reacao, permitindo que a reacdo aconteca em condi¢cdes mais
brandas de pressdo e temperatura, reduzindo também o tempo reacional (VEDRINI,
2017).
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Gracas as suas caracteristicas, o0s catalisadores heterogéneos tém
apresentado grande potencial para a promocdo de uma industria quimica mais
sustentavel, criando processos de produgdo com menor consumo de energia e menor
geracdo de residuos (GUPTA E PAUL, 2014; CHEN et al., 2018).

Catalisadores heterogéneos sdo geralmente definidos como soélidos ou
misturas de soélidos com capacidade de acelerar uma reacdo quimica sem sofrer
alteracdo em sua estrutura. Entretanto, eta definicdo ficou muito limitada apos os
avancos tecnologicos alcancados nesta area, que desvendaram a formacdo de
complexos entre os reagentes e a estrutura do catalisador durante o mecanismo de
reacdo. Também, o termo sélido deve ser entendido em um sentido mais amplo, para
incluir, por exemplo, acidos liquidos suportados em sélidos porosos (CAMPANATTI,
FORNASARI e VACCARI, 2003; KAUR, SHARMA E BEDI, 2015).

Prieto e colaboradores (2016), descrevem os catalisadores heterogéneos
podendo ser uni ou multicomponente e, de maneira geral, classificados em dois

grupos:

(i) Catalisadores massicos (bulk): basicamente formados por particulas da
prépria fase ativa, podendo ser uni ou multicomponente. Os principais exemplos séo

zedlitas, silicatos e complexos metalicos.

(if) Suportados: sao estruturas com area superficial especifica elevada onde as

particulas ativas sao dispersas na estrutura ou na superficie.

O conhecimento das caracteristicas e das funcdes presentes na superficie do
suporte ou da fase ativa é fundamental para o desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes (GATES, 2015). A Figura 2 ilustra uma série de fendmenos fisicos e
quimicos que ocorrem na superficie do catalisador durante a sua atuacdo. Sendo
assim, fatores morfolégicos como area superficial especifica, tamanho de poros e
tamanho e forma da particula, sdo fatores criticos para o desempenho catalitico do
material (ALABA, MUHAMMAD E DAUD, 2016; WANG et al., 2017; YANG et al.,
2018).
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Figura 2. Modelo representativo dos fendmenos fisicos e quimicos ocorridos na superficie de um
catalisador sélido. Adsorcéo, difusdo, reacéo e dessor¢éo. (Adaptado de Yang et al., 2018)

Nos soélidos, o que possibilita a diminuicdo da energia de ativacdo séo as
ligagbes que ocorrem entre 0s reagentes e o catalisador. Essas ligacfes tém carater
exotérmico e liberam energia que pode ser aproveitada pelo sistema. Logo apoés a
reacao, o catalisador é regenerado e pode completar o ciclo catalitico liberando os
produtos (PELLETIER E BASSET, 2016; VEDRINI, 2017).

Outros fatores, como resisténcia mecéanica e estabilidades térmica e quimica,
sdo fundamentais para a qualidade de um catalisador sélido. Sem a primeira, 0
material se desgasta com o atrito entre as proprias particulas e com as paredes do
reator, tendo sua atividade catalitica extremamente prejudicada devido a sua
deformacdo estrutural. As duas Ultimas, permitem ao catalisador suportar as
condicbes de pressdo e temperatura do processo, evitando a sinterizacdo e o
envenenamento, possibilitando sua recuperagédo e reutilizacdo, o que confere
robustez e economia ao processo (CAMPANATTI, FORNASARI e VACCARI, 2003;
DE LIMA, RONCONI E MOTA, 2016).

Existem muitos mecanismos de desativacdo de um catalisador sélido, como
por exemplo, envenenamento, incrustacédo, degradacéo térmica, lixiviacdo, reacdes
internas e destruicdo das particulas. Embora a desativacdo de um catalisador seja

inevitavel, ela pode ser adiada ou, até mesmo, revertida. O projeto de um catalisador
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direcionado para uma determinada aplicacdo pode privilegiar propriedades que
prolonguem a sua vida util, tornando-o economicamente interessante (FORZATTI e
LIETT, 1999; ARGYLE E BARTHOLOMEW, 2015).

Outra caracteristica fundamental nos catalisadores heterogéneos é
disponibilidade dos sitios ativos. Alguns materiais micro porosos, como as zeodlitas,
apresentam uma grande quantidade de sitios ativos dispersos pelo interior dos seus
poros. Nestes materiais, 0 acesso aos sitios esta limitado as moléculas de tamanho
inferior ao diametro dos poros. Isso pode servir para o projeto de um catalisador com
alto grau de seletividade ou determinar a inatividade de um catalisador para
determinada reacdo (ZHANG e OSTRAAT, 2016; LIANG et al., 2017).

Os catalisadores heterogéneos podem apresentar as mais diversas
composicdes e por isso, podem possuir caracteristica acida, basica ou bifuncional.
Existe ainda uma classe muito importante de catalisadores organicos, essenciais para
processos vitais como a fermentagéo do etanol e a producéo de farmacos, as enzimas.
Estes biocatalisadores apresentam inUmeras caracteristicas consideradas ideais para
um catalisador, como alta atividade, seletividade e longos ciclos de reutilizacédo, porém
sdo caras e bastante sensiveis as condi¢cdes do meio reacional (ATADASHI et al.,
2013; JAMIL et al., 2018).

O tipo de particula do catalisador depende do tipo de processo para a sua
aplicacéo. Reacdes em meio liquido exigem particulas finas, com didmetros entre 50
a 200 um. Em reatores de leito fluidizado, o tamanho comum para as particulas é 0,05
a 0,25 mm. Normalmente a forma das particulas para reatores de leito fluidizado e fixo
sdo esferas e diferentes métodos podem ser utilizados para produzir e separar as
particulas com o tamanho desejado (DEUTSCHMANN, 2011).

3.1.1 Sintese de Catalisadores Heterogéneos

O desenvolvimento de catalisadores nem sempre foi direcionado ou planejado.
Porém, com o avancgo das técnicas instrumentais, 0 método de tentativa e erro passou
a ser abandonado. A possibilidade de observar com detalhes a superficie e a

geometria dos solidos permitiu a elucidacdo de mecanismos de reagcao que, por sua
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vez, auxiliou no planejamento das manipulacbes necessarias para aplicacbes mais
especificas (FUIDALA e TILLEY, 2003).

As propriedades do catalisador sao totalmente dependentes da escolha da fase
ativa e do método de preparo. Uma série de etapas, envolvendo algumas operacdes
unitarias, sdo necessarias para a obtencdo de um catalisador eficiente e com as
caracteristicas desejadas. De um modo geral, os catalisadores podem ser produzidos
de duas formas: a fase ativa é gerada como um novo sdlido ou, a fase ativa € inserida
ou fixada em um sdlido ja existente (suporte) (PEREGO e VILLA, 1997;
CAMPANATTI, FORNASARI e VACCARI, 2003).

Precipitacéo e Coprecipitagéo

Em termos gerais, quando duas fases precipitam simultaneamente, se tem uma
coprecipitacdo. Dessa forma, este método pode ser utilizado para a sintese de
suportes, de catalisadores massicos, uni ou multicomponentes, ou de catalisadores
suportados. (PEREGO e VILLA, 1997). O precipitado pode ser um sélido ou um gel e,
normalmente, ele é apenas um precursor do catalisador, que ird adquirir suas
caracteristicas finais apds algumas etapas de refinamento (CAMPANATTI,
FORNASARI e VACCARI, 2003).

A precipitacdo pode ser explicada em trés etapas: supersaturacdo, nucleacao
e a aglomeracdo (Figura 3). A primeira condi¢do de supersaturacdo pode ser atingida
por mudancas fisicas, como alteracdo na temperatura e evaporacdo do solvente ou
quimicas, como a adicao de 4cidos, bases ou agentes complexantes. Na regido acima
da curva de solubilidade, o sistema € instavel e a precipitacdo ocorre a partir de
qualquer pequena perturbacdo (PEREGO e VILLA, 1997; CAMPANATTI,
FORNASARI e VACCARI, 2003).

