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Resumo

Nanoparticulas de 6xidos tém uma importancia consideravel em processos
que envolvam catalise heterogénea, por conta de suas propriedades
diferenciais, como a presenca de sitios defeituosos capazes de aumentar a
atividade catalitica. Pensando nisso, foi feito um estudo comparativo de
meétodos preparativos que pudessem levar a obtencdo de 6xido de magnésio
nanoestrutural, com um maior controle no tamanho dos cristalitos e uma boa
distribuicAo homogénea de poros. Trabalhou-se com a impregnacao incipiente,
utilizando amostras de negro de fumo como suporte, e com a técnica de
microemulsdo, que partiu do uso de um surfactante ndo-ibnico. Para fins de
comparacao, foram abordados outros métodos no trabalho, como a sintese
hidrotérmica, o sol-gel e a decomposicao térmica do precursor metalico. Foram
feitas analises texturais das amostras de negro de fumo, que apresentaram
uma boa parcela de mesoporos. Foram feitas também analises de DRX, FTIR e
avaliacdo do comportamento térmico dos materiais, tanto para as amostras do
negro de fumo quanto para as do MgO. Os difratogramas indicaram a presenca
dos picos referentes aos planos de difracdo da estrutura do oOxido. Os
tamanhos médios de cristalito variaram de 6,9 nm, para o 6xido sintetizado via
microemulsdo, até 48,6 nm com aquele obtido através da calcinacdo do
precursor puro. Os materiais oriundos da impregnacao incipiente apresentaram
tamanhos dentro da faixa de mesoporos dos suportes utilizados, com
pequenas variacfes entre eles. Os espectros de infravermelho indicaram a
presenca da banda caracteristica da ligagdo Mg-O nas amostras. Na reacao
modelo de transesterificacao foi avaliado o uso de KF como promotor eletrénico
capaz de aumentar a forca dos sitios basicos na superficie dos oOxidos. A
maioria das amostras do método incipiente seguiu uma relacdo direta entre o
tamanho dos cristalitos e a conversao. De uma forma geral, os resultados de
conversao em biodiesel foram muito proximos entre os 6xidos com um maximo
de 99,0%. O TPD-TG de CO; indicou a presenca de sitios basicos medios e
fortes para as amostras do oxido e foi possivel correlacionar a forca béasica e a

area superficial dos materiais com as conversdes em biodiesel.
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Abstract

Nanoparticles of oxides have a great importance in heterogeneous catalytic
processes due to unique properties such as defected sites capable of
increasing the activity. In this sense, a comparative study involving various
preparation methods of nanostructured magnesium oxide was performed. The
goal was to develop an oxide with better control of crystal size and homogenous
pore distribution. The methods included incipient wetness impregnation using
different carbon black as support and microemulsion with non ionic surfactant.
In addition, other methods were used for comparative purposes such as:
hydrothermal synthesis, sol-gel synthesis and thermal decomposition of the
metal precursor. Firstly, the textural properties of the carbon blacks were
studied. It was observed a predominant mesoporous structure of these
supports. Other techniques such as XRD, FTIR and thermal analysis
complemented the characterization of the carbons, as well as for the
synthesized MgO materials. The XRD data demonstrated the syntheses were
successful by the presence of the typical reflections. The mean size of the
crystallites ranged from 6.9 nm (MgO synthesized by microemulsion) to 48.6 nm
(MgO obtained by thermal decomposition of the precursor). The sizes of MgO
crystallites obtained by incipient wetness were within the range of original pores
of the carbon blacks. The infrared spectra indicated the characteristic vibration
of Mg—O bond in the samples. The MgO nanocrystals were used in
transesterification of soybean oil with methanol, as a model reaction. It was
observed low activity for pure nanocrystals. In order to enhance their activities,
KF was added as promoter, which increased significatively their conversion.
Most of the results related to the oxides obtained by incipient wetness indicated
a direct relation between the crystal size and conversion. All the results were
close among the materials with the best conversion to biodiesel around 99%
within 2 h reaction. The CO,-TPD-TG indicated the presence of medium and
strong basic sites for the oxide samples. It was possible to correlate basic

strength and surface area with the conversions to biodiesel.
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1.Introducéo

Os avancos tecnoldgicos observados no campo das ciéncias sdo cada vez
mais evidentes no que tange a ideia de nanotecnologia. Os investimentos séo
crescentes nas areas de sintese e caracterizacdo de materiais que se
apresentam na escala nanométrica, e 0s resultados podem ser facilmente
observados em diversos outros campos como o da medicina, das engenharias
e da quimica.! Conceituando os termos, tem-se que a nanotecnologia esta
diretamente relacionada a criacdo de materiais ou sistemas que apresentam
uma funcionalidade, a partir de um controle do tamanho na escala hanométrica
(1-100 nm), além do estudo de fenbmenos e propriedades fisicas, quimicas e

biolégicas desses materiais, quando assim for de interesse.?

Sdo0 muitas as vantagens das aplicagbes onde se insere a
nanotecnologia. Ela pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel,
reduzindo o consumo de materiais e possibilitando rotas de sintese
alternativas. Ha4 um busca incansavel, por exemplo, para unir a nanociéncia, a
nanotecnologia e a ciéncia de superficie, no sentido de contribuir para o

desenvolvimento de sistemas de energia mais eficientes e sustentaveis.?*

Utilizando-se desse contexto da dimensdo nanomeétrica, € interessante
notar que as nanoparticulas apresentam propriedades, muitas vezes,
completamente diferentes daquelas relacionadas a particulas maiores de
materiais do tipo bulk. Toda essa diferenciacdo se refere a importantes

caracteristicas como tamanho, distribuicdo e morfologia.’

A catalise heterogénea tem um impacto consideravel na economia mundial.
Mais de 90% dos processos de producéo utilizam tais catalisadores.®’ Eles
permitem, por exemplo, processos de transformacdo de fontes oriundas de
combustiveis fésseis em produtos Uteis para diversos outros processos.’ Suas
funcionalidades podem ser vistas também em processos de conversdo de
produtos com certa toxicidade para materiais mais seguros, em sistemas de

exaustao automotiva.e



Esse tipo de catalise surge como uma otima alternativa para diversos outros
processos, que até entdo, s6 eram acelerados através de um meio
homogéneo; é o caso da obtencdo de biodiesel, a partir da transesterificacao
de dleos vegetais com metanol ou etanol. Em muitos casos, os catalisadores
bésicos mais utilizados séo hidroxidos de sdédio ou potédssio, carbonatos e
alcéxidos metdlicos. O principal problema para o uso de tais catalisadores esta
justamente na necessidade de uma posterior neutralizacdo e separacao deles
do meio reacional, o que pode acarretar uma série de problemas ambientais.
Esse e outros problemas podem ser evitados com o uso de catalisadores
heterogéneos, simplesmente pelo fato da separacdo, nesse caso, ser
simplificada. Além disso, ha uma provavel regeneracdo, e menos gastos de

solvente e energia.®®

Trazendo a tona a questao das nanoparticulas para a catalise heterogénea,
tem-se percebido esfor¢cos constantes para o controle da forma e tamanho dos
materiais; ndo basta apenas sintetizar.'® Boa parte dos pesquisadores que
trabalham com catalise em geral busca cada vez mais aperfeicoar processos
de preparacdo para que obtenham catalisadores com 6tima seletividade e
atividade desejada.’

As pesquisas também relatam que a preparacdo de 6xidos metélicos
nanometricos é interessante por conta de suas propriedades diferenciais, como
uma alta area superficial, presenca em abundancia de defeitos na superficie,

propriedades de adsorcdo incomuns e uma rapida difusdo.™

Muitas vezes é necessario que se tenha uma distribuicdo homogénea no
tamanho das particulas de tais Oxidos, porque para muitos processos as
reacoes sdo relativamente dependentes da estrutura, ou seja, a distribuicdo
final dos produtos pode variar conforme o tamanho do cristalito do
catalisador.*? Outros fatores como a geometria, 0 estado de oxidacdo e a
composicdo podem também interferir na reatividade das fases ativas nos

materiais.®



Os 6xidos tém um papel fundamental em diversos campos de atuagdo, como
na ciéncia dos materiais e na catalise. Eles podem apresentar uma gama de
tipos de estrutura, além de terem propriedades eletrbnicas capazes de
classifica-los como condutores, semicondutores ou isolantes. Suas aplicacdes
permeiam a producdo de circuitos, sensores, células a combustivel, dentre
outros. Entretanto, deve-se dar destaque as suas atuagfes na catalise quimica.
A induastria voltada para essa area produz um ndamero muito expressivo de
catalisadores a base de 6xidos tipo bulk, que funcionam como suportes ou que
estejam suportados. O intuito dessa producdo se deve principalmente ao
controle da poluicdo, que é crescente no mundo, através da remocdo de
espécies potencialmente perigosas liberadas pela queima de combustiveis
fosseis, por exemplo.’®* Seguindo a vertente da aplicacdo de O6xidos em
sistemas que possibilitem melhorias para o meio ambiente, tem-se também a
possibilidade de aumentar o rendimento na producdo de combustiveis
renovaveis e menos toxicos a partir da utilizacdo desses materiais nos

processos reacionais.™

1.1. Oxido de magnésio

Dentre os elementos mais abundantes da crosta terrestre, 0 magnésio
aparece na sexta posicao; representando cerca de 2,76% do total. O elemento
em questdo, pertencente a familia dos metais alcalinos terrosos, apresenta
uma configuracdo eletrénica do tipo [Ne]3s? e pode ser encontrado na forma de
carbonatos insoluveis e sulfatos, e de maneira menos acessivel, como silicatos.
Esse elemento se apresenta em diversos materiais que sao Uteis para muitos
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tipos de aplicacdo, como é o caso do mineral dolomita (MgCO3.CaCO3),

utilizado na construcao de rodovias.'**®

O magnésio, na sua forma metdlica, € bastante leve por apresentar uma
baixa densidade (1,74 g/cm®). Ele é muito Gtil na preparacéo de ligas com
aluminio, zinco e manganés e pode ser empregado na construcdo de pecas e

estruturas para aeronaves. Ele pode ser obtido a partir da reducédo a altas
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temperaturas da dolomita calcinada com ferrosilicio a 1150 °C e presséo
reduzida (Processo Pidgeon). Outra maneira de produzi-lo € a partir da

eletrélise do cloreto de magnésio fundido ou parcialmente hidratado.*®

O oxido de magnésio (MgO) é uma espécie muito estavel e pode ser obtida
por decomposicéo térmica do carbonato do metal, bem como, outros oxossais
(ex. nitratos e sulfatos).’® Além da possibilidade de sua aplicacdo como um
material refratario, por conta da estabilidade frente a altas temperaturas, ele
também é amplamente utilizado na catalise. A presenca de sitios basicos em
sua superficie, combinado com &areas especificas elevadas, possibilita sua

utilizagéio como catalisador de muitos processos organicos.*’

Uma das estruturas mais simples utilizadas para representar éxidos do tipo
MO é a denominada “sal-gema”, do inglés rock salt. O 6xido de magnésio,

assim como o de calcio, apresenta esse tipo de estrutura, com a superficie

(100) sendo a mais estavel, Figura 1.'**® Seu grupo espacial é o Fm3m e sua
19,20

geometria é cubica.

Figura 1. Cela unitaria do MgO: as esferas cinzas representam atomos de oxigénio e as
pretas, atomos de magnésio (a). Estrutura do plano (100) no MgO: a cor branca representa
a primeira camada de atomos de oxigénio; o cinza representa a camada subjacente de

atomos de oxigénio e as esferas pretas, os atomos de magnésio (b).*®



Segundo Fernandez-Garcia et al.'®, as nanoparticulas do o6xido de
magnésio apresentam cétions pentacoordenados na face (100) que tém carga
proxima daqueles presentes na estrutura do tipo bulk. A questédo é que esses
atomos tém baixa atividade e podem nao ser U(teis para determinadas
aplicacfes onde ha a inser¢cdo das nanoparticulas. Por outro lado, as espécies
localizadas no canto ou nas bordas desses materiais apresentam baixo numero
de coordenacdo e uma carga positiva menor do que no bulk. Esses cations
podem ser os sitios ativos na estrutura do o6xido. Além disso, ha de se
considerar a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura do Oxido
nanoestruturado, o que influencia suas propriedades quimicas e eletrénicas. As
vacancias anionicas para o Oxido tratado sdao denominadas “centros F” e
podem ser do tipo F, F* e F?*; 0 que se refere respectivamente a remocéo de
um &atomo de oxigénio, de uma espécie O ou de um anion O%. Os centros F
indicam um par de elétrons “aprisionados” na cavidade deixada pelo oxigénio
que esta em falta. Os centros F' estdo relacionados a um Unico elétron
associado com a vacancia, o que possibilita a geracdo de um sinal no EPR. Ja
os centros F** s&o fortemente deficientes de elétrons e tém uma tendéncia de

ionizar moléculas ligadas.*#*

A literatura traz muitas inovacdes na sintese do 6xido de magnésio, bem
como na aplicacdo dele. Zhao et al.?* evidenciam a importancia do 6xido de
magneésio, tanto como catalisador ativo quanto como suporte para outros
materiais, em diversas reagdes organicas que passam desde a isomerizacéo
de alguenos até a condensacao aldolica. Eles estudaram nanocompdsitos de
MgO suportado em carbono na transesterificagdo, em fase liquida, de
carbonato dimetilico com carbonato dietilico para sintese de carbonato de

etil-metil, que funciona como co-solvente para eletrolitos ndo-aquosos.

Zhou et al.?® sintetizaram, de uma maneira simples, microesferas de 6xido
de magnésio mesoporoso através da precipitagdo, utilizando um agente
direcionador de estrutura. Eles avaliaram a capacidade desse material na
remocdo do fosfato de solugcbes aquosas, devido principalmente a sua

distribuicdo de poros e alta area superficial. Outros pesquisadores descreveram
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uma rota de producdo de filmes de revestimento com o Oxido a partir de
processos de eletrodeposicdo anddica em ligas de magnésio, pelo fato delas
serem bastante utilizadas em muitos campos, como o aeroespacial e o das
comunicacdes, terem baixa densidade, boa blindagem eletrostéatica, além de
poder ser recicladas. O uso do 6xido é para diminuir os altos niveis de corrosédo
que tais ligas apresentam devido & alta reatividade.?*

1.2. Métodos Preparativos

Existem diversas formas para se preparar catalisadores. De fato, os
materiais séo classificados de acordo com o método utilizado. A primeira classe
€ a dos materiais suportados, ou seja, a fase ativa, que se encontra presente
na solucao do precursor, é colocada em contato com um sélido (suporte), onde
ird ocorrer uma impregnacao. A outra classe abrange catalisadores do tipo bulk
(méssicos). Esses sdo solidos formados a partir de algum processo conhecido
onde a fase ativa corresponde ao sélido como um todo, podendo funcionar

COmo suportes para outros materiais.*

1.2.1.Impregnacgéo incipiente

Diferente do processo de impregnagdo mais comum, onde se utliza um
excesso de solucdo contendo a fase ativa a ser introduzida em um suporte,
com a posterior secagem do solvente, a denominada incipient wetness
impregnation (impregnacdo uUmida incipiente ou impregnacgdo incipiente),
ilustrada na Figura 2, ndo utiliza excesso de solvente. A impregnacao incipiente
se baseia na incorporacédo, em um suporte, da solucdo contendo a fase ativa, a
partir de uma concentragdo conhecida do precursor com um volume igual
aguele equivalente ao do poro do suporte utilizado. Assim, a quantidade de
solucédo deve ser suficiente para preencher tais poros, e ao final do processo,

também conhecido como dry impregnation (impregnagdo seca) ou capillary



impregnation (impregnacao capilar), ndo ha nenhum excesso de solvente na
superficie, fora dos poros.?*?’ Deve-se ressaltar também que todo o processo
de difusdo da solucdo depende das condi¢cdes de transferéncia de massa

durante o processo de impregnacao e secagem.®

Tal método traz algumas vantagens e desvantagens. Como fatores
positivos, essa impregnacao ndo obriga uma filtracdo ou lavagem do material e
€ possivel ter um controle sobre a distribuicdo no tamanho dos cristalitos do
oxido, compativel com os poros do suporte impregnado. As desvantagens
estdo justamente no fato de ndo ser possivel obter concentracdes mais altas do
material, além do que, uma solucdo que apresente um bom nivel de

impregnacao, muitas vezes é dificil de obter.?®

Solugdo para impregnacao

Espalhador da solucdo (spray)

Suporte para
impregnacdo

Cilindro de rotacio

Figura 2. Representacdo do método de impregnacdo incipiente para a preparacdo de

catalisadores suportados, com modifica(;(”)es.25

Dapurkar et al.?®

estudaram o encapsulamento de o6xidos metdlicos, a
temperatura ambiente, através do método incipiente nos poros de silicas
mesoporosas do tipo MCM-41 e MCM-48. Foram feitas caracterizacdes através

de DRX na regido de baixo angulo, termogravimetria, area superficial,
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refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel e por ICP-AES, para a analise
da concentracdo de metal impregnado. Deve-se destacar a técnica de
caracterizacdo por refletancia no UV-Vis, porque essa indicou um
deslocamento consideravel na banda de absorcdo, referente aos Oxidos
metélicos presentes nos poros dos suportes, comparado com 0s 0xidos puros.
Isso estaria associado ao chamado efeito de tamanho quantico. Esse
fenbmeno corresponde a transicdo do tamanho da particula no estado bulk
para o nivel molecular, que para o trabalho em questdo, explica o

encapsulamento das nanoparticulas no interior dos mesoporos da MCM.