A etapa seguinte € a nucleacéo, formacéo de pequenas particulas elementares,
estaveis nas condicdbes do meio reacional. A nucleacdo pode ser espontanea
(homogénea) ou estimulada pela insercdo de uma semente, isto €, de alguma
particula sélida externa (heterogénea). A insercdo de uma semente acelera as taxas

de nucleacédo. Por fim, ocorre o crescimento ou aglomeracéo dessas particulas, que
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depende da temperatura, do pH, da concentracdo e do tempo de envelhecimento
(PEREGO e VILLA, 1997).
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Figura 3. Etapas fundamentais em um processo de precipitacdo. (Elaborado pelo autor)

Os precipitados podem ser cristalinos ou amorfos, isso dependerd da
velocidade da supersaturacdo. Se a supersaturacdo acontece muito rapidamente, a
taxa de agregacéo supera a taxa de orientacéo, criando aglomerados amorfos. Uma
precipitacdo lenta, sob condicbes controladas, pode atingir um alto grau de
cristalinidade. Ainda, precipitados amorfos, com o tempo adequado de
envelhecimento na solucdo méae, podem adquirir cristalinidade (DEBECKER, HULEA
E MUTIN, 2013).

A precipitacdo pode partir de uma solugdo verdadeira ou de uma solucao
coloidal, um sol. Particulas que apresentam caracteristicas hidrofébicas sao
facilmente floculadas, resultando em precipitados coloidais que sao facilmente
separados por filtracdo (PEREGO e VILLA, 1997).

Sol-gel

O método sol-gel € de grande interesse na sintese de materiais solidos por
permitir um fino controle da textura, da composicéo e da microestrutura. Atraves deste

método € possivel se obter o material na forma massica (bulk), po, fibras, filmes finos
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ou em formas monoliticas. A sintese por sol-gel acontece em quatro etapas basicas
(GUO et al., 2016):

(i) hidrélise dos precursores (alcéxidos metélicos, sais inorganicos ou polimeros
organicos);

(i) formacéo de sol coloidal através da policondensacéo;
(iii) transic&o sol-gel que “congela” a rede tridimensional do gel €;

(iv) remocéo do solvente, secagem ou tratamento térmico para formagéo de
fases cristalinas.

Sol concentrado

Solugao com micelas
invisiveis

Flocos de gel
precipitado

Figura 4. Mecanismos de formacgé&o dos géis (A) e dos géis floculados (B) huma reacéo sol-gel.
(Adaptado de Perego e Villa, 1997)

Duas formas de gel podem surgir dependendo das condi¢cdes de preparo
(Figura 4). Se a policondensacao ocorre formando uma rede polimérica unica, ha a
formacdo de um gel continuo com quantidade consideravel de solvente aprisionado
na sua rede. Entretanto, se uma solucdo coloidal é formada por micelas que néo
coagulam devido as for¢cas de repulséo criadas pelas diferencas de cargas entre a

superficie da micela e a solucdo ao redor delas, havera somente a formacéo de flocos
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de gel. Estes flocos normalmente sdo mais densos que o gel e apresentam a mesma
forma inicial das micelas (CAMPANATTI, FORNASARI e VACCARI, 2003).

O ponto de geleificacdo depende da concentragéao de micelas, da temperatura,
da forca iGnica da solucéo e, principalmente, do pH. Os principais fatores sao as taxas
relativas de hidrolise e condensacéo, devido ao seu impacto nas propriedades do
produto final. Devido a possibilidade de obtencéo de sélidos de alta area superficial
especifica com composicbes homogéneas e porosidade controlada, os métodos sol-
gel tém sido amplamente empregados na sintese de materiais micro e mesoporosos,
oxidos mistos, hidroxidos lamelares, entre outros (CAMPANATTI, FORNASARI E
VACCARI, 2003).

Hidrotérmica

Ocorre em meio aquoso, em vaso fechado, sob temperatura e pressao
controladas. E um método relativamente simples e as condi¢cdes do meio reacional
favorecem muito a solubilidade dos precursores, porém, normalmente necessita de
longos tempos de reacdo. Pode ser utilizado, tanto para a obtencdo de particulas
nanomeétricas, quanto para o preparo de estruturas mesoporosas. Nesse Ultimo caso,
os longos tempos de reacdo sdo essenciais para a formacdo e determinacdo dos
tamanhos dos poros. Esse método pode ainda, ser assistido pelo uso de micro-ondas,

0 gue pode reduzir significativamente o tempo de reacdo. (SOLTANI et al., 2017).

Esta técnica também pode ser aplicada para a modificacdo da textura do
material formado por outro método (precipitado ou gel). As particulas séo deixadas
maturando, geralmente em 4gua, e as transformagdes ocorrem em temperaturas entre
100 e 300 °C. A principal modificacdo nesse processo € a formacdo de particulas
maiores, cristalinas ou amorfas. Pode ocorrer a cristalizagdo de materiais amorfos ou
a mudanca entre fases cristalinas. Entretanto, a maturacdo sob temperatura pode
reduzir a porosidade de um gel, ou ainda, suprimir a presenca de sitios acidos de
Brgnsted na superficie (AVENDARNO et al., 2005).
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Impregnacao

Utilizado para sintetizar catalisadores suportados, este procedimento consiste
basicamente em fazer com que o0 suporte entre em contato com uma solucdo do
precursor da substancia ativa, geralmente um sal metélico soltvel. O meio reacional
€ mantido, na maioria dos casos, por um periodo ndo muito longo de tempo. Apds isso
se sucedem etapas de secagem e tratamento térmico (MOHAMMAD, MOHAMAD E
KADHUM, 2016).

Se o volume da solucéo de impregnacéo for menor do que o volume total dos
poros do suporte a rota de impregnacéo sera considerada como por via seca. Esta via
pode ser considerada uma sintese simples e econémica. A solucdo com o precursor
é aspergida sobre o suporte, que permanece sob agitacdo constante. E importante
gue o suporte tenha sido previamente seco, dessa forma, os poros ficam livres para
uma maior permeacdo das particulas ativas. Porém, a limitacdo da solubilidade do
precursor pode impor uma barreira no teor da particula catalitica sobre o suporte. Esse
entrave pode ser superado com etapas subsequentes de impregnacao
(CAMPANATTI, FORNASARI E VACCARI, 2003).

Na sintese classificada como via Umida, o suporte é mantido sob agitacdo em
um meio reacional com excesso da soluc¢do contendo o precursor da particula ativa.
A dispersdo das particulas ativa dependera ndo s6 da concentracdo da solucdo
precursora, mas também da capacidade das particulas ativas interagirem com 0s
sitios de adsorcao do suporte. J& que neste método uma concentracdo elevada de
particulas de interesse € utilizada na solu¢do de impregnacéo, € importante que se
conheca as propriedades de interacdo catalisador-suporte (CAMPANATTI,
FORNASARI E VACCARI, 2003).

Oxidos inorganicos, comumente utilizados como suporte, quando em
suspensao, tendem a polarizar as cargas da sua superficie. A carga € dependente e
pode ser controlada pelo pH do solvente. Em meio acido (Equacgéo 1), o sitio de
adsorcdo M-OH fica positivamente carregado, configurando caracteristicas acidas a
esta funcdo e deixando a superficie recoberta por anions. JA& em meio alcalino
(Equacéo 2), a superficie acida M-OH €& desprotonada, ganhando carga negativa,

dessa forma, fica favoravel a adsorcao de cations (PINNA, 1998).
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M-OH + H*A" & M-OH2*A (Equacéo 1)

M-OH + OH & M-O" + H20 (Equacéo 2)

Cada oxido apresentara um pH caracteristico no qual as cargas seréo neutras.
Este € o chamado ponto isoelétrico, que € um parametro utili na sintese de
catalisadores, pois ir4 definir as caracteristicas de adsorcéo dos diferentes suportes
em funcao do pH da solugédo de impregnacao (PINNA, 1998).

A adsorcdo catidnica tem o equilibrio dependente do pKa do grupo acido da
superficie que se desloca para a direita com 0 aumento do pH da solucao. A afinidade
do grupo funcional com os ions metalicos depende da forca de adsorcdo que é
dependente do raio idnico do cation e segue a seguinte ordem: C4> C3*> C?*> C* =
H*. Como para os cations, a adsorcdo dos anions também depende do pH, porém,
neste caso, o equilibrio € deslocado para a esquerda com o aumento do pH. Desta
vez, a forca de adsorcdo com a superficie € determinada pela polarizabilidade do
anion e pela sua carga idnica, por exemplo, SO4?> I> Br> CI> F (PINNA, 1998).

Vale mencionar que muitos ions metélicos formam complexos quando em
solucéo, e que em valores de pH extremos, alguns 6xidos podem se solubilizar. Sendo
assim, devido a simplicidade do modelo de equilibrio, em alguns casos o desvio da

previsdo € consideravel (PINNA, 1998).

3.1.2 Etapas de Tratamento Pds-sintese

A maioria dos métodos de sintese é realizada em via umida. Sendo assim, a
remocao do solvente presente nos poros do sélido se faz necessaria. Temperaturas
mais baixas e maior tempo de secagem evitam a complexacao das particulas na rede
tridimensional, mantendo os poros da estrutura mais homogéneos. A taxa de secagem
é decisiva na definicdo de onde as particulas ativas se posicionarédo no suporte. Se a
taxa de evaporacado é muito baixa, o solvente comeca a evaporar da superficie para o
interior do poro, levando a solucédo concentrada em ions para o fundo do poro. Do

contrario, se a taxa € muito alta, a solucado é projetada para a superficie, onde ocorrera
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a deposicao das particulas (PINNA, 1998; CAMPANATTI, FORNASARI E VACCARI,
2003).

O tratamento térmico tem por objetivo estabilizar as propriedades fisicas e
quimicas do catalisador. Através do tratamento térmico, materiais amorfos podem
ganhar cristalinidade e, também, novos compostos podem ser formados. Por exemplo,
na decomposicédo térmica de precursores metalicos suportados, hdo apenas 0S seus
respectivos Oxidos podem ser formados, mas também heteroligagBes entre oxido
metélico e o suporte, adicionando assim estes componentes a rede polimérica do
suporte (DEUTCHSMANN, 2009).

Muitas vezes a etapa de sintese do solido forma apenas um precursor das
particulas do catalisador. Nitratos, carbonatos e hidroxidos séo as formas quimicas
mais comuns contendo a particula de interesse para o catalisador. Essas moléculas
sao preferiveis devido a facilidade de remoc¢édo com tratamento térmico. Temperaturas
de 600 °C costumam ser suficientes para a remocao destes sais precursores,
consequentemente ha um aumento na area superficial especifica e na atividade do
catalisador. (DEUSTCHMANN et al., 2011; AVHAD E MARCHETTI, 2016)

Embora o tratamento térmico seja fundamental para a ativacéo do catalisador,
o aumento indiscriminado da temperatura ndo € aconselhavel. O efeito da temperatura
de tratamento térmico pode ndo ser o mesmo para diferentes materiais. Nos 6xidos
metélicos mistos, por exemplo, a temperatura de tratamento térmico correta ativa 0s
sitios da superficie. Com o aumento da temperatura, o sélido passa a ganhar cada
vez mais hidrofobicidade, essencial na atividade dos catalisadores empregados em
reacdes cujo subproduto é agua (ex. esterificacdo, desidrogenacao). Entretanto, as
temperaturas mais elevadas diminuem a acidez do sélido devido a eliminagdo dos
sitios superficiais (SANI, DAUD E AZIZ, 2014; SKODA et al.,, 2015; AVHAD E
MARCHETTI, 2016; MADRIAH, et al., 2017).

Oxidos Metalicos

Os oxidos metalicos sdo uma importante classe de materiais com atividade
catalitica. A Figura 5 apresenta as estruturas de alguns dos 6xidos mais utilizados
como catalisadores. Suas propriedades cataliticas sdo dependentes da sua

composicdo quimica, da sua estrutura, do carater das suas ligacdes e, também, da
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coordenacao dos atomos e dos grupos hidroxila da sua superficie (DEUTSCHEMANN
et al., 2009; VEDRINI, 2017; DEBECKER, HULEA E MUTIN, 2013).

A terminacdo O% na superficie dos 6xidos é estabilizada por cations ou prétons.
Devido a diferenga de tamanho entre os anions e cétions, a simetria e coordenagéo
destes atomos € perdida. Além disso, os defeitos na superficie também
desempenham um papel fundamental na atividade catalitica destes materiais. A
hidratacdo da superficie é a forma mais comum de que esta insaturacdo seja
compensada, levando a formacdo de hidroxilas: O% + H20 < 2HO". As hidroxilas
fazem o papel de acido conjugado do O%, uma base relativamente forte (VEDRINI,

2017).
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Figura 5. Estrutura de um heteropoliacido (a); das zedlitas faujasida, linde A e soldalita (b); e das
silicas mesoporosas MCM-41, MCM-48 e MCM-50 (c) (adaptado de Sani,Daud e Aziz, 2014 e Ferrini
etal.,, 2017).

As caracteristicas acidas ou basicas da superficie de um oxido dependeréo,
principalmente, do cation metalico ligado ao oxigénio. Por exemplo, em silicatos, ions
de metais alcalinos como sédio, calcio e magnésio, apenas compensam as cargas
negativas do oxigénio, e no meio reacional, facilmente deixam o sitio alcalino O
disponivel. J& metais como aluminio, estanho e zircbnio, mais do que compensar a
carga do oxigénio, mantém suas cargas com deficiéncia de elétrons, criando tanto
sitios &cidos de Lewis quanto de Brgnsted (ALABA, MUHAMMAD E DAUD, 2016;
GUO et al., 2016).
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Alguns Oxidos apresentam caracteristica de solidos superacidos (Ho = -11,63).
Arata e Hino (1990) relatam a obtencdo de uma série de oOxidos sulfatados
superacidos. Estes pesquisadores foram os pioneiros no trabalho com estes materiais
ainda na década de 80, com a obtencdo de superacidos de zirconia sulfatada e
zirconia tungstada. A caracteristica de superacido destes dois materiais garantiram a
eles destaque como catalisadores em inUmeras pesquisas nas décadas seguintes
(INSHINA et al., 2017). A superacidez também esta presente em outros compostos,
como TiO2/ SO4% e do SnO2/ SO4%, e em alguns 6xidos mistos (LEE e LEE, 2014).

Heteropoliacidos (HPAS)

Os heteropoliacidos séo solidos que apresentam elevada acidez de Brgnsted.
Sua estrutura é formada por um tetraedro central XOas, onde X representa um atomo
de Si ou P, rodeado por octaedros resultantes da ligacdo metal-oxigénio, com algum
metal de transicdo (W, V, Nb, Mo ou Ta). A acidez dos HPAs é comparavel a do acido
sulfarico. Em geral sdo bastante estaveis, porém, podem se solubilizar em meios
polares, atuando entdo como catalisador homogéneo (GUPTA e PAUL, 2014; SANI,
DAUD E AZIZ, 2014; SU e GUO, 2014).

Zeolitas

Tradicionalmente, zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos com arranjo regular
microporoso, elevada area superficial especifica e com cations permutaveis. Porém,
€ possivel a substituicdo de atomos de silicio por outros metais sem o colapso da
estrutura caracteristica. Nas zeolitas, o excesso de carga negativa gerado por a&tomos
de aluminio trivalentes inseridos na estrutura pode ser neutralizado por prétons, dando
origem a acidez de Brgnsted. Ja a incorporacdo de metais tetravalentes como Zr, Ti,
Hf e Sn é a responsavel por criar sitios acidos de Lewis (FERRINI et al., 2017). A
producdo em larga escala de zedlitas nos anos 50, seguida das descobertas de novas
estruturas zeoliticas nas décadas seguintes, revolucionaram a catalise na industria
quimica e petroquimica (DAPSENS, MONDELLI e PEREZ-RAMIREZ, 2015).

Silicas Mesoporosas

Materiais mesoporosos ordenados, como as silicas da familia MCM e SBA,

surgiram como uma alternativa a limitagdo dos microporos das zedlitas. Da mesma
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forma que nas zedlitas, a acidez pode ser conferida em silicatos mesoporosos atraves
da substituicdo isomorfica de um atomo de silicio por outro de algum metal tetravalente
na matriz de silica. Porém, devido a estrutura amorfa de suas paredes, estes materiais
ndo possuem estabilidade hidrotérmica tdo elevada quanto as exibidas pelas zedlitas,

limitando as condi¢cGes de processo para sua aplicacdo (MANSIR et al., 2015).

Oxidos Mistos

Os tetraedros de silicio tém se destacado compondo um grande numero de
oxidos mistos com atividade catalitica (FERRINI et al., 2017; HAMMOND, PADOVAN
e TARANTINO, 2018). Estes materiais sdo formados por dois ou mais oOxidos
metélicos e sua principal caracteristica € potencializar a atividade apresentada pelos
seus respectivos 6xidos individuais (CHANG et al., 2014). A combinagdo pode ocorrer
entre os Oxidos de metais de diferentes grupos da tabela periddica, como por exemplo,
oxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos, metais de transicéo, terras raras ou
metais nobres, e cada combinacédo de fases ira conferir propriedades exclusivas ao
novo material (LEE et al., 2016).