Em outro trabalho similar, utilizou-se a MCM-41 como um suporte para a
sintese de nanoparticulas de TiO, dentro dos poros. O titanio foi incorporado
através da impregnacdo incipiente por meio de uma solucdo alcodlica de
tetraisopropoxido de titdnio. As caracterizacfes se basearam no UV-Vis, DRX,
FTIR, XPS, MET e espectroscopia de fotoluminescéncia. O tamanho médio das
particulas obtidas foi de 3 nm e o estudo delas estava pautado no fato do 6xido
de titanio ter aplicacbes em diversas areas, como fotocatalise, conversédo de

energia solar e na fotodegradac&o de poluentes organicos.*

Chen et al.®' fizeram um trabalho mais completo de caracterizacdo
estrutural e acida de 6xidos do tipo WOy, onde x se relaciona a densidade
superficial em atomos de tungsténio por area do suporte (W/nm?). Esses 6xidos
foram suportados na alumina através do mesmo método descrito nos trabalhos
anteriores. O precursor utilizado foi o metatungstato de amonio. As
caracterizagOes foram feitas por processos de adsor¢ao de N, DRX, Raman in
situ e IR. Foram observados sitios acidos de Bronsted a partir de um minimo de
1,4 atomos de W/nm? A acidez foi relacionada com a atividade catalitica
expressa pela desidratacdo do isopropanol. Os materiais que apresentaram
densidade de superficie < 1,4 atomos de W/nm? tiveram uma baixa atividade, e
para alguns casos, ndo apresentaram resultados positivos. Com o valor de
densidade maior que 1,4 4tomos de W/nm?, a formacdo de propeno aumentou

consideravelmente com o aumento da densidade de até 4,1 atomos de W/nm?>.



Alguns trabalhos de pesquisa muito interessantes, que n&do envolvem
necessariamente a sintese de oOxidos, foram desenvolvidos por Madsen e
Jacobsen et al.3*3* A ideia inicial era de promover uma sintese - em espaco
confinado - de cristais da zedlita ZSM-5 de tamanho nanométrico e controlado.
Tudo isso porque 0s métodos, até entdo tradicionais, ndo possibilitavam o
controle na distribuicdo dos tamanhos de cristalitos. Além disso, o isolamento
de tal material era complicado por conta das propriedades coloidais inerentes
ao processo de sintese.** O novo método se baseava na cristalizacdo da
zeolita dentro dos poros de dois tipos de suporte inerte (negros de fumo com
tamanho de poro distinto), através da impregnacdo incipiente, seguida de um
processo hidrotérmico em autoclave. A Figura 3 representa o crescimento de
um cristal da zeodlita ZSM-5 no interior do poro no suporte de carbono.
Conforme o planejamento de sintese, os cristais ndo poderiam crescer mais do
que o limite do didmetro dos poros da matriz. O isolamento da zedlita foi feito
com uma simples pirélise controlada do suporte. As caracterizacfes realizadas
foram feitas com base em DRX, microscopia de transmissado,*** dessorcéo de
amoénia a temperatura programada e MAS-RMN de ?’Al e #Si, para
investigacdo de ambientes quimicos e razdo Si/Al. O tamanho dos cristais da
ZSM-5 variou de 20 a 1000 nm de acordo com o tipo de negro de fumo e a

fonte metalica.*

Figura 3. Sintese em espaco confinado a partir da cristalizagdo da zeolita ZSM-5 no interior

dos poros de uma matriz de carbono, com modificau;,(“)es.33
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A utilizacdo de zedlitas cristalinas nanométricas abrange um vasto namero
de reagcbes, como o0 hidrocraqueamento, a hidroxilacdo do fenol, a
isomerizacao de xileno e a conversao de metanol para olefinas. Foi verificada a
importancia do uso de cristais menores para 0 aumento da atividade nesses

processos.>

1.2.2.Microemulsao

Algo que é imprescindivel para muitas reacfes onde se tem a utilizacdo de
um catalisador com uma fase metalica ativa, é que esse apresente uma alta
area superficial ou uma boa dispersdo metalica.>* Boa parte dos trabalhos que
tratam de preparacdo de materiais se refere ao método de microemulsdo como
uma técnica capaz de gerar nanoparticulas de 6xidos com boas caracteristicas,
tais como: dispersibilidade, uniformidade, baixo grau de aglomeracdo e
distribuicAo homogénea de tamanho, além de um bom controle na area

superficial, quando comparado a outros métodos.**8

Microemulsdo é uma espécie de dispersdo coloidal com estabilidade
termodinamica, isotrdpica, transparente e formada por dois liquidos imisciveis
(exemplo, solucdo aquosa de um metal e um hidrocarboneto), estabilizados por
surfactantes ou co-surfactantes.’**?3*3¢ A primeira vez que se mencionou esse
termo foi em 1959, onde Schulman definiu microemulsdo como um sistema
formado através da adicdo de um alcool alifatico, que seria o co-surfactante, a
uma simples emulsdo.'” Vale ressaltar que dependendo da razdo entre os
liguidos imisciveis - denominados como Oleo e agua - e o balanco
hidrofilico-lipofilico do surfactante, podem ser formadas as chamadas micelas
de Oleo dispersas no meio aquoso, ou entdo, as micelas reversas de agua

dispersas na fase oléica, conforme representacdo na Figura 41234
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Figura 4. Esquema representativo de uma micela reversa, com fons Pt* no nicleo de agua,
formada por moléculas de pentaetilenoglicoldodeciléter (PEGDE), dispersa em hexano, com
modificaces.™

Ao se misturar dois liquidos que s&@o imisciveis e manter uma agitacao, a
tendéncia é que haja a formacao de goticulas de um deles disperso no outro,
dependendo da concentracdo de cada um, e o sistema figue homogéneo.
Acontece que, quando a agitacdo € interrompida, ha a separacdo das fases
liguidas. O intervalo entre o fim da agitacdo e o inicio da separacdo dos
liquidos € denominado tempo de vida da emulsédo. Quanto menor esse tempo,
menos estavel € o sistema. Para aumentar essa estabilidade €& necessario

compreender a Equacgéo 1:
AG=G2-G1= PIXAS ..o Equacéo 1

onde # se refere a tensao superficial existente entre a fase aquosa e a oleica e

AS a variagdo da area interfacial.

Para que haja a formacdo espontanea de um sistema estavel como a
microemulséo, o valor de AG deve tender a zero. Acontece que é essencial que
se tenha um aumento na area interfacial governada por AS para atingir um
namero consideravel de estruturas micelares dispersas em uma fase continua.
Esse objetivo € atingido com o fornecimento de energia mecénica para manter

a agitacdo do sistema. Entretanto, quando ela é interrompida, a tensao
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superficial volta a prevalecer, as goticulas coalescem e ha a separagdo das
fases. Logo, para se ter um valor de AG baixo, € necessario entdo diminuir a
tensdo interfacial da dispersdo; isso compensaria 0 aumento da &rea

interfacial.®

Os agentes tensoativos tém a propriedade fundamental de diminuir a tensao
entre as fases. Entretanto, a maioria deles ndo consegue evitar a separacao de
fases; isso faz com que as emulsfes sejam termodinamicamente instaveis. A
diferenga para as microemulsdes € que essas tém uma estabilizacdo adicional
devido a presenca de um co-tensoativo. Ele tem o papel de diminuir a tenséo
superficial a valores inferiores aos proporcionados pelos agentes

emulsivos.*®

Um tensoativo é composto por uma cadeia de hidrocarboneto com oito a
dezoito atomos e por um grupo polar. Dependendo desse grupo, os tensoativos
podem ser ndo-ibnicos, catidnicos, aniénicos ou anféteros. Um catibnico possui
a formula R,X"Y", onde R é a cadeia apolar, X é o elemento correspondente a
parte catibnica e Y € um contra ion. Como exemplo, tem-se o brometo de
cetiltrimetilamonio (CH3(CH2)1sN"(CHa)sBr). Os tensoativos anidnicos mais
utilizados s@o os que apresentam sais de acidos carboxilicos monopréticos ou
polipréticos com metais alcalinos ou alcalinos terrosos, além de acidos como
sulfdrico, sulfénico e fosférico contendo um substituinte de hidrocarboneto
saturado ou insaturado. Dentre os mais utilizados, destaca-se o dodecilsulfato
de sédio (CH3(CH,)1:SO4Na’). Com relagdo aos anféteros, pode haver a
predominéncia de uma das espécies, positiva, negativa ou neutra; tudo vai
depender do pH da solucéo. Dentre os mais comuns, destacam-se o N-alquil e
C-alquil betaina e sultaina, bem como o &lcool amino fosfatidil. Os tensoativos
nao-ibnicos sdo derivados do polioxietileno, polioxipropileno ou polialcodis, de
ésteres de carboidratos, amidas de alcodis graxos e oxidos de amidas graxas.
Um exemplo comumente usado € o polioxietilieno (9-10) p-tercotil fenol;

relatado usualmente como Triton X-100.4
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Considerando ainda o caso mais comum para a sintese de nanoparticulas,
que € com 0 uso de micelas reversas, tem-se que levar em conta o tamanho e
a forma dos materiais que podem ser formados a partir desse método. Tudo
isso depende, por exemplo, do tamanho da micela de solucdo aquosa formada,
que por sua vez, serd dependente tanto da razdo entre 4gua e surfactante,
quanto do tipo de surfactante utilizado. A escolha por tal estabilizante pode ser

correlacionada com o nimero e tamanho das cadeias hidrofilicas dele.*?

O mais interessante desse método é o fato das microemulsfes funcionarem
como microreatores para as sinteses. Nelas, os reagentes sao bem dispersos
em um pequeno espaco, delimitado pelo nucleo, aumentando bastante a

possibilidade de ocorréncia de uma nucleacdo uniforme em seu interior.*%3’

Existem diversas processos de preparacdo de materiais onde se utiliza a
técnica da microemulsdo. Bai et al.'® fizeram o estudo do controle de
morfologia de materiais nanoestruturados de CeO, a partir do método da
microemulsdo. Eles conseguiram preparar nanoparticulas de tal 6xido por meio
de um sistema de microemulsdo constituido de um surfactante (Triton X-10),
agua, ciclohexano e um co-surfactante (1-butanol). Foram feitas andlises de
DRX, MET e MEV para a determinagdo do tamanho e forma dos materiais. As
diferentes temperaturas durante o processo em autoclave possibilitaram

morfologias distintas do 6xido.

Os gases denominados NOy, que sdo os grandes responsaveis pelas
precipitacbes acidas, sao constantemente lancados dos veiculos e outras
fontes durante a queima de combustiveis fosseis. Muitos catalisadores, como o
de trés vias baseados em platina e rédio, ainda sdo muito caros e limitados
quanto a total eficacia na remocédo desses gases. Li et al. resolveram fazer uso
do método de microemulsdo para gerar uma melhor dispersdo da fase metalica
e, consequentemente, uma melhor difusdo do NOy no interior dos poros dos
materiais. Tudo isso porque tal método, como ja foi falado, proporciona um
melhor controle no tamanho das particulas e na area superficial. No trabalho foi
feita a preparacdo de Oxidos mistos de Mn e Zr utilizando tal método, com o

objetivo de ampliar a quantidade de espécies NOy adsorvidas. Os experimentos
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de adsorcéo/dessor¢cédo de NOy foram avaliados por dessorcao a temperatura
programada e demonstraram que para um teor de 40% em mol de MnO; nos
oxidos mistos, 0 maximo que se teve de adsorcdo da espécie por grama do
adsorbato foi de 27,66 mg. Para o teor de 2%, a quantidade foi de 7,61 mg.
Isso demonstra que esse material, com o maior teor, pode ser um o6timo

adsorvente para a remogéo de NOx.*

1.3. Aplicacao dos catalisadores

1.3.1.Producéo de biodiesel pela transesterificagéo

O petréleo, matriz para a producdo de combustiveis como a gasolina e o
diesel, é a fonte de energia mais consumida no mundo, entretanto, seu uso
intensivo tem ocasionado dois grandes problemas: o principal deles é o
impacto ambiental, advindo dos grandes niveis de poluicdo gerada pelos gases
toxicos produzidos na queima de tais combustiveis. A outra questdo
problematica é a diminuicdo das reservas petroliferas ja que o petréleo ndo é
renovavel. Uma alternativa para tentar superar tais problemas é a opc¢ado por
fontes de energia que sejam renovaveis e menos téxicas.*** O biodiesel é
uma das escolhas mais apropriadas porque além de apresentar as
caracteristicas citadas anteriormente, possui um alto ponto de inflamacao, alto
nidmero de cetano, baixa viscosidade, biodegradabilidade®® e reducdo na
emissado de espécies SOy, CO, hidrocarbonetos parcialmente queimados e de

materiais particulados.*

Conforme definicdo estabelecida pela ASTM (Sociedade Americana de
Testes e Materiais), biodiesel envolve todo o tipo de éster de cadeia longa
oriundo de fontes biolégicas renovaveis e nao-toxicas (exemplo, 6leos vegetais
e gorduras animais).*** O biodiesel pode ser utilizado tanto puro quanto

1.*6 Além disso, os motores de

misturado parcialmente ao diesel convenciona
ignicdo a diesel por compresséo, para o uso dessa fonte renovavel, quase nao

sdo modificados.**
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No Brasil 0 uso do biodiesel j4 est4 bastante difundido. A Lei n° 11.097 de
2005 traz como obrigatoria a adicdo de uma percentagem minima de biodiesel
ao proprio oleo diesel para que esse seja comercializado em qualquer regido

do pais.*® O percentual que esta sendo utilizado atualmente é de 5%.*’

Entre as diversas formas existentes para a producéo de biodiesel, pode-se
destacar as trés mais conhecidas: craqueamento térmico (pirolise),
microemuls&o e, a mais comum, transesterificacdo.*® O craqueamento térmico
consiste da conversdo de um material em outro a partir do aquecimento, ou
seja, ha quebras de ligacbes para geracdo de moléculas menores. Seguindo o
contexto, os materiais mais utilizados na pirélise sdao os 6leos vegetais e
gorduras animais, principalmente nas regides onde os depdsitos de petroleo
Sa40 menos numerosos ou estdo em falta. Os produtos obtidos da pirdlise de
Oleos em geral sdo alcanos, alcenos, alcadienos, acidos carboxilicos e
aromaticos. Os esquemas reacionais da decomposi¢ao térmica observada em

triglicerideos podem ser descritos na Figura 5.%2

CH:s{GH;}aGHz-CHeCH:C‘:HCH?—GHg{GHz]hCD -0+ CH:R
l
CHs(CHz)sCHz - CH:CH = CHCH: + CHz(CHz)sCO - OH

/ 1 N

CH2=CHCH=CH;

CHy(CH2)sCH - | * CH2(CH2)sCO - OH
| 5% |+
CHi(CH2)aCHz+ + CH=CHI "%~ ~_
; " ) CHs(CH:)sCO - OH
H| N I—CDF
' P )kfﬂﬂ"
e
CHa(CH:)sCHa L;w CH:(CHz=)aCHa
-

Figura 5. Etapas da decomposigdo térmica de triglicerl’deos.42

Outra forma de obtencdo € a partir das microemulsées, que podem ser
obtidas com 6leos vegetais, algum éster e o dispersante.** Elas permitem a

producdo de combustiveis menos viscosos, quando comparados aos 6leos
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vegetais, entretanto, com menor conteddo energético e menor ndmero de
cetano. Além disso, gera depositos de carbono nos motores e aumentam a

viscosidade do 6leo de lubrificacéo.**

Por fim, tem-se a transesterificacdo como a técnica de producdo de
biodiesel mais utilizada e divulgada na literatura. Esse processo, também
conhecido como alcodlise, é a reacdo de um 6leo ou gordura com um alcool
para a formacdo de éster e glicerol.*****® Diversos tipos de &lcool tém sido
utilizados para esse fim, entretanto, 0s mais comuns na reacao sao o etanol e o

metanol, por conta de disponibilidade e preco.*®

Essa reacdo pode ser catalisada por uma base ou um acido. A melhor
opcao sdo os hidroxidos de metais alcalinos por conta da alta atividade, além
da facil obtencdo e baixo custo. Entretanto, uma quantidade de agua acaba
sendo produzida quando se tem a reacdo entre o hidroxido e o alcool. Além
disso, os alcodis utilizados, principalmente o etanol, ja tém em sua constituicao
uma percentagem de agua. A presenca dela pode levar a uma reacéo
secundaria ndo desejada: a saponificacdo, que é a hidrélise béasica do
triglicerideo, levando a formacao de glicerol e sal do &cido graxo (sab&o). Isso

diminui o rendimento do biodiesel e dificulta a separacdo do éster e o
| 41,44

glicero
CH,-0-CO-R, CH,-OH R-O-CO-R,
| (Catalisador) |
CH-O-CO-R, + 3ROH — CH-OH R-0-CO-R,
| |
CH,-0-CO-R, CH,-OH R-0O-CO-R,
( Trigliceridio) (Alcool) {Glicerol) (Mistura de ésteres de dcido graxo)