Oxidos Acidos

A forca acida de um sélido é definida como a capacidade da sua superficie em
absorver e converter uma base neutra em seus acidos conjugados (SOHN, 2004).
Usando as equac¢fes de Hammett (Equacbes 3 e 4) é possivel determinar a forca de
um &cido. De um modo geral, para os sélidos acidos o valor de Ho fica entre 6,8 e
-8,2. Quando este valor € tdo baixo quanto -11,63 (Ho do acido sulfurico 100%), o

material pode ser considerado como um soélido superacido (PATIL, PRASAD E
REDDY 2011; ALABA, MUHAMMAD E DAUD, 2016).

Na superficie de um solido podem existir fungées doadoras de prétons ou
receptoras de elétrons, ou seja, sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, respectivamente
(Figura 6). No primeiro caso, normalmente o préton é um H* e esta ligado a um
oxigénio, sendo representado como a ligacdo -OH presente na superficie.
Naturalmente, o grupo basico é o oxigénio com carga negativa O, formado apos a
dissociacao do préton ou pela desidratacao de duas hidroxilas. A acidez de Lewis esta

relacionada com o desbalanceamento de cargas. Os metais de transi¢do, por
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apresentarem o seu orbital d incompleto, estdo suscetiveis a receber elétrons e essa
caracteristica Ihes confere excelente atividade catalitica (SANI, DAUD E AZIZ, 2014,
SU e GUO, 2014).

Entre os varios tipos de solidos 4cidos, aqueles que tém se destacado como
catalisadores sdo as resinas organicas acidas, os oxidos metalicos, os o6xidos
metalicos sulfonados e os heteropoliacidos (LEE e LEE, 2014). Os sélidos acidos séao
classificados de acordo com a combinacao entre o cation-oxianion e suporte. A forma
mais simples que um acido sdélido pode apresentar € na forma de sal Unico
MaHb(XO4)c, onde M é um cation de metal monovalente ou divalente, XOs4 é um
oxianion tetraédrico, e “a”, “b” e “c” sado inteiros (MOHAMMAD, MOHAMAD E
KADHUM, 2016).

log(B y

Ho = pK, + ;gT(Jr; (Equacéo 3)
log(B «

Ho = pK, + (Zj;)) (Equagéo 4)

Onde:

Ho=indice de acidez do sélido
pKa=constante de dissociagdo das moléculas de A

A e B=quaisquer espécies quimicas

Os oxianions tetraédricos presentes na estrutura dos sélidos acidos podem ser
encontrados na superficie do sdlido, como € o caso do tetraedro de enxofre (SO4’) nos
oxidos mistos sulfatados e nas resinas 4cidas, ou podem fazer parte da unidade
bésica de formacao da estrutura (SiOas, ZrO4, WO3, NbO4, entre outros) como no caso
das zedlitas, dos heteropoliacidos e dos 6xidos mistos (HAMMOND, PADOVAN e
TARANTINO, 2018; LIU et al., 2018).
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/ Sitio de Brgnsted
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Figura 6. Sitios acidos de Lewis e de Brgnsted na superficie de um 6xido. (Adaptado de
Deutcshmanm et al., 2009)

Silicato de Zirconio

De um modo geral, a silica ndo possui atividade catalitica a menos que seja
modificada com a incorporacdo de particulas ativas em sua superficie ou com a
insercéo de heterodtomos em sua estrutura. As estruturas de SiO2 assimilam bem a
disperséo de particulas ativas e sdo bastante suscetiveis a funcionalizacdo, devido a
presenca de muitos grupos silandis em sua superficie. Essas caracteristicas fazem
dos 6xidos de silicio os suportes mais comuns para catalisadores (ZAHN e ZENG,
2016).

Quando ions de silicio sado substituidos por outros ions metalicos, ha a
formacdo de silicatos. As propriedades destes silicatos sdo extremamente
dependentes do ion que ir4 substituir o Si. Por exemplo, a insercéo de ions de metais
alcalinos como sodio, calcio e magneésio cria sitios basicos nos silicatos. Ja aluminio,
estanho e zirconio geram sitios acidos, tanto de Brgnsted quanto de Lewis (ALABA,
MUHAMMAD E DAUD, 2016; GUO et al, 2016).

A zircdnia apresenta trés fases cristalinas que sdo a monoclinica, a tetragonal
e a cubica. Ela apresenta excelentes propriedades como alta resisténcia mecanica,
alta estabilidade térmica, alta tenacidade a fratura e dureza (MUSTU et al., 2015).

Como catalisador, a ZrO: exibe tanto sitios acidos quanto bésicos, além de
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propriedades oxidantes e redutoras. Seus Oxidos mistos sdo obtidos por métodos
simples e séo passiveis de diversas modificacbes, como a formacao de estruturas
mesoporosas (NEVES et al., 2014).

O silicato de zirconio (SiO2-ZrO2 ou ZrSiO4) € um mineral encontrado
naturalmente e apresenta elevada estabilidade térmica e quimica, sendo de interesse
em diversas industrias como na producdo de cimentos e refratarios de alta
performance (NAKAMORI et al., 2017), de revestimentos anticorrosdo (ABDOLLAHI
et al., 2018), filmes finos para aplicagdes eletronicas (BORILO E SPIVAKOVA, 2013)
e catalise heterogénea (PATIL, PRASAD e REDDY, 2011). Dificilmente este material
€ utilizado in natura, porém, existem muitos métodos que podem sintetiza-los,

adequando melhor as propriedades desejadas para cada aplicagéo.

Oxidos de Si e Zr podem ser combinados criando catalisadores
economicamente interessantes. Ambos possuem afinidade quimica e podem ser
sintetizados em qualquer relacdo molar. Este 6xido misto permite ainda a disperséo
de uma terceira fase na sua rede, ou de particulas ativas sobre sua superficie,
permitindo a criacdo de diferentes tipos de catalisadores (GAO, FIERRO e WACHS,
1999). O ZrOClz é uma das fontes de ZrO2 mais comuns na sintese de 6xidos mistos.
As fontes de SiO2 empregadas para este fim sdo inUmeras, entretanto, solugbes de
silicato de so6dio podem ser matérias-primas bastante interessantes devido ao seu

baixo custo.

O ZrOCl2 em solucéo aquosa, forma o complexo (Zra(OH)@+x)(H20)16-x) 8> de
estrutura quadrada. A solucéo adquire caracteristicas acidas devido a desprotonacéo
da estrutura causada pela hidrolise das moléculas de agua do tetrametro. A
temperatura ambiente, tetrAmetros basicos e pequenos oligbmeros sdo as espécies
formadas pela dissolucédo do ZrOCl. em agua. A condensacao de polimeros maiores
s6 ocorre com 0 aquecimento ou com o envelhecimento da solu¢cdo (CLEARFIELD E
VAUGHAN, 1956; MATSUI E OHGAI, 1997; MIEHE-BRENDLE, 1997).

O NazSiOs3 é um sal soluvel em agua que, quando em solucédo, se ioniza
produzindo diversas espécies, como mondémeros (SiOa4), dimeros (Si207), trimeros
(SisO10), tetrametros ciclicios ((SiOs)4) e outros polimeros. Todas as solugcbes de

silicato de sédio sdo altamente alcalinas e, devido ao efeito tamponante do silicato, a

26



diluicdo afeta muito pouco essa caracteristica (LENTZ, 1963; LAGALY, 2012). Em
estruturas mais complexas, as cargas sao mais facilmente compensadas pelos
cations da solugdo, formando particulas coloidais que ndo coagulam (BASS E
TURNER, 1997).

Sitio de Bransted
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Figura 7. Formacao dos sitios acidos de Lewis e de Brgnsted na superficie do SiO»-ZrO, (Elaborado
pelo autor)

A acidez de Lewis do silicato de zircénio, como em outros 6xidos mistos, é
gerada pelo metal com deficiéncia de elétrons na camada de valéncia, neste caso o
Zr. Assim, o aumento dos sitios acidos de Lewis é proporcional a concentracdo deste
metal na matriz do 6xido, alcangando o maior valor em 75% de Zr (ANDERSON et al.,
2000; PYEN et al., 2018).

Em &xidos mistos ricos em Si, a acidez de Brgnsted é gerada pelos grupos OH
presentes na superficie do silicio. Embora os grupos silanois sejam acidos fracos,
dificilmente desprotonados, a presenca do ion Zr, com carga positiva, causa um efeito
muito significativo, influenciando a eletronegatividade do oxigénio, o que facilita a
desprotonacdo da hidroxila (Figura 7). Dessa maneira, a acidez de Brgnsted é
extremamente influenciada pela dispersdo do Zr na superficie do sodlido, e
consequentemente, pelo método de incorporacao deste atomo na silica (BOSMAN,
1995).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os silicatos foram obtidos pelo método de sol-gel, por precipitacdo direta, sem
a adicdo de um catalisador na etapa de hidrélise. O solido precipitado passou por

etapas de tratamento, foi caracterizado e teve a sua atividade catalitica avaliada.

4.1 Materiais

As fontes de SiO2 e ZrO: utilizadas para a sintese dos precursores foram
solugcdo 45 % Na2SiO3 (Pharmaquimica) e ZrOCl2.8H20 (Synth, 98 %). Como
surfactante foi utilizado o brometo de cetiltrimetilamodnio (CTAB) (Neon, 98%). A agua

utilizada para a diluicdo e para a lavagem foi agua ultrapurificada com filtro Milli-Q.

Nos testes de atividade catalitica foram utilizados 6leo de soja refinado
(Camera) e Metanol (PA, Vetec). No preparo da amostra para analise foi utilizado
CDCIs (PA, Aldrich).

4.2 Métodos

Sintese do SiO2-ZrO»

Os catalisadores foram obtidos pelo método sol-gel através da adi¢cao gota a
gota de uma solucdo 0,6 mol L'* de ZrOCl2 em uma solucéo de 45% Na2SiO3z sob

constante agitacao.

O procedimento inicia com a dissolugéao de 33 g de uma solucao 45% Na2SiOs3
em 80 mL de agua ultrapura em um béquer de 600 ml, mantido sob agitacdo com
barra magnética por 30 min. Neste tempo 9,8 g de ZrOCl2 foram pesadas e dissolvidas
em 100 mL de agua ultrapura, que ap6s os 30 min iniciais esta solucao foi adicionada
gota a gota a solucdo de Na:SiOs3 e a agitacdo foi mantida por mais 60 min. O
procedimento ocorreu a temperatura ambiente e o gel precipitado foi filtrado, lavado

com agua (500 mL).

Apos a lavagem, o gel foi seco em estufa por 48 h (50 °C) e em seguida tratado
termicamente em um forno com em diferentes temperaturas (550, 600, 650 e 900 °C).

O tratamento térmico foi realizado sem atmosfera inerte e com taxa de aquecimento
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de 10 °C mint. A Figura 8 apresenta um fluxograma do processo. A razdo molar
teorica utilizada foi SiO2/ZrO2 = 3 (25% ZrO2).

Na,Si05 agitacéo agitacao | ZrocCl
Solugio (45%) 30 min 60 min Solucae (0,3 nz;ol L")
H,0 GEL
(30 mL)
lavagem ‘ filtrac&o
Hz0 (500 mL) a vacuo
J—b 57-550°C
. | secagem tratamento | —I SZ-600°C
" | 50°C 48h térmico 1,

S7-650 °C
\—> S7-900 °C
Figura 8. Fluxograma do processo de obtenc¢éo do SiO2-ZrOx.

O procedimento também foi realizado utilizando-se CTAB como agente
direcionador para a formacdao das particulas. A quantidade de surfactante utilizada foi
calculada para exceder em 10 vezes a concentracao micelar critica do CTAB em agua.
No procedimento, 3 g foram dissolvidas em 100 mL de agua. A solucéo foi mantida
sob agitacdo por 15min, entdo, com a adicdo da solucdo de Na:SiOs, se repetiu 0
processo mostrado na Figura 8. As amostras foram nomeadas como SZ, para a
primeira sintese, e SZM, para a sintese com o auxilio do surfactante. O namero
sequencial diz respeito a temperatura de tratamento térmico (ex. SZ-0 = silicato de

zircbnio da sintese sem surfactante e sem tratamento térmico).

4.3  Caracterizacao

Os materiais obtidos tiveram a estabilidade térmica avaliada por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). Também foram caracterizados estruturalmente por
Difragéo de Raios-X (DRX) e por Espectroscopia de infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR). A morfologia das particulas foi avaliada por Microscopia Eletrénica

de Varredura (MEV) e adsorcao de nitrogénio.
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O desempenho catalitico foi testado na reacao de transesterificacao de 6leo de
soja com metanol e a conversao foi avaliada através de Ressonancia Magnética de
Hidrogénio (RMN-H). A seguir, € dada uma breve definicdo das condicdes
empregadas nos métodos utilizados para a caracterizacgao.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a realizacdo das analises térmicas das amostras antes do tratamento
térmico foi utilizado um analisador térmico DSC 404 F1, Marca NETZSCH. A taxa de
aquecimento usada foi de 20 °C mint e vazdo de 50 mL min* de ar sintético, com

varredura de temperatura entre 20 °C a 1200 °C.
Difracdo de Raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X foram realizadas para a verificacdo da
cristalinidade do precipitado formado e também da influéncia da temperatura de
tratamento térmico na sua estrutura. Para isto utilizou-se um difratdmetro da marca
PHILIPS, modelo X’PERT, com radiacdo Cu Ka, operando com uma tensao de 40 kV
e corrente de 40 mA, velocidade de 0,05 °/min e com um passo de 1s em uma faixa
de5a75°.

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Um espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
(Shimadzu, modelo IRAffinity-1) foi utilizado para a verificacdo das estruturas quimicas
dos materiais sintetizados, antes e apds os tratamentos térmicos. As andlises foram
realizadas na faixa de 4000 a 600 cm?, através da analise por reflectancia atenuada
(ATR). As amostras foram homogeneizadas com KBr em um graal de &gata,
transferidas para um porta-amostras e, por fim, colocadas no espectrofotbmetro de

infravermelho.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas de SiO2-ZrO:2 foi observada através da técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Foi utilizado um microscépio eletronico de
varredura HITACHI, TM 3000, com uma tensao de 15kV. As amostras foram fixadas
em porta amostras com fita dupla face condutiva de carbono para possibilitar melhores

imagens da superficie das particulas.
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Adsorcédo de N2 (BET e BJH)

A técnica de adsorcao e dessorcao de nitrogénio € amplamente conhecida por
estimar tanto a superficie especifica, quanto as dimensfes dos poros em sélidos
porosos (THOMES et al., 2015). O tratamento mateméatico proposto por Brunnauer,
Emmet e Teller (BET), € muito popular e foi o escolhido neste trabalho para a
determinacao da area superficial especifica das amostras apds serem submetidas a
tratamento térmico. As amostras analisadas foram secas a vacuo a 70 °C por 3h e o
comportamento de adsor¢cdo foi analisado com Nz liquido a -196 °C em um
equipamento Nova 1000 — Quantacrome Instruments. O diametro e o volume dos
poros também foram avaliados no mesmo equipamento, porém, avaliando-se
matematicamente a formacdo de multicamadas com o tratamento matematico

proposto por Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

Desempenho Catalitico

O desempenho catalitico foi avaliado na reacédo de transesterificacdo do 6leo
de soja com metanol. As condi¢cdes empregadas para a reagao foram determinadas
com base na literatura, levando em consideragdo reacbes com um catalisador
semelhante e o usual em catalise heterogénea para obtencao de biodiesel (FARIA et
al., 2009; SANI, DAUD e AZIZ, 2014). A reacao ocorreu nas seguintes condicdes:
razdo molar oleo:alcool 1:12, com agitacdo magnética, em um baldo de 50 mL
acoplado a um condensador de refluxo. A temperatura foi mantida em 75 °C em um
banho com agua. Apés 180 min a mistura foi filtrada e o excesso de &lcool removido

por evaporacao.

Avaliacédo da Conversao (RMN-H)

Uma aliquota da fase organica foi recolhida e diluida em cloroformio deuterado
para analise em RMN-H. Os espectros foram obtidos em um espectrémetro Varian
Mercury operando a 400MHz. As amostras foram preparadas em CDCls. A
concentracéo final de biodiesel € dada pela relacdo entre os sinais gerados pelos
hidrogénios do grupo metila (simpleto em 3,6 ppm), exclusivo dos monoésteres
metilicos, e pelos hidrogénios do grupo metileno a-carbonilico (a-CHz2), presentes nas

moléculas de triglicerideo e de todos os seus derivados. Estas ultimas, geram um sinal
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do tipo tripleto em 2,3 ppm. Vale notar que o grupo metila apresenta intensidade de
sinal correspondente aos seus trés hidrogénios, e por isso é dividido pelo fator 3 na
Equacédo 5. Da mesma forma, o valor da integral do sinal do grupo a-CH2 é dividido
por 2 (RUSCHEL et al., 2016).