Figura 6. Esquema simplificado da reaco de transesterificacdo, com adaptacdes.*

A Figura 6 indica a representacdo genérica da reacdo entre um triglicerideo
e um alcool, onde R, R; e Rz representam as cadeias de carbono oriundas dos

acidos graxos. O mecanismo para a transesterificacdo catalisada por uma
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base, mostrado na Figura 7, € dividido em quatro etapas. Inicialmente a reagéo
entre o alcool e a base forma o alcoxido, fazendo com que a base fique
protonada (Etapa 1). Em seguida, hd um ataque nucleofilico do alcoxido no
carbono do grupo acila presente no triglicerideo. H4 a formacdo de um
intermediario tetraédrico (Etapa 2). O rearranjo do intermediério resulta na
formacdo de um éster de &cido graxo e do alcéxido referente ao diglicerideo
(Etapa 3). O alcoxido desprotona a base e retoma a funcéo alcodlica do
diglicerideo (Etapa 4). Na ultima etapa, o diglicerideo esta propicio para reagir
com uma segunda molécula de &lcool, até que se tenha a mistura de ésteres e

o glicerol.***

ROH + B RO" + BH (1)
REOO=FH 7 N RCOO—CHy
R"CO( )_ClH ' 25 OR R(OO—CIH CI)R 5
RETORRT HC—0—C—R"
0 I°
sl RCOO—CH,
RO R <= RC00—CH * ROOCR" ()
H,C —9/—,%711 HyC—0"
0
R'COO—CH, R‘C‘OO—Cl'H3
R"('OO—Cl'H + BH =—= R"C‘OO—Cl'H + B @)
HCl =) H,C—OH

Figura 7. Esquema reacional para a transesterificacdo catalisada por uma base.*

A preferéncia pela catalise heterogénea na reacdo de transesterificacdo &

citada por Semwal et al.*

, com base na pesquisa de outros autores. Existe a
possibilidade de reutilizacdo do proprio catalisador e um menor consumo dele.
Entretanto, o autor cita uma desvantagem para esse tipo de catalise; com a
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formacao de trés fases (6leo, alcool e catalisador) os processos difusionais se
tornam mais complicados, o que acarreta uma diminuicdo na velocidade do
processo. Apesar disso, esse problema pode ser evitado com a utilizacdo de
algum co-solvente como o tetrahidrofurano (THF), dimetilsullfoxido (DMSO),

n-hexano, dentre outros.

Sao muitos os exemplos de processos heterogéneos de catélise na
transesterificacdo, principalmente com o uso de sélidos basicos. ligen®
trabalhou com a dolomita na reacéo entre 6leo de canola e metanol. O mineral
foi decomposto para a mistura dos oxidos de célcio e magnésio. Foi realizado
um estudo da relagdo entre a temperatura de calcinacdo do catalisador e a
atividade na reacdo, bem como, dos parametros dela: razdo molar entre o
metanol e o 6leo, temperatura do processo, quantidade de catalisador e tempo.
Na razdo de 6:1 (alcool:6leo) com 3% em massa de catalisador, apés 3 h de

1.5 também tiveram 6timos

reagao, foi obtido 91,78% de biodiesel. Samart et a
resultados na reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja com metanol, a
partir do uso de iodeto de potassio suportado, por meio de uma impregnacao
incipiente, na silica mesoporosa. A proporcao foi de 16:1 do alcool em relagéo
ao Oleo, com 5% do material utilizado como catalisador a 70 °C por 8 h. As

conversodes foram de 90%

Wang et al.>?

trabalharam com 6xido de magnésio na ordem de 60 nm para
a transesterificacdo de 6leo de soja, utilizando metanol supercritico e subcritico
em um sistema de reacdo a alta temperatura e pressdo. Foram feitas
comparagdes com 0 mesmo sistema sem catalisador variando a quantidade do
oxido nanométrico, a temperatura reacional e razdo molar entre 6leo e alcool. A
conversdo para ésteres metilicos de acidos graxos passou de 99,28% a uma
temperatura de 260 °C, com 3% em massa do catalisador e em um tempo de

10 minutos.
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1.4. Objetivos do Trabalho

O trabalho proposto traz como objetivo a sintese de O0xido de magnésio
através de duas técnicas principais: a impregnacdo incipiente e a
microemulsdo. Foram utilizados outros métodos comparativos bastante
relatados na literatura, como a sintese hidrotérmica, o sol-gel e a
decomposicao térmica do precursor metélico. Todos os materiais foram
caracterizados para saber se os métodos propostos levaram a um controle e
distribuicdo homogénea de tamanho e forma das particulas, além da forca
basica dos sitios. A ideia final para aplicacdo dos Oxidos com potencial
catalitico foi na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol. O
objetivo principal foi avaliar o efeito do tamanho dos cristalitos, da forca basica

e da area superficial na atividade catalitica.
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2. Metodologia

2.1. Materiais

Amostras de negro de fumo (carbon black) obtidas da Cabot Brasil

Indastria e Comércio Ltda., com as seguintes denominacées: Monarch 120,

Monarch 280, Monarch 570, Monarch 580 e Monarch 1400;

e Cloreto de magnésio hexahidratado, MgCl,.6H,0O, pureza = 99,0%,
Sigma-Aldrich;

e Oxido de magnésio comercial, MgO, pureza = 99,0%, Sigma-Aldrich;

e Hidréxido de amonio, NHs(g), solugéo 28-30%, Vetec;

e Hidréxido de sédio, NaOH, pureza = 98,0%, Sigma-Aldrich;

e Alcool etilico absoluto, C,HgsO, pureza = 95,0%, Vetec;

¢ Nitrato de prata, AgNOg3, pureza = 99,5%, Fluka;

e Ciclohexano P.A., CgHi, pureza = 99,0%, Vetec;

e 1-butanol, C4H100, pureza = 99,9%, Sigma-Aldrich;

e Triton® X-100, (C;H40)nC14H2,0, Sigma-Aldrich;

e Oleo de soja refinado, Soya™;

e Alcool metilico P.A. ACS, CH3;OH, pureza = 99,8%, Vetec;

e Fluoreto de potassio anidro, KF, pureza = 99,9%, J. T. Baker,

e Sulfato de magnésio heptahidratado, MgS04.7H,0, pureza = 98,0%, Vetec;

e Cloreto de sddio, NaCl, pureza = 99,5%, Vetec;

e Peneira molecular 3A, Sigma-Aldrich;

e Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, Merck;

e oa-alumina, a-Al,O3, pureza = 99,0%, Sigma-Aldrich;

e Arsintético 5.0, N, + O, (80 + 0,5% e 20 + 0,5%), White Martins;

e Dibxido de carbono (CO3), pureza = 99,9%, White Martins;

e Nitrogénio (N2) 5.0, pureza = 99,999%, White Martins;

e Agua purificada por osmose reversa (Q842-210, Quimis).
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2.2. Caracterizacdo das amostras de negro de fumo: estudo

do suporte para aimpregnacgéo incipiente

Todas as amostras de negro de fumo foram analisadas previamente a
preparacdo dos catalisadores. Foram feitas avaliacbes de area superficial,
volume e tamanho de poro dos materiais, sem nenhum pré-tratamento.
Avaliou-se também a possibilidade da existéncia de alguma fase cristalina
através da difracdo de raios X. Além disso, foram utilizadas outras técnicas
complementares como a espectroscopia no infravermelho e a analise térmica,
para avaliar o comportamento dos materiais frente a um aquecimento

controlado e determinar a temperatura ideal de calcinagcdo das amostras.

2.3. Sintese dos 6xidos de magnésio

Para todos os procedimentos descritos abaixo, utilizou-se como precursor
metalico o cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0) descrito na lista de

materiais.

2.3.1.Impregnacéo incipiente

O Oxido foi preparado por meio do método de impregnacao incipiente
utiizando as amostras de negro de fumo como suporte. Inicialmente, os
suportes foram previamente secos em uma estufa convencional a 150 °C por
8-12 h. O volume da solucdo do precursor usada para impregnar 0s suportes

foi calculado a partir da Equacao 2, descrita por Figueiredo et al.>*:

V = VP oot Equacéao 2

onde V (mL) representa o volume de solucdo para a impregnacao, Vp (mL/g) é

o volume de poros do suporte e m (g), a massa do suporte a ser impregnado.

Para o método em questao, considerou-se apenas a densidade do cloreto de

magneésio hexahidratado nas solug¢des para o calculo da massa a ser utilizada,
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levando em conta o volume calculado pela Equacéo 2. A massa encontrada foi
solubilizada com uma mistura 1:1 de agua destilada e alcool etilico absoluto
totalizando o volume a ser utilizado para cada suporte. A adicdo dos solventes

foi feita por meio de micropipetas de 1000 e 100 pL.

Por fim, pesou-se cada amostra de negro de fumo ja seca em balbes de
fundo redondo e adicionou-se, gota a gota, para cada uma delas, as solucbes
metélicas obtidas anteriormente. Todo o processo de adi¢do foi acompanhado
por uma agitacdo magnética constante. Em seguida, os suportes impregnados
passaram por uma secagem controlada para a retirada dos solventes e
permanéncia do precursor nos poros. Esse procedimento foi realizado em um
rotaevaporador (RE-120, Biichi) no vacuo, com um banho a 80 °C e por um
periodo de 4 h. Posteriormente, as amostras foram transferidas, em pequenas
porcdes, para cadinhos e calcinadas em um forno tipo mufla (EDG — Modelo
3P-S) a 550 °C por 4 h, usando uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ em

atmosfera de ar sintético, para favorecer a queima dos suportes.

2.3.2.Microemulsao

A preparacdo de nanoparticulas de MgO foi feita com base em uma
adaptacdo do trabalho de Bai et al.'® Inicialmente, preparou-se uma solugéo
aguosa do precursor metalico para um volume de 5 mL com agua destilada.
Em seguida, foi feita a solugdo do hidréxido de sédio (NaOH), também com o
mesmo volume. Ambas foram misturadas, agitadas e reservadas para a

posterior utilizagao.

A préxima etapa foi preparar a microemulsdo, para s6 entdo, adicionar a
solugéo formada pelo precursor e 0 agente precipitante. Para tal, adicionou-se
em um béquer o ciclohexano e o surfactante Triton X-100 sob agitacdo. Logo
em seguida, o 1-butanol, que atua como co-surfactante, foi sendo adicionado
lentamente e com permanéncia de agitacdo no sistema. Ela foi mantida por
cerca de 30 min. até que a mistura se tornasse transparente. Para saber se a

microemulséo realmente tinha sido formada, a agitacdo mecanica foi cessada e
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esperou-se cerca de 5 min. Nao houve alteracdo na parte visual e a mistura
permaneceu transparente indicando a estabilidade da microemulsdo formada.
ApoOs todo esse procedimento, a solucdo contendo o precursor e 0 agente
precipitante foi misturada a micromulsdo formada no béquer. A agitacdo foi

retomada por mais 10 min.

Na ultima etapa de preparacédo do sistema, a solucdo resultante foi dividida
em duas partes de 50 mL e transferida para dois copos de teflon, com
capacidade de 70 mL cada. Esses foram fechados e colocados em autoclaves
de aco, utilizadas como reator-digestor de alta pressao, confeccionadas pela
Fortelab - Fornos Técnicos de Laboratorio. Elas foram mantidas em uma estufa
convencional a 80 °C por um periodo de 2 h. A razdo molar utilizada no método

foi a seguinte:

H>,O : Triton X-100 : 1-butanol : ciclohexano

25 1 2 30

b

ApoGs o resfriamento natural das autoclaves até a temperatura ambiente,
houve a separacao da fase solida por decantacdo seguida de filtracdo com o
auxilio de um filtro de placa sinterizada, com capacidade de 150 mL e
porosidade tipo F, e de uma bomba de vacuo (Marconi - Modelo MA 057/2). Os
materiais obtidos foram lavados varias vezes com agua destilada para a
remocao dos ions residuais e, por fim, com alcool etilico absoluto. Foi realizado
o teste do cloreto com o filtrado a partir de uma solucdo de 0,2 mol L™ de nitrato
de prata (AgNQO3). As amostras foram entdo secas na estufa a vacuo (Q-819Vv2,
Quimis) a 120 °C por 2 h. Para a obtencdo do oOxido de magnésio, tais
amostras foram calcinadas a 450 °C por 2 h, com uma rampa de 10 °C min™,

no forno tipo mufla, em atmosfera de ar estatico.
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2.3.3.Métodos comparativos

Para fins de comparacdo dos métodos propostos, impregnacao incipiente e
microemulséo, trabalhou-se com alguns métodos ja divulgados na literatura:
sol-gel, sintese hidrotérmica e decomposicao térmica do precursor metélico.
Além disso, utilizou-se o Oxido comercial, sem tratamento térmico, como

padrdo para as analises.

2.3.3.1. Sol-gel

Para esse método, o 6xido foi preparado a partir da titulacdo de uma solucéo
do mesmo precursor metélico utilizado no método de impregnacao incipiente,
tendo como agente precipitante adicionado o hidréxido de aménio (NH,OH). A

razdo molar entre o precursor e o hidroxido foi de 1:20.

A primeira etapa consistiu na preparacdo da solucédo do precursor metélico,
com agua destilada, em um baldo de 100 mL. Ela entéo foi transferida para um
béquer de 250 mL. Em seguida, preparou-se a solucao de hidroxido de amonio
(NH4OH) a partir de sua diluicdo com agua destilada, completando 100 mL.

Essa solucéo foi transferida para uma bureta de 50 mL.

A etapa seguinte foi titular a solucdo metalica com o hidréxido de aménio
(NH4OH) diluido. O béquer foi disposto em um banho de ultrassom
(UltraCleaner - 1400A, Unique) e o controle da adicdo do agente precipitante

na solucéo do precursor foi de aproximadamente uma gota por segundo.

Ao final da adicdo, a mistura permaneceu em repouso para depois ser
filtrada com uma bomba de vacuo. Foram feitas sucessivas lavagens com agua
destilada e, posteriormente, alcool etilico absoluto, para a remocéo dos ions
cloreto residuais do precursor. Também foi realizado o teste do cloreto com a
solucdo de 0,2 mol L™ de nitrato de prata (AgNOs). O sélido obtido foi seco em

uma estufa a vacuo a 120 °C por 2 h.
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ApOs todo o tratamento, o sélido foi transferido para um cadinho e calcinado
nas seguintes condi¢fes: 450 °C por 2 h em atmosfera de ar estatico e uma

rampa de 10 °C min™.
2.3.3.2. Sintese hidrotérmica

Outro método utilizado para a preparacdo do 6xido de magnésio foi a sintese
hidrotérmica, também utilizada por Ding et al.>* O primeiro passo foi preparar
uma solucdo de 50 mL do hidroxido de sodio, utilizado como agente
precipitante. A essa solucao foi misturado o precursor metalico puro seguindo
uma propor¢gdo molar de 1:2 (MgCl,.6H,O:NaOH). A mistura foi entéo
transferida para um copo de teflon de 70 mL e permaneceu sob agitacao

magnética branda, para que o sistema ficasse bem homogéneo.

A proxima etapa foi colocar o copo de teflon em uma autoclave de ago. Essa
autoclave fechada foi mantida em uma estufa convencional por um intervalo de
2 h a 80 °C. Apds esse periodo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriou
gradualmente até a temperatura ambiente. Depois disso, o material coletado do
copo de teflon foi filtrado em vacuo e lavado diversas vezes com agua destilada
e etanol absoluto. Assim como no método sol-gel, foi realizado o teste do

cloreto para confirmar a completa eliminacéo dos ions residuais.

Por fim, o material foi separado em uma placa de Petri e seco na estufa a
vacuo a 120 °C por 2 h. Ainda nessa etapa, ele foi adicionado em um cadinho e
passou pelo processo de calcinacdo seguindo as mesmas condicdes citadas

no método sol-gel para a obtengéo do 6xido de magnésio, item 2.3.3.1.

2.3.3.3. Decomposicao térmica do precursor metélico

Certa quantidade do precursor metalico de magnésio foi colocado em um
cadinho e levado diretamente ao forno tipo mufla, sem nenhum pré-tratamento.
A condicéo de calcinacdo para ele foi a mesma que a utilizada no método de

impregnacao incipiente ja citado, item 2.3.1.
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A Tabela 1 indica a notacdo de todas as amostras de O0xido de magnésio
sintetizadas pelos diferentes métodos que foram abordados no trabalho.

Tabela 1. Notagéo das amostras de 60xido de magnésio.

Método Notacdo da Amostra
Impregnacéo incipiente I-Mg-X?
Microemuls&o ME-Mg-TX"
Sol-gel MgO-SG
Sintese hidrotérmica MgO-SH
Decomposicéo térmica do precursor MgO-P
Oxido de magnésio comercial MgO-C

% X indica a especificacdo do negro de fumo utilizado. Ex., I-Mg-120 se refere ao 6xido de
magnésio obtido a partir do método de impregnacdo incipiente com o negro de fumo
Monarch-120.