Ag—CH2
2

Am
Cg =100 X < 3 ) (Equacéo 5)
onde,
Cg= conversdo em biodiesel

Awm= integral da area do sinal do grupo metila

Aa-cHz= integral do sinal dos hidrogénios a-CH2
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sédo apresentados os resultados experimentais e é discutida a
sintese dos 6xidos mistos SiO2-ZrO2 e as suas propriedades estruturais, morfolégicas
e a sua atividade catalitica.

51 Sintese do Catalisador

Os pHs das solucdes de Naz2SiOs e do ZrOCl2 foram 12 e 2, respectivamente.
A formacédo do gel ocorre devido a cohidrélise in-situ do ZrOClz e do Na2SiOs, que
favorece a formacao do oligbmero mais insolivel SiO2-ZrO2. Os prétons fornecidos
pela hidrélise do complexo (Zra(OH)s-16H20)8* (Equagéo 6) neutralizam os ions HO-
produzidos na hidrélise SiOs? (Equacéo 7), dessa forma, o complexo sélido de éxido

de Zr e Si precipita a partir da solucéo.
[Zra(OH)g(H20)16]2* <> [Zra(OH)(g+x)(H20)16-x]EX* + xH* (Equacio 6)
SiO3% + H20 < SiO2 + 2HO" (Equacio 7)

Duas sinteses foram realizadas para a formacgéo dos 6xidos mistos, com e sem
surfactante no meio reacional. A condensacédo dos silanodis na sua forma polimérica
acontece em meio acido, o carater acido da solucdo de ZrOCl2 faz com que esse
fenbmeno seja autocatalisado no meio reacional. Porém, a auséncia de um catalisador
limita esse fenbmeno a condensacdo dos precipitados, formando apenas flocos
gelatinosos. Embora ndo ocorra a condensa¢do de um gel continuo, esta técnica
autocatalisada é eficaz na precipitacdo dos 6xidos mistos dispensando a utilizacdo de

um acido mineral como catalisador, como ocorre na sintese sol-gel convencional.

Na filtracdo, a remocao do excesso de agua forma um gel branco que, apoés a
secagem, se transforma em um po6 branco de particulas irregulares. Apés serem
tratadas termicamente e maceradas em almofariz, o material sintetizado se transforma

em um po finamente dividido.

Estabilidade térmica

A andlise térmica da amostra SZ (Figura 9a) apresenta um evento endotérmico

por volta dos 50 °C associado provavelmente a dessor¢do da agua adsorvida na
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superficie do material. Apds este fenbmeno, o material se mantém estavel até a
temperatura de 850 °C, onde comeca a ocorrer a cristalizacdo da ZrO: tetragonal, o
que pode ser confirmado por DRX (Figura 10) e esta de acordo com dados de literatura
(AGUILAR, TORRES-GONZALEZ E TORRES-MARTINEZ, 2000).

Na amostra SZM, o fenbmeno de dessorcdo da agua também esta presente. A
200 °C se inicia um segundo fenbmeno endotérmico, que pode ser atribuido ao inicio
do processo de decomposigcédo do surfactante pelos grupos NHs. Em 410 e 450 °C,
surgem dois fenbmenos exotérmicos, atribuidos a decomposicédo da parte organica
do surfactante (BENITO et al., 2015). A andlise térmica do SZM (Figura 9b) também
mostra que apenas a lavagem com agua nao foi suficiente para a remocéo completa

do CTAB presente no interior das particulas sintetizadas.
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Figura 9. Resultados das andlises de calorimetria exploratéria diferencial das amostras SZ-0 (a) e
SZM-0 (b).
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Estrutura cristalina

As andlises de DRX das amostras SZ e SZM, tratadas a diferentes
temperaturas, sdo apresentadas nas Figuras 10 e 11, respectivamente. Todas as
amostras apresentam um largo pico entre 15 ° e 30 ° em 20, caracteristica de materiais

amorfos, provavelmente referente a SiO2 amorfa, componente majoritario da amostra.

(a) SZ-550 (c) SZ-650
(b) SZ-600 (d) SZ-900
* *I-Zr[:lz

(d)

intensidade (u. a.)

(b)

| il

15 30 45 60 Th

26 °

Figura 10. Difratogramas das amostras SZ-550 (a), SZ-600 (b), SZ-650 (c) e SZ-900 (d).

A homogeneidade na distribuicdo dos componentes na matriz leva a um
aumento na temperatura de cristalizacdo da ZrO2 em relacdo a cristalizagdo deste
oxido puro. Este fendbmeno pode ser percebido nas amostras sintetizadas com e sem
o surfactante, onde as reflexdes em 20 = 30,5°; 50,7° e 60,4° (AGUILAR, TORRES-
GONZALEZ E TORRES-MARTINEZ, 2000), referentes a fase tetragonal da ZrOz,

surgem apenas apos o tratamento a 900 °C.

A transformacao da fase tetragonal para monoclinica da zirconia envolve um
aumento de volume da célula unitaria. Apos a formacao da fase tetragonal da ZrO2

estes cristais ficam envolvidos pela matriz de SiO2, sendo estabilizados nesta
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configuracdo. A baixa expansividade da silica afeta esse fendbmeno de forma
significativa, refletindo na necessidade de temperaturas muito maiores para a
formagéo das fases cristalinas da ZrOz nos Oxidos mistos ricos em Si, quando

comparados com a zircOnia pura.
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Figura 11. Difratogramas das amostras SZM-550 (a), SZM-600 (b), SZM-650 (c) e SZM-900 (d).

A similaridade entre os difratogramas das amostras SZ e SZM sugere que 0
uso do surfactante como agente direcionador na sintese dos 6xidos mistos nédo afetou
significativamente a formacao estrutural das particulas na rota de sintese proposta.
As amostras SZM-550, SZM-600 e SZM-650 apresentam predominancia da fase
amorfa, assim como as amostras SZ nas mesmas temperaturas. A amostra SZ-900
apresenta as mesmas reflexdes da t-ZrOz2 em 26 = 30,5°; 50,7° e 60,4° (SRINIVASAN,
1992). O comportamento similar mostra que a presenca do CTAB na solugéao
precursora ndo impede a precipitacdo de particulas amorfas, nem aparentemente

afeta a cristalizacdo do sistema.
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Em nenhuma das amostras foram identificadas reflexdes que indicassem a
formacéo do componente silicato de zirconio (ZrSiOa). A literatura indica que o0 ZrSiO4
s6 é formado no tratamento térmico em temperaturas superiores a 1300 °C
(AGUILAR, TORRES-GONZALEZ E TORRES-MARTINEZ, 2000). Dessa forma, as
temperaturas estudadas neste trabalho ndo foram suficientemente altas para a

conclusao deste fendbmeno.

Estrutura quimica

A insercdo de algum metal (M) na matriz da silica deve deslocar a banda de
absorcéo, gradualmente, para comprimentos de onda mais baixos, devido a formacéao
de heteroligacbes Si-O-M. As ligacbes Si-O absorvem radiacdo infravermelha em
comprimentos de onda entre 1100 a 1200 cm, logo, é possivel relacionar a
incorporacdo dos heterodtomos de Zr na matriz de silica através do deslocamento
nesta banda de absorcdo (ZHAN E ZENG, 1999; SHISMAKOV 2012; LOPEZ et al.,
2001).

(a) SZ-550 (c) SZ-650
(b) SZ-600 (d) SZ-900
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Figura 12. Espectros no infravermelho das amostras SZ-550 (a), SZ-600 (b), SZ-650 (c) e SZ-900 (d).
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Na Figura 12, sdo apresentados 0s espectros no infravermelho das amostras
SZ sem tratamento térmico e calcinadas a 550, 600, 650 e 900 °C. Nota-se que as
bandas de absorcdo presentes se repetem em todas as amostras. A banda de
absorcdo devido ao estiramento antissimétrico da ligacdo Si-O (1100-1200 cm™)
aparece deslocada para um comprimento de onda menor (1050 cmt), como

esperado, devido a perturbacao causada pela presenca dos atomos de Zr.

Uma banda referente as vibracdes simétricas de um tetraedro deve estar
presente em torno de 800 cm™. Nos espectros dos SiO2-ZrO:2 sintetizados percebe-se
gue em todas as amostras estas vibracdes aparecem em 795 cm, confirmando a
incorporacdo do Zr no 6xido misto e um leve deslocamento devido a presenca dos
dois metais na rede.