TX éa abreviagédo para Triton X-100, o surfactante utilizado no método da microemulsao.

2.4. Caracterizacao estrutural dos materiais preparados

Todos o0s materiais tiveram sua caracterizacdo realizada depois do
tratamento térmico na mufla. Para avaliacdo estrutural e textural dos
catalisadores, foram feitas analises de difracdo de raios X (DRX), para
identificar as fases cristalinas, e de area superficial, volume e diametro de poro.
Observou-se também a estabilidade delas, frente a processos de analise
térmica. Utilizou-se também da espectroscopia no infravermelho para destacar
as ligacbes nos compostos, principalmente entre o metal e o oxigénio. O
tratamento das curvas de analise térmica foi feito com os programas Universal
Analysis (TA Instruments, versao 3.1E) e Origin 5.0. Para a analise e geracao
das figuras referentes aos espectros de infravermelho e aos difratogramas,
foram utilizados os programas OPUS (Briker, verséo 3.1) e Origin 5.0.
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2.4.1.Difracao de raios X (DRX)

A obtencdo dos difratogramas foi feita em um difratdmetro, Bruker D8
FOCUS, com radiacdo CuKa = 1,5418 A, voltagem de 40 kV e amperagem de
20 mA. A faixa de varredura do angulo de Bragg (20) para as amostras de
6xido de magnésio foi de 5 a 85° com velocidade angular de 1° min®. A
identificacdo de todas as fases cristalinas foi feita através de comparagcfes com
0 banco de dados PDF Il do ICDD realizado no software EVA e com

informac@es descritas na literatura em geral.

A partir dos picos de difracdo obtidos nos difratogramas, foi possivel calcular

o tamanho médio dos cristalitos de cada o6xido. Para tal, utilizou-se a

Equacéo 3 de Debye-Scherrer®>®;

DDRK = s Equacéo 3

onde Dpgrx representa o tamanho médio da particula; k € uma constante
associada a forma da particula e, em geral, assume um valor igual a 0,9; A é 0
comprimento de onda da radiagdo CuKa,; B € a largura a meia altura do pico em

radiano e 0 se refere ao angulo de Bragg.

Em geral o valor de B utilizado corresponde ao pico mais intenso referente a

um plano de difracdo hkl ou a média dos picos mais intensos.

2.4.2.Analise textural (isotermas de adsorcdo/dessorcédo de
N,, area superficial BET, volume e distribuicdo de poros

pelo método BJH)

Todas as isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo, bem como as areas
superficiais, tamanho e volume de poros foram obtidos em um analisador de
fisiosorgéo/quimiosorcdo ASAP 2020C da Micromeritics na temperatura do

nitrogénio liquido (-196 °C). As amostras passaram por uma etapa de
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tratamento in-situ com evacuacao a 300 °C em um periodo de 4 h antes da
andlise. A construcdo das curvas de distribuicdo de poros se baseou em
equacdes, disponiveis no software do equipamento, que geraram as melhores
curvas. Para as amostras de negro de fumo puras, utilizou-se o modelo Carbon
Black STSA com correcdo padrdo. Para o oxido de magnésio obtido pelas

diferentes técnicas, utilizou-se o modelo Halsey, também com correcédo padrao.

2.4.3.Analise térmica (TG/DTG/DTA)

As curvas de TG-DTA foram coletadas em um analisador térmico simultaneo
modelo SDT 2960 da TA Instruments, com taxa de aquecimento de 10 °C min™
da temperatura ambiente (= 25 °C) até 800 °C em fluxo de 100 mL por minuto
de ar sintético (5.0). Cadinhos de platina, com aproximadamente 15 mg de
amostra, foram utilizados em todos os experimentos. Como referéncia,

utilizou-se também cerca de 15 mg de a-Al,Os.

2.4.4.Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As andlises por infravermelho das amostras do negro de fumo e do éxido de
magnésio foram realizadas em um espectrémetro FTIR, modelo Nicolet 6700
da Thermo Scientific, equipado com um detector DTGS. Para ambos 0s casos
foram utilizadas 128 varreduras com 4 cm™ de resolugéo nos espectros. Para
as andlises com o negro de fumo foram preparadas pastilhas de KBr
previamente seco com cerca de 0,1% em massa de cada amostra. Ja para o
oxido de magnésio obtido pelos diferentes métodos, utilizou-se 1% em massa

de cada material.
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2.5. Teste catalitico do 6xido

Para ter conhecimento a respeito da atividade catalitica dos materiais
sintetizados, utilizou-se a reacdo modelo de transesterificacdo de 6leo de soja
com metanol. Visando o uso de menos reagente e a realizacdo de mais de uma
reacao simultaneamente, montou-se um sistema baseado em mini-reatores de
vidro para trabalho sob presséo, simulando um reator de batelada. Com essa
montagem era possivel fazer até seis reacdes a0 mesmo tempo. As etapas

estdo descritas na Figura 8.

ativacio em mufla a

i 300°C por 4 h
i’

frasco de 5 mL de massa  pesa-seo ao catalisador ainda quente, adiciona-se apés resfriar, adiciona-se o dlcool
conhecida catalisador o dleo de soja metilico

placa de metal

fixa

i —.';?’t‘
T— banho de éleo (
o
Q adiciona-se uma barra de agitacio e
O O uma tampa de borracha

Figura 8. Etapas do procedimento utilizado para as rea¢fes de transesterificacdo com 6leo de

soja e metanol, com modifica(;(”)es.57

Os testes iniciais contaram com o uso do oxido comercial puro. Inicialmente,
frascos limpos de vidro, com capacidade para 5 mL, foram pesados e tiveram
suas massas anotadas para posterior consideracdo nos calculos do catalisador
seco. Em seguida, certas quantidades do 6xido foram pesadas, adicionadas

aos frascos e colocadas na mufla para ativacéo (300 °C por 4 h).
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Apébs esse periodo, os frascos foram retirados do forno e pesados com o0s
materiais ainda quentes. Pela diferengca de massa entre cada frasco com o
sélido tratado e vazio, foi possivel ter o valor da massa do catalisador anidro.
Em seguida, foram adicionadas quantidades de Oleo de soja calculadas que
puderam cobrir as amostras do Oxido ainda quente. Quando os frascos
resfriaram, foi colocado o metanol junto com uma pequena barra de agitacao e,
para vedar os frascos, utilizou-se tampas de borracha. Por fim, todos os frascos
foram dispostos em uma espécie de banho de 6leo com uma placa de metal
fixa para manter a presséo interna dos mini-reatores com o aguecimento e a
agitacdo mantidos por uma placa (Sistema LabCat). A reacao foi realizada a
80 °C por 1 h, com agitacdo mecanica equivalente a 600 rpm (rotacdes por
minuto). Trabalhou-se com raz6es molares Oleo:alcool de 1:6 e 1.9 e com

razBes massicas (Mugo-c/ Meieo) de 1, 5 e 10%.

Apoés o periodo de reacédo, o sistema foi resfriado até cerca de 35 °C e os
catalisadores foram separados por centrifugacdo. A fase oleosa de cada frasco
contendo o biodiesel foi transferida para funis de separagdo. Foram feitas trés
lavagens com solugéo de NaCl (5% m/m) para eliminar a fase da glicerina. Em
seguida, adicionou-se pequenas gquantidades de sulfato de magnésio anidro
(MgSO,) as fases oleosas para a retirada de tracos de agua. Por fim, retirou-se
0 excesso de alcool com a secagem no rotaevaporador, sob uma condi¢do de
baixa pressdo e uma temperatura de 80 °C. As amostras foram separadas em
novos frascos e mantidas a uma temperatura de mais ou menos 10 °C para

posterior analise.

Na tentativa de melhorar os resultados e otimizar a reacdo para a aplicacao
dos demais materiais sintetizados, seguiu-se, com algumas modificagdes, as
melhores condigdes reacionais e procedimentos descritos no trabalho de Liang
et al.** Eles utilizaram fluoreto de potassio (KF) suportado em 6xido de
magneésio com o0 objetivo de atingir uma alta eficiéncia na producdo de

biodiesel a partir da reacéo descrita.
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Uma certa quantidade de fluoreto de potassio (KF) e de 6xido de magnésio
(mkr / mugo = 0,7) foi misturada e adicionada em um gral. A mistura foi entdo
bem macerada, pesada, adicionada ao frasco e colocada na mufla para
ativacdo (300 °C por 4 h). As etapas posteriores foram as mesmas descritas
anteriormente. Trabalhou-se com um total de 50 mg de cada catalisador com o
sal de potéssio suportado, uma massa de 6leo de 1,0 g, uma quantidade, em
moles, seis vezes maior de alcool com relacéo ao 6leo, a temperatura de 70 °C

e um tempo de 2 h, mantendo a agitacdo de 600 rpm.

Os valores de conversdo para as reagfOes foram conseguidos a partir da
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho médio, utilizando um
modelo de quantificacdo por FTIR/PLS, relatado no trabalho de Brandé&o et al.*®
e desenvolvido a partir dos estudos de Ghesti, G. F.*® O método dos Minimos
Quadrados Parciais (PLS) permite que seja feita uma relagdo dos dados
espectrais com a concentracdo dos envolvidos na analise, entretanto, isso s6
pode ser feito se tais dados puderem ser decompostos em suas variacfes
comuns, 0 que permite a utilizacdo dos dados de concentracdo. S&o formados
dois conjuntos de vetores e dois de constantes escalares (scores), um para 0s
dados do préprio espectro e outro para a concentracdo dos participantes. A
decomposicdo dos dados espectrais e das concentragdes ocorre

simultaneamente.®®

Na construcdo do modelo de analise por FTIR/PLS, os espectros padrao de
O0leo de soja e biodiesel foram multiplicados e somados para se ter uma
variacdo de concentracdo de 0 a 100%. Foram feitas curvas de calibracdo que
apresentaram um valor de R? de 0,9999. A validacdo dos modelos obtidos foi
feita a partir da preparacdo de misturas de Oleo:biodiesel, com diferentes
proporcdes, variando de 0 até 100% de biodiesel (m/m). As analises
multivariadas foram feitas a partir do método PLS-1 com validacao cruzada. As
curvas analiticas do modelo apresentaram uma boa correlacéo entre os valores

preditos e os reais.>®
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O biodiesel obtido nas reagbes de transesterificacdo, com as amostras de
oxido de magnésio atuando como catalisador, foi analisado no espectrémetro
FTIR, modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific, com o acessorio para analise
por transmitancia. Foram utilizadas janelas de NaCl com a amostra espalhada
entre elas, aproximadamente uma gota. Foram feitas 128 varreduras com uma
resolucdo espectral de 4 cm™. Os espectros obtidos passaram por um pré-
processamento, no programa OPUS 3.1, antes da andlise em si.
Primeiramente, selecionou-se a regido estrutural de 1555 a 650 cm™ onde os
espectros foram normalizados com base na faixa de 1555 a 1448,1 cm™. A
normalizag&o priorizou a banda referente ao carbono a do CH, presente tanto
no 6leo, quanto no biodiesel. Depois de todas essas etapas, foi utilizado o
método de andlise quantitativa construido e determinado os valores de
conversdo para cada reacdo. Os gréaficos para conversdo foram conseguidos

no programa Origin 5.0.

2.6. Caracterizacdo basica do MgO: adsorcdo/dessorcao de
CO, (TPD-TG)

A andlise qualitativa e quantitativa da forca basica dos sitios presentes nas
amostras do o6xido foi realizada com e sem a utilizacdo do fluoreto de potassio
(KF) impregnado nos materiais a partir da mesma razdo massica, entre o KF e

0 oxido, utilizada na reagéo de transesterificacao.

Para o experimento, utilizou-se um esquema montado no proprio laboratério
gue constava de um reator de vidro, com uma placa porosa em seu interior,
envolto por uma manta de aquecimento. As amostras foram colocadas em
pequena quantidade, aproximadamente 50 mg, na placa. Em seguida, elas
foram secas a 300 °C por 1 h no vacuo, com o auxilio de uma bomba ligada na
extremidade inferior do reator. Apds esse periodo, a temperatura foi
estabilizada em 100 °C e manteve-se um fluxo positivo de CO, a partir de uma
conexdo na extremidade superior do reator. A passagem do gas permaneceu
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por um periodo de 1 h. Por fim, o vacuo foi restabelecido e o fluxo de CO,
interrompido. O sistema ficou a 100 °C no vacuo por mais 1 h para a remocao
do excesso de moléculas de CO, adsorvidas fisicamente. As amostras foram
analisadas posteriormente por TPD-TG com taxa de aquecimento de
10 °C min™ da temperatura ambiente (= 25 °C) até 800 °C em fluxo de 100 mL
por minuto de nitrogénio (5.0).>° Todo o esquema referente & realizacéo do

experimento esté descrito na Figura 9.

I

1) 300 °C por 1 h (vacuo)
2) 100 °C por 1 h (fluxo de CO,)
3) 100 °C por 1 h (vacuo)

1. Manta de aquecimento
2. Yidro sinterizado

3. Amostra

4. Sensor de temperatura
5. Vacuo

6. Ligas de horracha Analisador Térmico

v

5.

Figura 9. Esquema de adsor¢cdo/dessor¢cédo de CO, utilizado no laboratorio.>”*°

A Equacdo 4 permite a analise quantitativa dos sitios basicos para cada

material com base na quantidade de CO, dessorvido, a partir de adaptacdes do

1.2 As perdas de massa referentes a dessorcdo da

trabalho de Garcia et a
molécula prova foram normalizadas e convertidas para se ter o total, em
milimoles, de CO, adsorvido nos sitios por grama do 6xido anidro:

Mco, ~Mcat

n . o T Equacéo 4
€02 (mjpi—my,0)MMco,

onde mgo, corresponde a quantidade de CO. dessorvido da superficie do

oxido; m¢,, Se refere a perda de massa dos materiais sem a presenca do

adsorbato; m;,; — my,o @ massa anidra do catalisador e MM, esta associado

a massa molar do CO..
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3.

Estudo das amostras de negro de fumo

3.1. Avaliacao textural: tamanho e distribuicao de poros

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo das amostras de negro de fumo sao

apresentadas abaixo na Figura 10.
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Figura 10. Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para as amostras de negro de fumo do tipo

Monarch.
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Foram observadas isotermas do tipo IV para as amostras, conforme a
classificacdo BET. Materiais a base de carbono que possuem mesoporos
tendem a apresentar um comportamento inicial ascendente até um valor de
P/Po proximo de 0,20. Em seguida, ha um platé com inclinacdo positiva entre
0,20 e 0,80, indicando a presenca de mesoporos. Por fim, hA um aumento
brusco até a pressdo de saturacdo, 0 que indica adsorcdo em multicamadas,
tipico das isotermas apresentadas.®® Os materiais em questdo tiveram o
mesmo comportamento descrito. Ha de se destacar também um certo grau de
histerese H3 observada nas amostras, com destaque para a Monarch 1400.
Isso esté associado a existéncia de poros em fenda oriundos de agregados nao

rigidos de particulas em forma de placa.®®

Foi realizada também a analise das areas superficiais pelo método BET e de
microporo pelo t-plot. Além disso, obtiveram-se resultados acerca do volume e
tamanho de poro, através do método BJH com base nas curvas de dessorcao,
Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizagéo textural das amostras de negro de fumo.

A foial Area de
Amostra? r;aE_ls_upezrllma microporos Volume de Diametro médio
(m/g) t-plot (m?/g) poro (cm?/g) de poro (nm)
M-120 30,8 2,2 0,089 11,4
M-280 40,5 6,0 0,114 10,1
M-570 111,9 23,4 0,417 13,6
M-580 116,3 14,3 0,551 15,1
M-1400 567,6 211,2 0,536 51

% As amostras estdo representadas por coédigos onde M seguido pelo numero indica a

especificacdo da amostra de negro de fumo do tipo Monarch.
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Conforme descrito na Tabela 2, as amostras apresentaram diferentes
valores de é&rea superficial, chegando a um maximo de 567,6 m%g com a
M-1400. E importante notar que o didmetro médio de poro ndo segue uma
ordem crescente na sequéncia de amostras da M-120 a M-1400, o que
acontece com os valores de area superficial. Todos os materiais apresentaram
baixas porcentagens de &rea de microporos comparado a area superficial; a

maxima € encontrada na M-1400 e corresponde a 37%.

A Figura 11 indica a distribuicdo de poros para as amostras de negro de
fumo obtida a partir do método BJH pela dessor¢éo. As curvas do tipo M-120 e
M-280 sdo bastante semelhantes, assim como as curvas M-570 e M-580. A
reta vertical tracejada indica exatamente a dimensdo de 1,7 nm, valor bem
proximo do limite entre a regido de microporos e a de mesoporos
(2 nm < tamanho de poro < 50 nm). As curvas referentes as amostras M-120 e
M-280 tém méaximos de volume de poro proximos a um diametro de 2 nm. Tais
curvas tém uma diminuicdo minima permanecendo praticamente constante até
cerca de 40 nm. Ja os materiais M-570 e M-580 possuem dois maximos nas
curvas de distribuicdo, o primeiro em aproximadamente 5 nm, e outro por volta
de 25 nm, indicado por um maior volume de poro. Esses mesmos materiais
apresentam uma diminuicdo consideravel a partir do segundo maximo; isso
evidencia que o0s poros acima dessas dimensfes ndo estdo facilmente
distribuidos na superficie das amostras. Dentre todos os tipos de negro de
fumo trabalhados o que apresenta uma distribuicdo de poros mais préxima do
unimodal € o M-1400; como se pode ver, 0 maximo de sua curva estd em 5 nm,
valor bem proximo do que foi encontrado como média de diametro e esta
descrito na Tabela 2. H4& um outro maximo em 25 nm, mas de menor

intensidade.
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Diametro de Poro (nm)

Figura 11. Derivadas do volume com relagdo ao didmetro de poro das amostras de negro de
fumo obtidas através do método BJH para o processo de dessorg¢éo.

Para melhor compreenséo da questao da distribuicdo de poros, a Figura 12
traz gréficos de barras com as porcentagens de cada faixa de valor médio para
o diametro de poro.

Todos os materiais sdo bastante semelhantes quanto as porcentagens
obtidas para meso e macroporos, principalmente entre o Monarch 120 e o 280,
e entre 0 570 e o0 580. A amostra de negro de fumo Monarch 1400 foi a que
apresentou a maior porcentagem de poros na faixa abaixo de 10 nm,

corroborando com o grafico da Figura 11.
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Figura 12. Distribuigcdo de poros para as amostras de negro de fumo.

3.2. Espectroscopia naregiao do infravermelho

Materiais a base de carbono apresentam muitos grupos funcionais dispostos
na superficie. A combinacdo da espectroscopia por infravermelho com outras
técnicas, tais como o XPS e o TPD, pode dar informagcdes mais precisas e
quantitativas de como estdo distribuidas as funcdes orgéanicas nesses

materiais, a partir da deconvolugéo dos espectros.®
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Figura 13. Espectros de FTIR para as amostras de negro de fumo M-120 (a), M-280 (b),
M-570 (c), M-580 (d) e M-1400 (e).

Os espectros de infravermelho obtidos das amostras de negro de fumo,
Figura 13 indicaram a presen¢ca de uma banda larga na regido proxima a
3420 cm™, referente & 4gua adsorvida fisicamente na superficie dos materiais
junto com o KBr. Essa banda pode sobrepor outras referentes a ligacdo O-H de
grupos fendlicos, por exemplo.®® A explicacdo para o aparecimento dessa
banda esta no uso do KBr para a preparacdo das pastilhas. Mesmo tendo
passado por um pré-tratamento para secagem, ele absorve agua rapidamente

na temperatura ambiente, colaborando para a existéncia da referida banda.

Pefia et al.®® observaram uma banda de absorcéo entre 1735 e 1700 cm™
para materiais semelhantes aos utilizados nesse estudo, a partir de espectros
de infravermelho. Segundo estes autores, isso indica a presenca de estruturas
poliarométicas que apresentam grupos acila, tais como as lactonas. Conforme
0s espectros apresentados anteriormente, as amostras M-120, M-280 e M-570

tém bandas mais evidentes, embora n&o tdo intensas, em 1735 cm™.

42



Compostos carbonilicos também podem ser encontrados na regido de 1150
a 1300 cm™, explicando a ocorréncia da banda em 1164 cm™ para todas as
amostras. A natureza acida das amostras de negro de fumo, da mesma forma
que no trabalho de Pefa, ndo pdde ser relatada porque ndo foi observada
banda referente a algum &cido carboxilico (1700-1720 cm™).®® A banda em
1622 cm™ expressa a deformac&o angular dos grupos OH da agua adsorvida
fisicamente.®” A banda que aparece por volta de 674 cm™ pode estar associada
a deformacao angular da ligacdo C-H fora do plano de um anel benzénico

mono-substituido.®®

3.3. Analise por difracao de raios X
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Figura 14. Difratogramas das amostras de negro de fumo M-120 (a), M-280 (b), M-570 (c),
M-580 (d) e M-1400 (e).

Os difratogramas das amostras do negro de fumo apresentaram picos de
baixa intensidade e com uma largura de base muito grande, na faixa de 10 a
55° do angulo 26, Figura 14. Esse comportamento € tipico de materiais
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carboniceos amorfos que ndo apresentam uma boa cristalinidade referente a
impurezas minerais presentes. Pode-se destacar dois picos mais intensos em
20 proximo a 24 e 44°; eles se referem, respectivamente, aos planos (002) e
(100/101) da estrutura grafitica.®?

A partir dos dois picos mais intensos descritos nos difratogramas, pode-se
calcular o tamanho médio dos cristalitos presentes nas amostras utilizando a
equacdo de Debye-Scherrer ja discutida anteriormente, além de fazer

correlacdes desses valores com a area superficial dos materiais, Tabela 3.

Tabela 3. Tamanho médio dos cristalitos da estrutura grafitica com relacao aos valores de area

superficial BET das amostras de negro de fumo.

Tamanho médio dos cristalitos Area superficial BET

Amostra 2
(nm) (m*/g)
M-120 1,9 30,8
M-280 1,7 40,5
M-570 15 1119
M-580 1,3 116,3
M-1400 1,8 567,6

Conforme a Tabela 3 indica, para maiores valores de tamanho médio dos
cristalitos, menor é a area superficial. O mesmo comportamento é confirmado
por Zhu et al.®® Essa tendéncia s6 ndo é seguida pela amostra M-1400, que
apresenta a maior area superficial, mas ndo o menor tamanho médio dos

cristalitos.
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3.4. Comportamento térmico

A Figura 15 mostra o comportamento das amostras de negro de fumo diante
de uma analise térmica por DTA. Apenas a amostra M-1400 apresentou uma
pequena perda de massa antes de 100 °C, relativa a um pico endotérmico, o
gue pode estar relacionado a liberacdo de algum composto volatil. As perdas
mais consideraveis indicadas nas curvas de DTA acontecem a partir de
aproximadamente 550 °C. Todos os materiais apresentaram, acima dessa
temperatura, picos exotérmicos referentes necessariamente a combustdo das

amostras na presenca do ar sintético.
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Figura 15. Curvas de DTA das amostras de negro de fumo descritas na seguinte ordem: M-120
(a), M-280 (b), M-570 (c), M-580 (d) e M-1400 (e).

Os valores de perda para cada material na faixa da temperatura ambiente
até 800 °C sao relatados na Tabela 4. Os valores de temperatura foram o0s

maximos para cada perda.
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Tabela 4. Perdas de massa das amostras de negro de fumo obtidas através da analise por
TG/DTA.

Temperatura maxima
Amostra P %
da perda (°C) erda de massa (%)
M-120 594,7 99,7
586,1 49,9
M-280
671,4 48,7
561,3 37,3
M-570 623,5 18,0
660,7 41,7
537,4 54,3
M-580
625,1 41,9
77,8 8,7
M-1400
541,7 87,6

Todas as amostras apresentaram um valor de perda total de quase 100%,
indicando que apds o tratamento térmico, da temperatura ambiente até 800 °C,
quase nao resta residuo. As temperaturas de combustdo dos materiais
variaram de 537,4 °C para a M-580, até 671,4 °C para a M-280. A pequena
perda em 77,8 °C (8,7%) para a amostra M-1400 pode ser a confirmacao da

presenca de algum composto volatil.

O fato das amostras M-280, M-570 e M-580 terem apresentado de dois a
trés picos para a combustdo pode ser explicado pela dificuldade inerente de
transferéncia de massa e calor durante o processo. Quanto maior a quantidade
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do material a ser analisado, maior sera a altura que ele ocupara no cadinho de
platina. Com isso, 0 oxigénio que € essencial para a combustdo, tem
dificuldades para se difundir no sélido. A propria taxa de aquecimento também
limita essa difusdo.”® O fato é que a queima n&o é tdo controlada gerando
perdas em diferentes temperaturas. Mesmo com um baixo valor de massa, o
fato dos materiais terem uma baixa densidade, faz com que o volume ocupado

no cadinho seja grande.

Outro fator que pode explicar as diferentes perdas para o mesmo material
esta em sua constituicdo. As diversas funcbes carbonaceas presentes nos
materiais podem dar origem aos picos observados, pois h4 uma sequéncia de
eventos de combustdo em funcédo da composicdo quimica dos diferentes tipos
de negro de fumo. O mesmo comportamento € visto em particulados de diesel,
como o Printex. Braga et al.”* fizeram a andlise térmica do particulado puro em
atmosfera de ar sintético e relataram quatro perdas. A primeira em 532 °C
estava relacionada a etapa inicial de oxidacdo dos compostos organicos
adsorvidos nos particulados. Depois, os picos em 566 e 600 °C indicaram a
completa oxidagcdo desses compostos. Ja os particulados tiveram sua oxidagao
por volta de 622 °C. Os autores ainda afirmam que as diferencas nas
temperaturas associadas as perdas dependem da composi¢cdo quimica exata
do material que d& origem ao particulado, bem como, o método que é utilizado

para sua producéo.
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4. Sintese, caracterizacédo e aplicacado do 6xido de magnésio

4.1. Difragdo de raios X

Os difratogramas referentes ao 6xido de magnésio sintetizado através do
meétodo incipiente, Figura 16, com diferentes tipos de negro de fumo,
apresentaram os trés picos de reflexdo mais intensos, tipicos da fase pura
referente & estrutura da periclase (JCPDS 87-0653).1""> Nas demais amostras
obtidas pelos métodos convencionais e no 0xido comercial ndo foi identificada
claramente a fase cristalina referente ao plano (111), e os demais picos
apresentaram baixa intensidade. Isso pode ser explicado pelas condicbes de
calcinacéo utilizadas, no qual a temperatura e o tempo nao foram suficientes
para cristalizar totalmente os materiais e tornar evidentes todos os planos

cristalograficos referentes aos picos de difracao.
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Figura 16. Difratogramas do MgO-C (a), ME-Mg-TX (b), MgO-SH (c), MgO-SG (d),
I-Mg-1400 (e), I-Mg-120 (f),I-Mg-280 (g), I-Mg-570 (h), I-Mg-580 (i) e MgO-P (j).

Houve uma nitida diminuicdo na largura da base de todos os picos das

amostras sintetizadas, a partir do difratograma do éxido de magnésio obtido
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pelo método da microemulséo. Isso evidencia um aumento no tamanho médio

dos cristalitos de cada um dos materiais conforme pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5. Tamanho médio dos cristalitos de 6xido de magnésio obtido por diferentes técnicas.

Amostra Tamanho médio dos cristalitos (nm)?
ME-Mg-TX 6,9
MgO-SH 7.4
MgO-SG 7,9
MgO-C 16,9
[-Mg-1400 18,3
I-Mg-120 19,2
I-Mg-280 23,5
[-Mg-570 24,6
[-Mg-580 26,8
MgO-P 48,6

# Valores calculados pela equacio de Scherrer com base nos picos de difracdo mais intensos.

O uso da técnica de microemulsédo foi o que gerou o menor tamanho médio
de particula, seguido pela sintese hidrotérmica e o método sol-gel com valores

bem préximos. Para todos esses casos, os tamanhos foram inferiores ao
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encontrado para o 6xido comercial. J& os 6xidos sintetizados a partir do método
Incipiente apresentaram picos mais intensos e com largura de base menor,
confirmando a existéncia de cristalitos maiores. Um maior tempo e temperatura
para a calcinacdo das amostras do método em questdo levou a obtencédo de
aglomerados maiores do 6xido com um inicio de sinterizacdo. A influéncia da
temperatura nesse crescimento também foi observada por Meshkani et al. que

trabalharam com o mesmo 6xido.*’

De acordo com a Tabela 5, as amostras de negro de fumo se mostraram
bem seletivas quanto a sintese de cristalitos de tamanhos diferenciados,
resultando em dimensées com valores intermediarios. Isso pbdde ser
confirmado para o 6xido obtido através da simples decomposicéo térmica do
precursor metalico, seguindo as mesmas condi¢des de calcinacdo utilizadas no
método incipiente. Os cristalitos do MgO-P atingiram o maior valor médio

(48,6 nm), enquanto que os do método incipiente variaram de 18,3 a 26,8 nm.

Apesar dos tamanhos médios de cristalito para os oOxidos obtidos pelo
método incipiente ndo estarem muito préximos do didmetro médio de poro dos
suportes, eles estdo dentro da regido de mesoporos, a qual representa a maior
porcentagem em todas as amostras de negro de fumo, conforme visto na

Figura 12.

E comum que haja um determinado crescimento das particulas do material
impregnado apds a remog¢do do suporte com a calcinagéo, entretanto, Madsen

|.32

et a afirmam que isso esta dentro da incerteza experimental na

determinacao do tamanho de cristalitos utilizando a equacéo de Scherrer.
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4.2. Caracterizacao textural

A Figura 17 mostra que tanto as isotermas do 6xido de magnésio obtido pelo
método de impregnacdo incipiente quanto pela microemulsdo apresentaram
comportamento bem semelhante em todo o intervalo da presséo relativa.
Segundo classificacdo da IUPAC, tais amostras tém isotermas do tipo IV com
diferentes graus de histerese H3.”>™ A diferenca entre as pressbes de
saturacdo para a condensacdo e a evaporacao no interior dos poros,
responsavel pelo fendmeno de histerese observada em regifes de alta presséo
relativa, é caracteristica de aglomerados de particulas que formam poros em
fenda.®® Ha inicialmente um aumento da quantidade adsorvida na regido de
baixa pressdo, em seguida, essa subida permanece de maneira gradual até
atingir um aumento brusco préximo a pressao de saturacdo. Essa descricdo €

prépria para materiais mesoporosos.

Os Oxidos sintetizados via impregnacéo incipiente com os suportes M-120 e
M-280 tiveram baixa histerese na regido ascendente das curvas e a partir de
pressodes relativas de 0,5 e 0,7, respectivamente. Ja as amostras 1-Mg-570 e
I-Mg-580 séo praticamente idénticas, diferindo apenas no valor maximo de
volume do adsorbato retido nos poros para valores de P/Pq préximos a 1,0. O
I-Mg-1400 foi o material que apresentou maior nivel de histerese dentre o0s
demais, principalmente na faixa entre 0,4 e 0,8 de presséao relativa. Por fim, o
oxido obtido a partir da microemulsdo teve um grau mais acentuado de
histerese apos um valor de 0,8 para P/P,, além da indicacdo de um volume

adsorvido muito maior.

52



Quantidade Adsorvida (cm?/g CNTP) Quantidade Adsorvida (cm*lg CNTP)

Quantidade Adsorvida (cm®/g CNTP)

1-Mg-120

—+— Adsorgdo
—&— Dessorgéo

20+ f
1
o
i
15+ i
Va
10+
,L—:-‘-’i'r--.*,.. E
=
L
5 § 4,,,__.;3'-*“"
w.;j_‘fs"'*
,Fr"-
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Pressao Relativa (P/Po)
1-Mg - 570
t— Adsorgéo
—<— Dessorcao
35 4
f
a0/
1+
25 fl
20] ¢
.'.I J
15+
F
L
" /
-
o 7_01“’3”—‘;
5] PR
00 01 02z 03 04 05 06 07 08 08 10
Pressdo Relativa (P/Po)
1- Mg - 1400
Adsorgio

—=— Dessorgéo

40

T

T T T T T
03 0.4 0.5 08 0.7 08

Presséo Relativa (P/Po)

T
0%

1.0

Quantidade Adscrvida (cm?*g CNTP) Quantidade Adsorvida (cm®/g CNTP)

Quantidade Adsorvida (cm®lg CNTP)

I- Mg - 280
+— Adsorgao
—— Dessor¢éo
35] T
4
30 i
25 Il
..+
204 I
/
154 /)
104
-
-
e ""__’r_d
5] R ==
o T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 o7 08 0.8 1.0
Press&o Relativa (P/Po)
I-Mg - 580
—+— Adsorgéo
—&+ Dessorgao
T
40+ ﬁ.
! |

T T
04 05

T
0.8

00 01 0 06 07 08 10
Pressdo Relativa (P/Pa)
ME - Mg - TX
—+— Adsorgao
——— Dessorgao
ol

600 04
500
400+
300+

T
03

o4 05 os
Pressao Relativa (P/Po)

0.7

T
08

Figura 17. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, das amostras de 6xido de magnésio

obtidas pelos métodos de impregnacéao incipiente (I) e microemulséo (ME).
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A Figura 18 traz graficos de isoterma obtidos nas mesmas condi¢cdes dos
materiais descritos anteriormente, s6 que referente ao 6xido preparado pelos
métodos da sintese hidrotérmica, de sol-gel e da decomposicdo térmica do
precursor, além do material comercial para efeitos comparativos. Deve-se dar
destaque as isotermas das amostras MgO-SG e MgO-C pelo fato de ambas
terem uma quantidade de adsor¢do néo tado gradual a partir do inicio da curva
em relacdo aos outros materiais. Elas também tiveram uma maior histerese em

uma pressao relativa de aproximadamente 0,5.
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Figura 18. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, das amostras de 6xido de magnésio
obtidas pelos métodos: hidrotérmico (SH), sol-gel (SG), decomposicdo térmica do

precursor (P) e do éxido comercial.
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A Tabela 6 traz informacdes a respeito das areas superficiais, volumes e
didmetros de poro dos materiais sintetizados e do 6xido comercial. Foi
analisada também a relacdo entre os valores de area superficial BET das
amostras para com os tamanhos médios de seus cristalitos obtidos através dos
calculos, por meio da equacgdo de Debye-Scherrer. Para fins de comparacéo,
foi utilizada a Equacdo 5 para determinacdo do tamanho de particula tedrico,
levando em conta um formato aproximadamente esférico das particulas:

6000 )
DBET = e Equacéo 5

onde Dger se refere ao didmetro tedrico da particula, p é a densidade do

material e Sger, a area superficial BET.Y

Ao analisar os dados da Tabela 6, pode-se destacar que, assim como no
tamanho meédio dos cristalitos, os valores das areas superficiais também
tiveram uma grande variacdo. O MgO-P que apresentou o maior valor para a
dimenséo de seus cristalitos (48,6 nm) teve a menor area, correspondente a
8,2 m?/g. J4 a maior area superficial foi encontrada para a amostra MgO-SG
(251,3 m?/g) que teve um dos menores tamanhos médios de particula (7,9 nm).
Tanto o método de preparacao quanto as condi¢cdes de calcinacao contribuem
para essas diferencas observadas.