{a) SZM-550 (c) SZM-650
(b} SZM-600 (d) SZM-900
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Figura 13. Espectros no infravermelho das amostras SZM-550 (a), SZM-600 (b), SZM-650 (c) e SZM-
900 (d).
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Figura 14. Espectros no infravermelho das amostras ndo calcinadas SZ-0 (a) e SZM-0 (b).

A banda entre 2500 e 3800 cm referente as ligacées Zr-OH e Si-OH se
mantém presente apds o tratamento térmico a 650 °C, indicando que estas ligactes
sdo estaveis e ndo sdo facilmente degradadas nesta temperatura. Ja a banda em
1635 cm, surge devido a flexdo da ligacdo O-H em moléculas de agua, o que
caracteriza a hidrofilicidade da superficie do 6xido. Ja na amostra SZ-900 percebe-se
uma drastica queda na intensidade da banda referente as hidroxilas, indicando que a
elevada temperatura de tratamento térmico causou a desidratacdo da superficie e
diminuiu seu carater hidrofilico, provavelmente pela diminuicdo da porosidade das
particulas. Entdo, é possivel assumir que a atenuacao da banda referente a agua
molecular presente no sélido (1635 cm™) indica que com a desidroxilagdo causada

pelo tratamento térmico a superficie torna-se mais hidrofébica.

A Figura 13 apresenta os espectros no infravermelho das amostras SZM. Como
discutido anteriormente, a presenca do CTAB na solucdo precursora néo influenciou

a formacdao estrutural das particulas, mantendo os dois solidos precipitados amorfos.
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Nas analises de FTIR, nenhuma diferenca significativa foi percebida entre as amostras
SZ e SZM. Mesmo com o CTAB compondo a solucdo inicial, a formacédo das
moléculas acontece de forma similar ao meio reacional sem o surfactante, formando

as mesmas ligag6es e mantendo 0 mesmo comportamento térmico.

E importante ressaltar a presenca das bandas deslocadas referente as ligacdes
Si-O-Zr ja nas amostras sem tratamento térmico (Figura 14). Isso indica que a
formacao das heteroligaces ocorre durante a sintese, na fase de precipitacdo, e ndo
durante o tratamento térmico. Percebe-se ainda que a amostra SZM-0 apresenta
bandas que nao estdo presentes em nenhuma outra amostra. Estas bandas, em 1500,
2850 e 2925 cm?, sdo referentes as funcdes CHs, C-H e NH, e indicam a presenca do

surfactante na estrutura, que nédo foi removido completamente na etapa de lavagem.

Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia eletrénica de varredura indicam a predominancia
de aglomerados de particulas irregulares e sem forma definida. A formacdo destes
aglomerados € caracteristica do método de precipitacdo, sendo que as elevadas taxas
de precipitacdo séo determinantes para a formacao de precipitados amorfos.

A Figura 15 apresenta as micrografias das amostras SZ e SZM tratadas
termicamente a 550 e 900 °C com ampliacdo 2500 vezes. O efeito do tratamento
térmico sobre o tamanho das particulas é percebido na forma da reducéo do tamanho
das particulas. Comparando as figuras 16a e 16b percebe-se a predominancia de
particulas maiores nas amostras SZ-550. Apés o tratamento térmico a 900 °C as
particulas intermediarias sdo quebradas em particulas menores, que se aglomeram

na superficie das maiores.

Como pode ser conferido nas imagens das Figuras 16c¢ e 16d, a resposta ao
tratamento térmico se repete nas amostras SZM, fazendo predominar as particulas
menores quando as amostras sao calcinadas a temperatura mais alta. Nestas
amostras, a tratamento térmico a 900 °C também reduz o tamanho das particulas,

formando aglomerados de pequenas particulas depositadas sobre as maiores.
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SZ-900 x2500 30um

SZM-550  x2500 30 um SZM-900 x2500 30um

Figura 15. Micrografias das amostras com ampliacdo de 2500 vezes. SZ-550 (a), SZ-900 (b), SZM-
550 (c) e SZM-900 (d).

A alta taxa de hidrélise e condensacdo do sistema utilizado torna dificil o
controle da estrutura das particulas. Embora o método sol-gel seja bastante conhecido
como um método pelo qual se obtém materiais bastante homogéneos, as diferentes
taxas de precipitacéo dos reagentes dificultaram o controle deste fator na sintese dos
oxidos mistos estudados.

Area Superficial Especifica e Porosidade

As Figuras 16 e 17 apresentam as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio das amostras SZ e SZM, respectivamente. As isotermas dos oxidos
submetidos as temperaturas de 550 e 600 °C apresentam comportamento
caracteristico de materiais mesoporosos, do tipo IV segundo a classificacédo da IUPAC
(THOMES et al., 2015).
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Uma histerese muito sutil, notada nestas amostras é caracteristica de materiais
com poros de largura menor do que 4 nm. A histerese apresentada pelas isotermas
podem ainda ser classificadas como sendo do grupo H3 (THOMES et al., 2015). Este
tipo de comportamento pode ser atribuido a materiais com poros do tipo fendas,

estrutura comum em 6xidos e em 6xidos mistos.
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Figura 16. Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio das amostras SZ-550, SZ-600 e SZ-900.

Um comportamento diferente é percebido nas amostras a 900 °C. As amostras
SZ-900 e SZM-900 apresentam isotermas do Tipo lll, caracteristica de materiais néo
porosos ou macroporosos. Nestes casos, as interacdes adsorvente-adsorbato sao
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas se agrupam em torno dos locais mais
favoraveis na superficie do sélido. Esse fenébmeno reflete em volumes adsorvidos

muito baixos, como os obtidos nestas amostras.
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Figura 17. Isotermas de adsorcado e dessorcao de nitrogénio das amostras SZM-550 (a), SZM-600 e
SZM-900 (c).

Devido ao comportamento das isotermas SZ-900 e SZM-900, os valores de
area superficial e volume dos poros destas amostras ndo podem ser discutidos nem
comparados com as demais, uma vez que 0s modelos matematicos BET e BJH néo
se aplicam para este tipo de material (THOMES et al. 2015). A Tabela 1 apresenta os
valores da area superficial especifica dos volumes de poros das amostras tratadas

termicamente a 550 e a 600 °C.

O aumento de 50 °C na temperatura do tratamento térmico resulta em uma
reducdo na area superficial especifica. Nas amostras preparadas sem a adicdo do
surfactante, SZ-550 e SZ-600, ha uma reducéo de 7,7% fazendo com que os valores
caiam de 233,1 m? g para 215,2 m? g1. J& nos 6xidos sintetizados na presenca do
CTAB no meio reacional esta reducéo nao foi to significativa, com os valores variando
de 322,4 m? glpara 315,0 m? g
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No volume dos poros, a pequena variacdo de temperatura no tratamento
térmico quase néo afeta os valores, que variam de 0,364 mL g* para 0,334 mL g1, e
de 0,413 mL g?! a 0,416 mL g?, nos 6xidos mistos sintetizados sem e com o

surfactante no meio reacional, respectivamente.

Tabela 1. Principais propriedades texturais das amostras tratadas termicamente a 550 e 600 °C.

Area Superficial Volume dos poros

Amostra
Especifica (m? g1) (mlg?)
SZ-550 233,1 0,364
SZ-600 215,2 0,334
SZM-550 322,4 0,413
SZM-600 315,0 0,416

Um aumento na area especifica das amostras é percebido com o uso do CTAB
como direcionador no meio reacional. Na amostra tratada a 550 °C este aumento
passa de 30% e na amostra submetida a 900 °C ha um incremento de 36,2% neste
valor. A variacdo no volume dos poros segue a mesma tendéncia da area especifica.
Porém, nesta propriedade os aumentos sdo menos significativos, sendo 11,8% nas

amostras tratadas a 550 °C e nao passa de 6% nas amostras submetidas a 900 °C.

Estes aumentos, devido a presenca do surfactante no meio reacional, sao
justamente esperados por essas moléculas se organizarem formando moldes nos
quais as moléculas precipitadas de Oxido se arranjam. Ao serem removidas no
tratamento térmico, estas moléculas deixam poros na estrutura do 6xido, contribuindo

para o incremento da area superficial especifica e do volume dos poros.