Outro ponto de destaque na Tabela 6 € a diferenca entre as dimensdes reais
encontradas para as particulas dos 6xidos (com os dados do DRX) e os valores
tedricos obtidos por meio da area superficial BET. A Gnica amostra que teve
valores praticamente idénticos entre as duas medidas foi a do MgO-SH. Os
materiais sintetizados via microemulsdo e pela técnica do sol-gel também
chegaram a valores bem proximos das dimensbes dos cristalitos. Para os
resultados de tamanho tedrico foi possivel fazer uma correlacdo inversa de
proporcionalidade para com a area superficial de todas as amostras, ou seja,
guanto maior a particula, menor é a sua area superficial e vice-versa. Isso fica
evidente ao se analisar a Equacéo 5, pois ja que a densidade foi considerada

constante (por se tratar do mesmo material), quanto maior a area, maior sera o
55



produto do denominador e, consequentemente, menor sera o valor do tamanho

da particula.

Tabela 6. Propriedades estruturais das amostras de 6xido de magnésio comercial e o obtido

pelas diferentes técnicas.

Amostra  Dprx (nM)®  Dger (NM)®  Sger (M%g)° V, (€m®g)?  dporo (NM)°
MgO-P 48,6 204,4 8,2 0,015 15,9
[-Mg-120 19,2 99,8 16,8 0,029 6,7
[-Mg-280 23,5 95,8 17,5 0,051 11,6
[-Mg-570 24,6 93,6 17,9 0,055 11,2
[-Mg-580 26,8 86,8 19,3 0,064 11,9
I-Mg-1400 18,3 49,4 33,9 0,083 7,7
MgO-SH 7,4 7,5 223,9 0,688 9,7
ME-Mg-TX 6,9 7,3 228,7 1,027 16,1
MgO-C 16,9 7,0 239,7 0,367 5,0
MgO-SG 7,9 6,7 251,3 0,335 4,9

& Tamanho médio dos cristalitos por DRX.

® Tamanho de particula tedrico por BET.

¢ Area superficial BET.

4 Volume de poro (BJH - dessorc¢ao).

¢ Diametro médio de poro (BJH - dessorgao).
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Segundo Santos et al.”, uma maior diferenca existente entre os valores de
tamanho calculados através do DRX e da &rea superficial BET, como no caso
da amostra MgO-P, pode ser explicada pela formacdo de agregados mais
densos e nao-porosos. Apesar disso, essa e as demais amostras, que
apresentaram diferencas consideraveis, tiveram um tamanho de poro relatado
e confirmado pelo formato das isotermas. Para o caso das demais amostras,
onde a diferenca de tamanho para os dois tipos de calculo foi relativamente
pequena, a explicacdo também esta na constituicdo dos materiais. Eles podem

ser formados por nanocristalitos finos com baixo estado de agregagéao.

A Figura 19 traz a distribuicdo de poros para o 6xido de magnésio obtido na
impregnacdo incipiente. Todos 0s materiais apresentaram uma maior
concentracdo de poros na faixa de 2-8 nm. Na verdade, para esse intervalo
existem dois méaximos para todas as amostras: um bem préximo de 2 nm e
outro por volta de 4 nm. As curvas mostraram uma distribuicdo bimodal,
praticamente homogénea para a faixa de mesoporos, sO se diferenciando pelo

volume de poro detectado.
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Figura 19. Distribuicdo de poros das amostras de oOxido de magnésio obtidas através do

método incipiente.

A Figura 20 mostra a distribuicdo de poros para o 6xido comercial, para as
amostras obtidas pelos métodos comparativos e através da microemulsédo. Os
materiais MgO-C, MgO-SG e MgO-SH tém comportamento unimodal com uma
distribuicdo de mesoporos na faixa de 3-5 nm; resultado bem compativel com o
encontrado para a média do tamanho de poro relatado na Tabela 6. As
amostras ME-Mg-TX e MgO-P apresentaram uma distribuicdo multimodal com
poros menores em aproximadamente 4 nm e poros mais largos entre 10 e
30 nm. A Figura 20 apresenta a derivada do volume com relagéo ao diametro
de poro para a amostra MgO-P como um inset, pois 0 maximo valor da

derivada encontrado para ela foi muito baixo (0,0028 cm®g.nm). Isso fez com
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que a curva ficasse de fora da escala das demais. Ela aparece no grafico junto

com as demais apenas como uma reta.
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Figura 20. Distribuicdo de poros das amostras do MgO comercial, sol-gel (SG), hidrotérmico

(SH), decomposicédo térmica do precursor (P) e da microemulsdo (ME).

4.3. Estabilidade térmica dos materiais

A partir das curvas DTG mostradas na Figura 21, pode-se destacar algumas
perdas de massa inferiores a 100 °C. Elas podem estar associadas a liberagéo
de alguma espécie volatil gerada durante a calcinacdo ou na preparacao dos
materiais. A amostra I-Mg-120 teve a primeira perda de massa em 65 °C e uma
segunda, de menor quantidade, em 89 °C. A I-Mg-280 teve uma em 55 °C e a

outra em aproximadamente 81 °C. Ja a amostra I-Mg-570 apresentou um pico
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mais largo nessa regido com um valor médio de 83 °C. Coincidentemente, a
[-Mg-580 também apresentou uma perda de massa em 55 °C e uma segunda
perda menos evidente em 88 °C. Por fim, o 6xido produzido a partir do método

incipiente com o negro de fumo M-1400 teve uma perda por volta de 75 °C.
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Figura 21. Curvas DTG das amostras de 6xido de magnésio obtidas através do método de
impregnacdo incipiente: 1-Mg-120 (a), I-Mg-280 (b), I-Mg-570 (c), I-Mg-580 (d) e I-Mg-1400 (e).

A segunda perda aconteceu entre 350 e 500 °C para todas as amostras,
com excegdo da 1-Mg-1400 que teve um deslocamento para o intervalo de
250-400 °C. Essa perda para os materiais pode estar relacionada a
decomposicdo de algum residuo do precursor metdlico que ndo foi
completamente eliminado durante o processo de calcinacao. Vale ressaltar que
nao foi feita a lavagem dos materiais apds a impregnacao incipiente para a
retirada dos ions cloreto, pois ndo se trabalhou com excesso de solucao
impregnada, por conta do método em questdo. Apds essa segunda faixa de
perda de massa néo foi notado mais nenhum evento térmico para o 6xido, o

que esté de acordo com o padréo levantado na literatura.”®

60



A Figura 22 diz respeito as curvas DTG das amostras do mesmo o6xido
obtidas pelos diversos métodos, pelo da microemulsdo, além do proprio MgO

comercial.
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Figura 22. Curvas DTG das amostras de 6xido de magnésio MgO-P (a), ME-Mg-TX (b),
MgO-C (c), MgO-SH (d) e MgO-SG (e).

Com relacdo as curvas de DTG das amostras do 6xido comercial, da
microemulsdo e daquele obtido pelos outros métodos, também existem perdas
de massa associadas a liberacdo, em temperaturas inferiores a 100 °C, de
espécies mais volateis que podem ter sido formadas durante a calcinacdo ou
nas etapas de preparacdo dos Oxidos. A Unica amostra que ndo permite essa
visualizacéo € a MgO-P. A ME-Mg-TX teve sua perda em 48 °C, enquanto que
0 oxido comercial perdeu em 40 °C. As demais amostras, MgO-SH e MgO-SG,
tiveram, cada uma, duas perdas nessa regido: 40 e 95 °C e 36 e 103 °C,

respectivamente.

Outra perda consideravel para todas as amostras foi na faixa de 310 a
330 °C. Ela se refere a liberacdo de moléculas de &gua quimicamente

adsorvidas, porque a interacdo delas com o O6xido é mais forte e,
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consequentemente, a perda ocorre em uma temperatura mais elevada. O fato
das amostras obtidas pelo método incipiente ndo terem apresentado essa
perda pode estar associado a uma maior temperatura e tempo de calcinacéo
utilizados. Com 550 °C e um tempo de 4 horas foi possivel eliminar totalmente

essas moléculas de agua.

A amostra do 6xido comercial teve ainda outra perda equivalente a 2,7% da
massa total, com um maximo em aproximadamente 380 °C. Isso se refere a
decomposicéo da espécie Mg(OH), e cristalizacdo do 6xido de magnésio.'” O
que se pode concluir € que o 6xido comercial ndo estava totalmente puro, ou
seja, ainda havia uma parcela de hidroxido ndo convertido, ja que ele nao

passou por um tratamento prévio.

4.4. Espectroscopiano infravermelho (FTIR)

Nos espectros de infravermelho da Figura 23 destacam-se algumas bandas
tipicas do Oxido sintetizado, com alguns deslocamentos quando comparadas as
bandas de outros materiais, de mesma constituicdo, relatados na literatura. A
regido de 3408 cm™ se refere ao estiramento vibracional da ligacdo O-H
presente nas moléculas de agua fisissorvidas. A deformacdo angular da
mesma ligacdo pode estar associada a pequena banda na faixa de
1651 cm™.% As bandas em 1470, 1123 e 860 cm™ também aparecem em todas
as amostras e podem estar relacionadas a residuos da propria calcinagéo.
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Figura 23. Espectros de FTIR para as amostras |-Mg-120 (a), I-Mg-280 (b), I-Mg-570 (c),
I-Mg-580 (d) e I-Mg-1400 (e).

Segundo Taghvaei et al.”’

, a absorc¢ao tipica da ligacdo Mg-O é vista na
faixa de 400-600 cm™. Para Gu et al.”®, o aparecimento de uma banda por volta
de 416 cm™ se refere ao modo vibracional da simetria octaédrica MgOs do
oxido. A média descrita nos espectros, para a ligacdo entre o oxigénio e o

metal, foi de 421 cm™.

Para as amostras do Oxido comercial, daquele oriundo do método da
microemulsdo e dos demais métodos, Figura 24, os espectros sao bem
semelhantes aos da Figura 23, com excec¢ao da regido do O-H. Ha, para todas
as amostras uma banda em 3695 cm™; a qual é tipica da vibracdo da espécie
O-H presente no Mg(OH),.}"?®* Essa banda teve uma maior intensidade na
amostra MgO-C, o que confirmou os resultados de andlise térmica para esse
material, os quais indicaram uma perda associada a decomposicdo de
Mg(OH)2.
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Assim como nas amostras do método incipiente, os espectros em questao
apresentaram bandas um pouco deslocadas por volta de 3428 e 1642 cm™ que
confirmam a presenca de moléculas de agua adsorvidas fisicamente nos
oxidos por conta do estiramento da ligacdo O-H e sua deformacdo angular,
respectivamente. As bandas em 1454, 1085 e 867 cm™ notadas em todos 0s
materiais também dizem respeito a residuos de calcinagdo, Figura 24.
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Figura 24. Espectros de infravermelho do MgO-C (a), MgO-SH (b), MgO-SG (c), MgO-P (d) e
ME-Mg-TX (e).

Zhou et al.®® relataram uma banda forte na faixa de 450-570 cm™ nos
espectros de amostras de MgO sintetizado. Eles fizeram referéncia a um modo
especial de vibracdo do 6xido. J4 Mohandes et al.'’® descreveram, dentre
algumas bandas, uma em 443 cm™ tipica do estiramento Mg-O. A média
encontrada para 0s espectros relatados na Figura 24 foi de exatamente
441 cm™,
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4.5. Transesterificacdo de 6leo de soja com metanol

Na Figura 25 sdo mostrados os valores de conversdo em biodiesel obtidos
no teste para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol,
utilizando como catalisador o MgO comercial puro. Trabalhou-se com duas
variaveis: a razdo molar (6leo:alcool) e a porcentagem em massa do

catalisador em relacéo ao o6leo.

Mantendo-se a razdo molar 6leo:alcool constante em 1:6, observou-se um
aumento na conversao de 5,76% (1% do 6xido) para 8,67% (5% do 6xido).
Com o dobro em massa do Oxido, comparado a porcentagem anterior, 0
aumento da converséo atingiu 12,95%. Quando a proporcédo molar entre o 6leo
e 0 metanol aumentou de 1:6 para 1:9, todas as conversdes para as diferentes
razBes massicas do catalisador diminuiram, com excec¢do da reacdo com 5%
de catalisador processada nessas condicOes. Ela apresentou um pequeno

aumento de 8,67%, na proporc¢ao de 1.6, para 9,08 % com a razao 1:9.

A relacéo aproximadamente linear do aumento da conversao com o aumento
na quantidade de catalisador para a razdo 1:6 indicou que nao ha limitacdes
difusionais, nestas condicfes, para a reacdo ocorrer. Ja o0 comportamento nao
linear para a razdo 1:9 mostrou claramente que ha algum fator intrinseco ou do
catalisador ou do sistema reacional que impede a reacdo de se completar
plenamente. Pode-se afirmar que hé provavelmente uma limitacdo de difuséo

dos reagentes para o processo reacional se completar.?

A diminuicdo da conversdo com o aumento da proporcao entre o 0leo e o
alcool pode ser explicada pela maior quantidade de alcool presente no meio

reacional.
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Figura 25. Conversdao em biodiesel na reacdo de transesterificagdo de 6leo de soja com
metanol (80 °C por 1 h) em diferentes raz8es molares, com porcentagens em massa de 1,5 e

10% do 6xido de magnésio comercial.

A estequiometria da transesterificacdo indica que um mol de triglicerideo
requer trés moles do alcool para formar um mol de glicerol e trés moles do
éster de acido graxo. Essa reacdo € marcada por um equilibrio que é
deslocado para o lado dos produtos com a adi¢cdo de um excesso do alcool.
Isso levard a um aumento na conversdo para o biodiesel, ou seja, o uso de
uma quantidade maior de alcool é para garantir que o 6leo serd completamente
convertido ao éster.** Entretanto, isso pode dificultar a separacéo da glicerina
formada, porque ha um aumento na sua solubilidade. Ao permanecer na
mistura, a glicerina pode reverter a condicdo de equilibrio para o lado dos

reagentes, diminuindo a conversdo para o biodiesel.”

Outra possivel
explicagéo para essa diminuigdo esta na dificuldade de acesso das moléculas
do Oleo nos sitios ativos da superficie do catalisador. Eles podem ficar
saturados quando se tem um excesso de alcool. Essa situacao foi relatada por

Mallik et al.?% na esterificacdo de &cido acético com n-butanol.
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Devido a baixa conversdo observada nos testes com o 6xido de magnésio
comercial puro, foi adicionado - a ele e aos demais catalisadores sintetizados -
o fluoreto de potassio (KF), um promotor para incrementar a cinética da reacao.
Entdo, os diversos oOxidos preparados contendo o sal de potassio foram
testados na mesma reacdo a temperatura de 70 °C por 2 h, conforme a
metodologia proposta por Liang et al.*

A Figura 26 traz a comparacao entre as conversdes para as amostras de
oxido de magnésio obtidas no método de impregnacdo incipiente e com a
adicdo do sal de potassio. Uma analise da influéncia do tamanho das particulas
na atividade catalitica em fung&o da conversédo também pode ser feita. A menor
conversdo foi vista para a amostra 1-Mg-120 (75,95%), com particulas de
tamanho médio correspondente a 19,2 nm. Os resultados foram favorecidos
por um aumento no tamanho das particulas até a amostra I-Mg-580, que
apresentou uma conversao de 98,25% para um tamanho médio de 26,8 nm. A
Gnica amostra do método de impregnacao incipiente que ndo apresentou o
comportamento de proporcionalidade direta entre tamanho e conversédo foi a
I-Mg-1400. Ela proporcionou a maior atividade catalitica para sua série, com
uma conversdo de 98,30%, bem préxima a da amostra 1-Mg-580, entretanto,

teve a menor média no tamanho de seus cristalitos, correspondente a 18,3 nm.
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Figura 26. Relagdo entre conversao em biodiesel e tamanho médio dos cristalitos do 6xido de
magnésio obtido pelo método da impregnacédo incipiente. I-Mg-1400 (a), |-Mg-120 (b),
1-Mg-280 (c), I-Mg-570 (d) e I-Mg-580 (e).

Por fim, foram comparados os resultados da reacédo, realizada nas mesmas
condicBes descritas para as amostras do método de impregnacao incipiente
com o fluoreto de potassio (KF), usando as amostras obtidas através da técnica

de microemulsdo, dos outros métodos de preparacdo e da amostra comercial,
Figura 27.

A ordem crescente de atividade catalitica para os materiais foi:
MgO-SG < MgO-P < ME-Mg-TX < MgO-C < MgO-SH, com o0s respectivos
valores de conversdo de 94,98; 95,00; 95,52; 98,96 e 99,01%. Para o caso
dessas amostras o0s resultados ndao seguiram uma relagdo direta com o0s
valores de tamanho médio das particulas. Ha de se destacar a amostra
MgO-SH que levou a uma conversdao de quase 100%, superior ao Oxido
comercial. O fato das conversdes relatadas na Figura 27 estarem bastante

proximas indica que nas condi¢des reacionais utilizadas, os sistemas atingiram
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o equilibrio. Nesse caso, seria necessario trabalhar com um menor tempo de

reacdo e avaliar a atividade intrinseca de cada catalisador.
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Figura 27. Conversdo em biodiesel para as reagfes com as amostras: MgO-SG (a),
MgO-P (b), ME-MG-TX (c), MgO-C (d) e MgO-SH (e).

O uso do KF como promotor junto com os catalisadores proporcionou um
grande aumento nos valores de conversao para a reacao de transesterificacao,
guando comparado aos testes iniciais, onde nao se utilizou o sal de potassio e

as conversdes nado chegaram a 15%.

Sabendo que a atividade catalitica para a reacdo de transesterificacédo
depende da forca dos sitios basicos e da disponibilidade deles na superficie,
muitos estudos tém sido desenvolvidos para aprimorar as condi¢cfes reacionais
e favorecer melhores resultados. Um deles é exatamente o uso de fluoreto de
potassio (KF) impregnado em determinados suportes como a alumina (Al>O3)
ou o oxido de zinco (ZnO). Esses materiais sdo capazes de proporcionarem
boas conversdes para a transesterificacdo.*® Xu et al.®! relataram um aumento

dos valores H. que se referem a forca dos sitios basicos, com base nos
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indicadores Hammett, a partir da impregnacdo de KF em materiais com

pequena basicidade.

Muitos artigos trazem apenas as consequéncias na reacdo causadas pela
incorporacdo de KF nos catalisadores, ndo buscando explicacfes para tal.
Apesar dos compostos a base de potassio serem amplamente utilizados como
promotores estruturais por aumentarem a estabilidade do catalisador inibindo a

1,82 o fato do KF favorecer

diminuicdo de sua area durante o processo reaciona
reacdes propicias a presenca de sitios basicos, pode ser explicado por ele
atuar como um promotor eletrénico para um material que ja tem propriedades
bésicas, como é o caso do MgO. Esse promotor pode facilitar a saida do &tomo
de hidrogénio do alcool, ou seja, um aumento da forca basica do Oxido de
magneésio, pelo fato do potassio ter menor eletronegatividade que o magnésio e
devido ao seu maior raio atdmico. O deslocamento da densidade eletrGnica do
potdssio para 0 magnésio deixa o oxigénio ligado a ele mais carregado
negativamente por efeito indutivo. Assim, ocorre um aumento relativo do
carater positivo no atomo de magnésio. A aproximacao da molécula de alcool
na superficie do MgO leva a uma dissociacdo da ligacdo O-H com maior
estabilizacdo do alcoxido pelo &tomo de Mg. Sendo assim, a facilidade com

que atomo de hidrogénio interage com o oxigénio da rede do MgO é

aumentada facilitando a sua dissociacéo.

O esquema geral para a transesterificacdo do 6leo de soja com metanol a
partir do uso de MgO é descrito na Figura 28 com adaptacdes dos trabalhos de
Dossin et al.® e Ghesti, G. F.** As Etapas 1-a e 1-b se referem & adsorc&o do
alcool e do triglicerideo nos sitios cataliticos disponiveis do 6xido de magnésio.
As duas espécies adsorvidas reagem e formam uma espécie intermediaria
(Etapa 2) que, em seguida, se rearranja e decompde para o éster metilico de
acido graxo e o alcoxido do diglicerideo (Etapa 3). Esse alcoxido retoma a
funcdo alcodlica e dessorve (Etapa 4).° As etapas se repetem até haver a

mistura dos ésteres e o glicerol.

|.83

Dossin et al.” afirmam ainda, com base no trabalho de Hattori et al.®®, que

para oxidos de menor basicidade, como o MgO, a adsorcédo do alcool é a etapa
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determinante da reacgédo, enquanto que para aqueles com maior basicidade,
como BaO, CaO e SrO, a etapa determinante é a reacdo na superficie.

—_—
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Figura 28. Esquema reacional para a transesterificacdo de 6leo de soja com o 6xido de
945

magnésio como catalisador, com adaptacoes.

71



4.6. Adsorcao/dessorcao de CO, (TPD-TG)

Nas andlises por TPD-TG do CO, para as amostras do 6xido puro, sem a
adicdo do promotor, ndo foi possivel detectar a espécie em questdo adsorvida
até a temperatura de 800 °C. Ja os materiais que tiveram o fluoreto de potassio
(KF) impregnado, conforme a preparacdo descrita na parte experimental da
reacdo, apresentaram um bom nivel de dessor¢cdo do CO,. Os resultados para

esses materiais estéo descritos a sequir.

A Figura 29 traz as curvas DTG para as amostras do 6xido preparadas por

impregnacdao incipiente, apos a adsorcéo de CO,, no estudo por TPD-TG.

Sitios Sitios
Meédios Fortes
@ VAN : .
o A ' ' (c)
. < ' (b)
] (a)
200 300 d(;ICI 5[If'D S(III(J ?[I&EI B(IJU

Temperatura (*C)
Figura 29. Curvas de DTG das amostras de 6xido de magnésio obtidas pelo método incipiente

ap6s a adsor¢cdo de CO,. I-Mg-120 (a), I-Mg-280 (b), I-Mg-570 (c), I-Mg-580 (d) e
I-Mg-1400 (e).
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Em uma etapa inicial de analise qualitativa, a perda referentes a dessorcao
da molécula prova em questdo pode ser dividida em duas regides: uma
indicativa da presenca de sitios basicos de forca média (300-550 °C); a outra,
da presenca de sitios basicos fortes (550-775 °C). Essas regides estédo
préximas daquelas estipuladas por Puriwat et al.®* Consideraram-se, para
todas as curvas, as perdas abaixo de 200 °C como sendo do CO, adsorvido

fisicamente.

Para a regido dos sitios médios, as amostras 1-Mg-120 e I-Mg-580 tiveram
comportamento semelhante; uma perda de massa de menor quantidade por
volta de 350 °C e outra mais intensa com um maximo em aproximadamente
450 °C. Todas as demais curvas apresentaram apenas uma perda em 350 °C,
com excecao da referente a I-Mg-570, que teve além dessa perda, uma de
maior intensidade proxima a 400 °C. Na regido dos sitios fortes, o
comportamento para os materiais foi parecido, com excecado dos o6xidos I-Mg-
570 e I-Mg-580 que tiveram duas perdas discretas ao invés de uma como nas
demais para a faixa de 550-650 °C. Todas as amostras tiveram a mesma
perda, com intensidades variadas, entre 650 e 750 °C.

A Tabela 7 traz os resultados referentes a quantidade de CO, dessorvido
dos sitios de cada material, calculado a partir da Equacédo 4. Nessa analise
quantitativa, para as amostras 1-Mg-120 e I-Mg-280 nao foi possivel detectar a
dessorcdo na regido dos sitios médios, indicando que tais materiais néo
apresentam tais sitios. O fato de haver perdas de massa para eles na faixa de
300-550 °C pode estar associado a dessorcdao do CO,, entretanto, as
guantidades nao foram superiores as perdas na mesma faixa para os materiais
puros, que ndo passaram pelo experimento de adsorcéo/dessor¢cdo do gas.
Como no célculo deve-se considerar a diferenca, o valor para a quantidade
dessorvida por grama do catalisador pode ter sido praticamente igual a zero.
Apesar disso, a quantidade dessorvida para os sitios fortes teve um aumento a
partir da amostra 1-Mg-120 (0,79 mmol/g) até a 1-Mg-580 (1,64 mmol/g). A

amostra que ndo seguiu essa tendéncia foi a I-Mg-1400 que teve uma
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diminuicdo com relagéao a I-Mg-580. Por outro lado, a I-Mg-1400 teve a maior
quantidade de dessorcado para os sitios médios dentro da série.

Fazendo a soma dos valores para cada regido, € possivel observar a ordem
crescente sendo seguida para todos os materiais, atingindo um maximo para a
[-Mg-1400 de 2,92 mmol/g.

Tabela 7. Total de CO, dessorvido dos sitios basicos das amostras do MgO/KF obtido pelo
método incipiente.

a Sitios Médios Sitios Fortes Total de Sitios
Amostra
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

I-Mg-120 - 0,79 0,79
I-Mg-280 - 1,19 1,19
I-Mg-570 0,52 1,40 1,92
I-Mg-580 1,10 1,64 2,74
I-Mg-1400 1,67 1,25 2,92

# amostras impregnadas com KF (mgg/ Mygo = 0,7).

A Figura 30 se refere as curvas DTG para as demais amostras do 6xido que
foram sintetizadas pelos métodos comparativos, pela microemulsdo e o
comercial, apos a adsorc¢do do COa.

Para a primeira regido, referente aos sitios médios, 0 comportamento tipico
das perdas de massa é semelhante para todas as amostras com um valor de
temperatura média de 350 °C. Somente o 6xido comercial é que ndo teve uma
perda muito evidente. As amostras MgO-P e ME-Mg-TX tiveram uma perda
pequena por volta de 400 °C.
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Na segunda regido, englobando os sitios fortes, todos apresentaram as
perdas em valores muito proximos de temperatura, diferindo apenas quanto a
guantidade. Pode-se destacar uma perda maior em cerca de 650 °C e outra,

mas larga, com um maximo em 700 °C.
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Figura 30. Curvas de DTG das demais amostras de 6xido de magnésio apds a adsorcao de
CO,. MgO-C (a), MgO-SH (b), MgO-SG (c), MgO-P (d) e ME-Mg-TX (e).

A Tabela 8 descreve os dados de dessor¢cao de CO, por grama de cada
amostra do Oxido comercial, dos demais métodos e o da microemulséo.
Apenas nas amostras MgO-SH e MgO-SG nao foi possivel detectar a
dessorcéo para sitios médios. Os que apresentaram, tiveram valores, em geral,
menores que o0s obtidos para as amostras do incipiente. Com a soma,
considerando os sitios médios e fortes, 0 maximo dessorvido foi para a amostra
MgO-P (2,53 mmol/g).

75



Tabela 8. Total de CO, dessorvido dos sitios basicos das amostras do MgO/KF comercial,

daquele oriundo dos métodos comparativos e o da microemulséo.

a Sitios Médios Sitios Fortes Total de Sitios
Amostra
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

MgO-C 0,35 1,52 1,87
MgO-SH - 1,86 1,86
MgO-SG - 1,53 1,53

MgO-P 0,65 1,88 2,53
ME-Mg-TX 0,17 1,49 1,66

# amostras impregnadas com KF (mgg/ Mygo = 0,7).

Foi possivel fazer uma correlacdo entre os dados de converséo obtidos para
a reacdo de transesterificacdo com os resultados de forca basica e area
superficial BET. Na Tabela 9, para as amostras do método incipiente, pode-se
explicar a ordem crescente nos valores de conversdo em biodiesel tendo como

base as dessorcdes para sitios médios e fortes e as areas superficiais.

A medida que quantidade dessorvida de CO,, tanto para os sitios médios
guanto para os fortes, e a area superficial aumentam dentro da série, ha um
aumento gradual nas conversdes. Isso demonstra que a reacdo tem melhores
resultados quanto maior for a disponibilidade e for¢ga dos sitios basicos, além
da area superficial, que sendo grande proporciona uma melhor distribuicdo dos

sitios na superficie do oxido, facilitando o acesso das moléculas reagentes.
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Tabela 9. Relacéo entre os valores de conversdo em biodiesel, forca basica dos sitios e area

superficial para as amostras do 6xido de magnésio do método incipiente, impregnadas com KF.

Amostra® Converséo Sitios Médios Sitios Fortes Area Suzperficial
(%) (mmol/g) (mmol/g) (m*/g)
I-Mg-120 76,95 - 0,79 16,8
I-Mg-280 93,65 - 1,19 17,5
[-Mg-570 96,90 0,52 1,40 17,9
[-Mg-580 98,25 1,10 1,64 19,3
I-Mg-1400 98,30 1,67 1,25 33,9

# amostras impregnadas com KF (mgg/ Mygo = 0,7).

O fato da amostra I-Mg-1400 ter apresentado um menor valor para a
dessorcédo nos sitios mais fortes nao fez com que ela apresentasse uma menor
conversao, pelo contrario, tal material foi o que apresentou a maior conversao
em biodiesel dentro da série. Isso pode ser explicado pelo fato dele ter uma
maior area superficial BET e um maior valor de dessorcdo para o0s sitios
meédios. Ou seja, a atividade de cada catalisador na reacdo € determinada por

um balanco entre a forca basica e a area superficial.

Para as demais amostras, representadas na Tabela 10, o balanco descrito
anteriormente também pode ser visto. Por exemplo, a amostra MgO-P foi a que
apresentou uma maior forca basica dentre as outras, tanto para os sitios
meédios quanto para os fortes. Apesar disso, tal amostra teve a menor area
superficial BET, correspondente a 8,2 m?/g; isso fez com que ela tivesse um
dos menores valores de conversdo. Para esse caso, o valor da area superficial
influenciou melhor o resultado da reag&o. A amostra que teve o maior valor de

conversdo em biodiesel foi a MgO-SH (99,01%). Ela apresentou um dos
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maiores valores de dessorcao para os sitios mais fortes e uma das maiores

areas superficiais.

Tabela 10. Relacdo entre os valores de conversdo em biodiesel, forca basica dos sitios e area
superficial para as amostras do 6xido de magnésio comercial, do método da microemulséo e

dos métodos comparativos, impregnadas com KF.

Conversdo Sitios Médios Sitios Fortes  Area Superficial

Amostra® (%) (mmol/g) (mmol/g) (m¥g)
MgO-SG 94,98 i 1,53 2513
MgO-P 95,00 0,65 1,88 8,2
ME-Mg-TX 95,52 0,17 1,49 2287
MgO-C 98,96 0,35 1,52 239,7
MgO-SH 99,01 i 1,86 223,9

# amostras impregnadas com KF (mgg/ Mygo = 0,7).

Sabendo da influéncia tanto da forca basica quanto da area superficial, O
fato de um influenciar mais que o outro esta nas propriedades intrinsecas de
cada material. Dependendo do método preparativo e das condi¢cdes de
calcinagéo, podem ser gerados materiais com uma maior disponibilidade de
sitios béasicos e uma melhor distribuicdo deles por toda a superficie,
dependendo também da area superficial. A questdo € que isso influéncia o
acesso dos reagentes e a possibilidade de reacdo, levando a maiores ou

menores valores de conversao.

O CO; é uma das melhores moléculas prova para se testar a basicidade de
materiais como o 6xido de magnésio. Entretanto, o processo para a adsorgao
dele é complicado. Para se ter bons resultados, segundo a literatura, é

necessario trabalhar com uma alta temperatura de ativacdo e altos valores de
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pressdo do gas.®® As principais formas de adsorcdo que existem para o CO,

séo as descritas na Figura 31.

0 o <")
ﬁ N C
Il | 2N
O 0] 0O
I N / % 7
0 0 M M
carbonato unidentado bidentado

Figura 31. Espécies da adsor¢éo de CO, na superficie de um éxido.

85,86

O\C/O

OH

bicarbonato

O bicarbonato é a forma mais labil e pode ser eliminado em uma

temperatura de cerca de 100 °C. As formas unidentada e bidentada do

carbonato tém uma interacdo maior com 0s sitios e permanecem ligadas no

sélido, mesmo ap6s uma evacuacdo a 300 °C.%*

79



Capitulo

0

Conclusoes e

Consideracoes Finais

80



5.Conclusdes e consideragfes finais

A primeira parte dos resultados, que traz o estudo das amostras de negro de
fumo, permitiu ressaltar alguns pontos interessantes. Todos 0s suportes
apresentaram isotermas do tipo IV com histerese H3, tipica de materiais
mesoporosos. Dentre eles, o que teve a maior area superficial identificada foi o
M-1400 com 567,6 m?/g. Além disso, esse material foi o que apresentou o
menor diametro médio de poros na faixa de 5,1 nm. As distribuicbes de poros
confirmaram a predominancia deles na regido de 2-50 nm para todas as

amostras.