A analise da distribuicdo do tamanho de poros indica uma grande concentracao
de poros com diametros préximos a 3 nm nas amostras preparadas com e sem
surfactante tratadas a 550 e 600 °C. A distribuicdo dos tamanhos de poros das
amostras submetidas a temperatura mais elevada (900 °C) apresenta uma com uma

gueda intensa na frequéncia medida em todos os tamanhos de poros.
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Quando sofrem tratamento a 900 °C, os o6xidos mistos sofrem mudancas
estruturais que influenciam na superficie do sélido reduzindo a quantidade de poros.
Este fendmeno pode ser percebido no comportamento das isotermas e na frequéncia
da distribuicdo dos poros, provavelmente influenciadas também pelo inicio de um

processo de sinterizacao.
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Figura 18. Distribuicdo do tamanho de poros das amostras SZ (a) e SZM (b).

Desempenho Catalitico

O desempenho catalitico dos seis 60xidos produzidos foi avaliado na obtencao
do biodiesel metilico de soja. A Figura 19 apresenta um dos espectros e a ampliacdo
nos sinais de interesse. O detalhe mostra a auséncia do simpleto em 3,6 ppm, que
surgiria devido a formacdo dos monoésteres metilicos. Além disso, ainda se percebe
a presenca do sinal gerado pelos a-CHz (2,3 ppm), presente em todas as moléculas
de derivados do triglicerideo, incluindo no 6leo que ndo reagiu. Em todas as amostras
0s espectros gerados foram iguais, sem a presenca do sinal que indica a formacéo do
biodiesel. Dessa forma, nenhum dos 6xidos mistos testados apresentou atividade

catalitica para esta reacao nas condi¢cdes experimentadas.

A principal limitagdo encontrada por um catalisador nas reacfes de
transesterificagdo € o acesso das moléculas aos sitios ativos. Moléculas grandes
como os triglicerideos possuem diametro meédio de 5,8 nm (SOLTANI et al., 2017) e

dessa forma, para que os sitios ativos presentes no interior dos poros sejam
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acessiveis, o0 material deve apresentar a maior quantidade possivel de mosoporos

maiores do que este diametro.

a-CHz

Figura 19. Espectro de RMN-H de uma das amostras testadas com uma ampliagéo da faixa dos
sinais de interesse (2,3 ppm e 3,6 ppm).

Como observado nas analises de adsorcdo de nitrogénio utilizando-se o
método de célculo BJH, 6xidos mistos sintetizados apresentaram elevada area
superficial especifica, porém, a grande maioria dos poros apresenta tamanhos que
ndo sao suficientemente grandes para que as moléculas de triglicerideo se difundam
para o seu interior, onde poderiam acessar mais sitios ativos. Sendo assim, ainda que
possivelmente existam sitios ativos dispersos pelo interior dos poros, devido ao
impedimento espacial, os reagentes ndo conseguem se difundir até 14, fazendo com
que as moléculas do triglicerideo e do alcool ndo consigam reagir na superficie ativa

do sélido.

Os resultados das analises de DRX e de FTIR indicam dispersédo do Zr na
matriz de SiOz e formagéao do 6xido misto. Entretanto, ndo ha indicios da formagéo do
silicato de zirconio. A ndo formacédo desta fase pode ter sido determinante na falta de
atividade catalitica neste material, uma vez que a configuracéo atingida possa nao ter

apresentado a melhor configuragédo dos sitios ativos de Lewis.

No o6xido misto SiO2-ZrO2 preparado neste estudo, a contribuicdo do
mecanismo de Brgnsted deveria ser mais significativa devido ao menor teor de Zr
(25% mol). Embora a intensa banda de absor¢do no infravermelho no comprimento

de onda das hidroxilas indiqgue um grande namero destes grupos na superficie das
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amostras calcinadas até a temperatura de 650 °C, a forca de ligacdo dos hidrogénios
nos grupos silandis vicinais é extremamente alta, devido a formacéo de ligacfes de
hidrogénio. Estas ligagdes podem ser fortes o suficiente para nao serem
desprotonadas (ZHURAVLEV et al.,, 2000), impedindo a ativagdo dos sitios na

superficie.

Por fim, as condi¢cbes utilizas no meio reacional foram muito brandas se
comparadas com o usual para a catalise acida heterogénea. Enormes excessos de
alcool como 40:1 sdo comuns em reacgfes a temperatura de 200 a 300 °C. Além disso,
em alguns casos, conversdes acima de 80% somente sdo atingidas apos 20 h de
reacao (SANI, DAUD E AZIZ, 2014.)

A razdo molar alcool/6leo maior do que a estequiométrica garante o
deslocamento do equilibrio na dire¢do dos produtos, controlando a reversibilidade da
reacao e alcancando maiores conversoées. A escolha do alcool também é fundamental
e influéncia na reacdo e, embora o etanol confira melhores propriedades ao

combustivel, o seu uso geralmente exige quantidade maiores de alcool.

Outro fator decisivo na producédo de biodiesel é a temperatura. O aumento na
temperatura diminui a viscosidade do 6leo, melhorando a sua interacdo com o alcool
e acelerando a taxa de conversao, entretanto, temperaturas muito elevadas podem
evaporar o alcool, criando bolhas de gas e removendo este reagente do meio.
Usualmente, a temperatura de operacdo € proxima a temperatura de ebulicdo do

alcool, tendo em vista que a maioria dos processos ocorre sob pressao atmosférica.

Na catalise homogénea convencional aumentar a quantidade de catalisador
para aumentar a conversdo, além de ndo ser uma opg¢ao economicamente atraente,
€ uma ideia quimicamente errada, devido ao favorecimento da formacgéao de sabdes.
Este mesmo efeito ndo € apresentado para a catalise heterogénea e, se puder ser
recuperado e reutilizado, o uso de uma massa maior de catalisador pode néo ser

inviavel.
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6 CONCLUSOES

Oxidos mistos SiO2-ZrO- foram sintetizados utilizando ZrOCl> e Na2SiOs
(solucéo 45%) como fontes de ZrO:2 e SiOz, respectivamente, pelo método sol-gel sem
auxilio de catalisador. A sintese ocorre a temperatura ambiente, formando flocos

brancos de gel que nao coalescem.

O carater acido da solucdo de ZrOCI2 atua como catalisador na condensagéo
da rede polimérica do 6xido, porém, a sua acao nao é suficiente para a formacao e

um gel continuo.

A cristalinidade das amostras s6 comeca a se desenvolver apos tratamento
térmico a 900 °C, apresentando a fase tetragonal da ZrO2. Nao houve indicios da
formacéo do silicato de zirconio até esta temperatura.

As analises de FTIR confirmam a incorporacao do Zr na matriz de SiOz, sendo

algumas heteroligacGes formadas durante a precipitacao.

As duas rotas de sintese utilizadas, com e sem surfactante, formam
aglomerados de particulas amorfas de diametros variados. O tratamento térmico na

temperatura mais elevada causa uma diminui¢do no tamanho das particulas.

O tratamento térmico em temperaturas elevadas influéncia fortemente nas
propriedades texturais do material. A area superficial especifica e o volume de poros
sofrem uma grande queda apés o tratamento a 900 °C.

A presenca do surfactante no meio reacional contribuiu com o aumento da area

superficial e do volume dos poros dos 6xidos mistos produzidos.

As amostras tratadas termicamente a 550 e 600 °C possuem grande
concentracéo de poros com didmetros proximos a 3 nm. O tratamento a 900 °C reduz

drasticamente a quantidade de poros.

Nenhuma das amostras apresentou atividade catalitica para a reagcdo de

transesterificacdo do 6leo de soja com metanol nas condicbes empregadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas alternativas podem ser propostas para se contornar as limitacdes
encontradas neste trabalho. Novas propriedades podem ser alcangcadas com um
tratamento térmico a temperaturas mais elevadas, acima de 1300 °C, devido a

formacéo da fase silicato de zirconio.

Um aumento no teor de Zr pode levar o material a um aumento no niumero de
sitios acidos de Lewis. Além disso, um incremento na quantidade de atomos de Zr

pode levar a formacao do silicato de zircénio em temperaturas mais baixas.

Embora ndo sejam mais econdmicas, condicbes mais severas na reacao de
transesterificacdo, como temperatura mais elevada e reagcdo em vaso pressurizado,

sdo comuns na catalise heterogénea, sendo opc¢les a serem estudadas.

Por fim, o desempenho catalitico dos Oxidos mistos sintetizados pode ser
avaliado em reacbes que envolvam moléculas menor, como desidrogenacdo e

desidratacéo de alcoois ou reforma do metano.
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