Os espectros de infravermelho dos mesmos materiais possibilitaram a
identificacdo de alguns grupos funcionais, como os referentes a compostos
carbonilicos e lactonas. Na analise por difracdo de raios X foram identificados
picos com largura de base muito grande, referentes justamente a planos
especificos da estrutura grafitica presente nas amostras. Para a analise
térmica, foram evidenciadas as perdas exotérmicas referentes a oxidacao do
negro de fumo, a partir das curvas de DTA. As perdas totais com a oxidagao
foram de quase 100% e tiveram inicio em uma temperatura média de 550 °C.

Com relacdo as amostras do Oxido de magnésio, destaca-se a
caracterizacdo por difracdo de raios X. Foram apresentados 0s picos mais
intensos relativos a estrutura da periclase (MgO), com os planos de reflexdo
(111), (200) e (220). De um modo geral, foi observada uma diminuigdo na
largura de base dos picos, principalmente para os difratogramas das amostras
do método de impregnacéo incipiente. Isso esta relacionado a um aumento no
tamanho dos cristalitos de acordo com a equacédo de Debye-Scherrer. O que
ocasionou essa diferenca foram justamente as condi¢cdes de calcinagcédo, que
para 0 caso em questdo, se basearam em uma maior temperatura e tempo
para eliminar o suporte apos a impregnacdo. As amostras desse método
tiveram uma faixa de tamanhos médios de 18,3 a 26,8 nm, ou seja, na ordem
dos mesoporos de cada negro de fumo. O fato dos valores néo

corresponderem exatamente & média do tamanho dos poros pode ser um
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indicativo de que apdés a remocdo dos suportes pode ter havido um
crescimento das particulas do 6xido. A amostra obtida pela microemulséo teve
0 menor tamanho dentre todas as amostras. Os demais métodos também
levaram a sintese de particulas menores quando comparadas ao Oxido
comercial, com excec¢ao do material obtido com a decomposi¢cado do precursor

metélico, que apresentou o maior tamanho meédio de cristalitos.

A avaliacao textural dos materiais permitiu classificar suas isotermas como
sendo do tipo IV com histerese H3. Além disso, foi possivel comparar os
tamanhos médios das particulas com duas equagbes; uma baseada na
difracdo de raios X e outra na area superficial BET. Os valores s6 nao foram
discrepantes para os Oxidos obtidos com os métodos da sintese hidrotérmica,
sol-gel e microemulséo, o que indica a formacao de nanocristalitos finos e com
baixo estado de agregacdo. As derivadas dos volumes com relagcdo ao
didmetro de poro para as amostras do método de impregnacdo incipiente
mostraram uma distribuicdo bimodal e praticamente homogénea na regidao de
mesoporos com maximos em 2 e 4 nm. Ja para o Oxido preparado com a
microemulsdo, a distribuicdo foi multimodal, ou seja, ndo houve uma
homogeneidade como nas amostras do método incipiente. O mesmo
aconteceu para o 6xido obtido com a decomposi¢do do precursor. Por outro
lado, as demais amostras referentes aos métodos comparativos tiveram uma

distribuicdo unimodal dentro de uma faixa de tamanho de 3-5 nm.

Para as andlises térmicas, foram observadas perdas referentes a moléculas
de agua adsorvidas na superficie dos materiais, bem como, residuos do
precursor para as amostras do método de impregnacado incipiente. Para as
demais amostras, as perdas mais evidentes foram somente de 4gua adsorvida
quimicamente. Os espectros de infravermelho indicaram principalmente a
banda referente a ligacdo Mg-O na média de 421 cm™ para os 6xidos da
impregnacao incipiente e para as demais amostras, com um valor médio de
441 cm™,

Todos os catalisadores foram testados na reacdo de transesterificacdo de

0leo de soja com metanol. Utilizou-se o fluoreto de potassio como promotor
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capaz de aumentar a forca dos sitios basicos de cada Oxido. Na tentativa de
avaliar a relagdo entre o tamanho médio das particulas e as conversoes, foi
possivel fazer uma comparacdo entre a maioria das amostras da impregnacéo
incipiente. Com uma média maior de tamanho, as conversdes foram maiores.
Para os outros métodos néo foi possivel fazer a mesma correlagdo, mas de um
modo geral, todas as reacdes tiveram altas conversdes, chegando a um valor
de 99,01% para a amostra de MgO da sintese hidrotérmica. O fato dos valores
de conversdo estarem muito proximos pode indicar que no tempo utilizado para
a reacdo a condicao de equilibrio j& tenha sido alcangada, ndo permitindo uma
maior diferenciacdo dos resultados, o que poderia ser conseguido com um

menor tempo.

Por fim, sabendo da influéncia do promotor na forca basica dos sitios de
cada material, foi feita a analise de TPD-TG a partir da adsor¢cdo de CO,,
utilizando o fluoreto de potdssio impregnado nas amostras. Foi possivel
identificar uma regido de perdas associada a presenca de sitios médios e
outra, a sitios fortes. A forca deles, relacionada com a quantidade dessorvida,
foi comparada com os dados de conversdo em biodiesel. Para alguns casos,
quanto maior a forca dos sitios e maior a area superficial, maiores foram o0s
valores de converséo. Foi possivel identificar um balango entre a natureza da
forca basica dos sitios e os valores de area superficial na determinacédo da

atividade de cada catalisador.
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Palavras Chave: Oxido de magnésio, negro de fumo, DRX, tamanho de cristalito.

- com seus respectivos planos de reflexdo hkl,
Introducao

referentes a uma fase pura da periclase MgO [2].
Negro de fumo é um material que apresenta

Pode-se perceber pelos difratogramas que houve
diversas aplicacdes (e.g., pigmento para plasticos e ~UMa nitida diminuicdo na largura d? base de todos
agente de reforco para borrachas). Ele é constituido ~ ©S PIC0S, @ partir do 6xido comercial. Isso indica um
de particulas esféricas de carbono de tamanho aumento no tamanho dos cristalitos, o que pode ser
coloidal (<100nm) [1]. O 6xido de magnésio tem sido ~ confirmado pela tabela abaixo:
amplamente utilizado como material refratario na

o . _ ) o Tabela 1. Tamanho dos cristalitos de MgO’
industria, além disso, suas propriedades basicas

favorecem seu uso como catalisador em diversas Amostras

reacdes organicas [2]. O objetivo desse trabalho é a DRX (nm)

sintese, com tamanho controlado, de MgO através MgO-C | MgO-120 | MgO-280 | Mg0O-570 | MgO-P
de impregnagdo Umida incipiente em alguns tipos de

negro de fumo, seguida de uma pirélise controlada (200) 16,93 20,32 23,23 36,80 42,14
do carbono e utilizando difracdo de raios X (DRX)

como ferramenta de caracterizagéo. (220) 16,51 26,34 20,86 26,37 61,77

Resultados e Discussao |

* Tamanho dos cristalitos pela Equacdo de Scherrer com base na
largura a meia altura dos picos mais intensos nos planos (200) e

Amostras de 6xido de magnésio foram preparadas
com teor de 10% em massa, através do método de
impregnagdo Umida incipiente em trés tipos de
negro de fumo: M-120, M-280 e M-570 (Cabot
Corporation), utilizando MgCl,.6H,O (Aldrich) como
precursor metalico. Todo o procedimento de
secagem foi realizado em um rotaevaporador a 80°C
por 4 h. Os materiais foram calcinados a 550°C/6h
para a pirdlise do negro de fumo. Os difratogramas
de raios X foram obtidos com um incremento de

0,05° e uma varredura de 1°/min.
(200)

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70
Angulo (26)
Figura 1. Difratogramas de amostras de MgO:
comercial (MgO-C) (a); incipiente no M-120
(Mg0O-120) (b); M-280 (MgO-280) (c); M-570 (MgO-
570) (d) e do precursor puro calcinado (MgO-P)(e).

A Fig. 1 indica a presenca de trés picos principais,

33% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

(220).

De acordo com a Tabela 1, os tamanhos seguiram
uma ordem crescente para 0 pico mais intenso,
tendo como menor cristalito o do MgO-C, e como
maior, o0 MgO-P. As amostras de negro de fumo se
mostraram bem seletivas quanto ao tamanho dos
cristalitos, levando a valores intermediérios.

Conclusodes

Os cristalitos de MgO apresentaram uma variacao
no tamanho, a partir do controle com alguns tipos de
negro de fumo. Esse experimento tende a ser
reprodutivel para outros 6xidos, mantendo valores
bem proximos aos encontrados e com uma
distribuicdo bem homogénea. Isso é viavel, pois a
atividade catalitica depende fortemente do tamanho
dos cristalitos e/ou particulas do catalisador e muitos
processos convencionais de sintese ainda sao
limitados quanto a isso.
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Preparacgdo, Caracterizacdo e Desempenho Catalitico de Oxidos Mistos do Tipo
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Resumo

Oxidos mistos do tipo Zr,Ce;.,0, (0,1 < x < 0,9), foram preparados pelo método sol-gel em solugéo aquosa de NHs,
usando os precursores ZrOCl,-8H,0 e CeCls-7H,0. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, método BET, DRIFTS
apos adsorcado de piridina e acidez (TG/DTG). Posteriormente, foram aplicados na oxidagéo de particulados de diesel usando
Printex®-U como modelo em um sistema TG/DTG. DRX mostrou uma diminuicdo dos cristais nos materiais a medida que a
proporcéo Zr/Ce se aproxima de 1, e confirmou a inser¢do de Zr(IV) na rede estrutural da céria. Todos os catalisadores
apresentaram sitios acidos de Lewis (absorcdo em 1442 cm'l), onde o material mais &cido foi o catalisador Zr, ,CeqgO, com
0,043 mmol g™. A area BET mostrou valores entre 28 a 32 m*g™. Aplicados na reacéo de oxidacéo de particulados de diesel,
0 Zry,Ce 30, foi 0 que apresentou a melhor performance, deslocando a temperatura de 622 para 404 °C. Este catalisador foi
reciclado duas vezes com 6timo desempenho.

Palavras chave: zircOnia; céria; 6xidos mistos de zirconio-cério; método sol-gel; oxidagdo de particulados de diesel.

Abstract

Mixed oxides of Zr,Ce; O, (0.1 < x < 0.9) were prepared by sol-gel method in aqueous solution of NH3 using as
precursors ZrOCl,-8H,0 and CeCls-7H,0. The catalysts were characterized by XRD, BET method, DRIFTS after pyridine
adsorption and acidity (TG/DTG). In addition, they were applied in the oxidation of Diesel soot using Printex®-U as a model
in a TG/DTG system. XRD showed a decrease of the crystal sizes with the increase of the ratio Zr/Ce closest to 1, and
confirmed the insertion of Zr(IV) in the framework of ceria. All the catalysts presented Lewis acidic sites (absorption at 1442
cm‘l), where the strongest material was the catalyst Zry,CeygO, with 0.043 mmol g‘l. The BET data showed values between
28 and 32 m? g. Applied in the reaction of Diesel soot oxidation, the catalyst Zr,,CeysO, was presented the best
performance, shifting the oxidation temperature from 622 to 404 °C. This catalyst was recycled two times with excellent
performance.

Keywords: zirconia; ceria; mixed oxides of zirconium-cerium; sol-gel method; diesel soot oxidation
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Estudo da aplicacdo de zedlitas CuO/USY para eliminacao de particulados
de diesel.

Fillipe A. C. Garcia®, Daniel R. AraGjo?, Julio L. de Macedo?®, Silvia C. L. Dias® e José A. Dias™.
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*F. A. C. Garcia e J. A. Dias. Fone: 55-61-3107-3846, Fax: 55-61-3368-6901 E- mail: Garcia.F@gmail.com ou

jdias@unb.br.

Zedlitas do tipo CuO/USY contendo 2, 5, 10, 15 e 20% em massa de CuO foram preparadas, utilizando o
método de impregnacdo aquosa, CuCl, como precursor e zedlita USY como suporte. Os catalisadores foram
caracterizados por XRF/EDX, DRX, FTIR e adsor¢do gasosa de piridina. Posteriormente, foram aplicados na
oxidac&o de particulados de diesel usando Printex®-U como modelo em um sistema TG/DTG. Os resultados de
DRX evidenciaram a presenca do CuO somente na amostra com 20% indicando uma boa dispersdo da fase
ativa sobre o suporte. Também foi observada uma diminui¢do da cristalinidade e varia¢cdes na razdo Si/Al com o
aumento do teor de CuO. A amostra com 20% manteve = 65% de cristalinidade e raz8o Si/Al igual aquela
observada para a zedlita HUSY. A adsor¢éo de piridina mostrou a neutralizagédo gradual dos sitios de Bronsted e
a formacéo de sitios de Lewis com o aumento dos teores. As zedlitas CuO/USY foram ativas na oxidag&o do
Printex®-U, em especial o material contendo 20% que apresentou uma T= 474 °C e um decréscimo de 44% da
energia de ativagdo em relacdo ao comportamento da zedlita HUSY.

Palavras chave: éxido de cobre; zedlita USY; 6xidos suportados; acidez; particulados de diesel.

Abstract

CuO/USY zeolites containing 2, 5, 10, 15 and 20 wt% loadings of CuO were prepared using the aqueous
impregnation method, CuCl, as precursor and USY as support. The catalysts were characterized by XRF/EDX,
XRD, FTIR and pyridine gas adsorption. Afterwards, the materials were applied in diesel soot oxidation using
Printex®-U as a model particulate and a TG/DTG system. XRD results showed that only the sample with 20 wt%
displayed the peaks of CuO, indicating well dispersed species on the support. It was also observed a decrease of
crystalinity and variations in Si/Al ratio with the increase of CuO loading. The sample with 20% maintained ~ 65%
of crystalinity and the same Si/Al ratio observed for HUSY. The pyridine adsorption showed a gradual
neutralization of Bronsted sites and simultaneous formation of Lewis sites, according to the increase of CuO
loadings. The CuO/USY zeolites were active in the oxidation of Printex®-U, specially the material with 20 wt%,
which have a T, = 474 °C and a decrease of 44% in the activation energy compared to HUSY zeolite.

Keywords: copper oxide; USY zeolite; supported oxides; acidity; diesel soot particulates
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Introducao

Zéolitas sdo materiais microporosos que possuem
varias aplicagbes industriais devido a sua alta area
superficial e seletividade [1]. A modificacdo de
zellitas envolve a incorporacdo de ions metalicos
para aumentar sua atividade [2]. O objetivo desse
trabalho foi a sintese e caracterizagdo da zedlita
CuO/USY utilizando DRX, FTIR e adsor¢cdo gasosa
de piridina.

Resultados e Discussao

Os catalisadores contendo CuO/USY foram
preparados nos teores de 2, 5, 10, 15 e 25% em
massa através da impregnacdo aquosa do
CuCl,.2H,0O (Vetec) na zedlita USY (Zeolyst). As
solugbes foram evaporadas a 80°C, e os sdlidos
calcinados a 550°C/8h. Os difratogramas de raios-x
foram obtidos nas amostras com 15% de Si
elementar como padrdo interno. A adsor¢cdo gasosa
de Py foi feita apds secagem das amostras a 300°C
por 1h.

" o Silicio

* * i
- 5 . Zeolita

. > Cu0
1 UMA
. o)
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Angulo (26)
Figura 1. Difratogramas da USY (a) e CuO/USY
com: 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 25 (f).

Intensidade (a.u.)

Os difratogramas da CuO/USY evidenciaram uma
nitida diminuicdo na intensidade dos picos
referentes ao suporte (Figura 1). Esta diminuicdo
esta relacionada a uma perda de cristalinidade dos
materiais com a incorporacao de CuO e a absorcao
da radiacdo pelas espécies de cobre devido ao seu
alto coeficiente de absorcao de raios-X [2]. Também
foram observados dois picos em 26 = 35,5° e 37,8°
caracteristicos do CuO na amostra de 25%, o0 que
indica uma boa dispersdo das espécies de CuO em
31% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

todas as amostras, especialmente naquelas com
teores menores.

Os espectros de FTIR do CuO/USY apresentaram
bandas em 1050, 740 e 455 cm™ associadas as
vibragbes internas dos tetraedros TO, (T=Si, Al) e
em 1180, 816 e 590 cm™ as ligacOes externas entre
0s TO4[2].

1450

Absorbancia (a.u.)

1545

1580 15‘60 15‘40 15‘20 15‘00 14‘30 14‘60 14‘40 14‘20 14‘00
Numero de onda (cm’")

Figura 2. Espectros de FTIR da CuO/USY ap0s

adsorcdo de piridina. O espectro da USY é

apresentado em vermelho.

Os espectros de FTIR da CuO/USY apos
adsorcdo gasosa de piridina apresentaram bandas
em 1545, 1490 e 1450 cm™ associadas a sitios de
Bronsted, uma combinacdo de Bronsted e Lewis e
de Lewis, respectivamente (Figura 2). A zedlita pura
apresentou uma banda em 1445 cm™ relacionada
com a piridina interagindo por ligacbes de
hidrogénio. Observou-se um aumento gradual dos
sitios de Lewis e a diminuicdo dos de Brénsted com
0 aumento do teor de Cu, indicando que a interacdo
com o suporte se da pelos sitios de Bronsted.

Conclusodes

As zeolitas CuO/USY preparadas apresentaram boa
dispersdo das espécies de cobre, diminuicdo da
cristalinidade e substituicdo de sitios de Bronsted
por sitios de Lewis com o aumento do teor de CuO.
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