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Resumo

O estudo de suportes solidos para catalise heterogénea é muito
importante, tendo em vista que as propriedades dos suportes, sejam elas
estruturais ou térmicas, podem permitir desenvolver sistemas cataliticos mais
eficientes e duradouros. Este trabalho objetivou investigar as propriedades do
suporte alumina (a-Al,O3), quando impregnado com Oxido de titanio, 6xido de
calcio e também hidréxido de sddio sob efeito de moagem em altas energias
em moinho de bolas, e também como a moagem interfere nas propriedades
cataliticas desses sistemas. Na mecanossintese, quando a alumina e os
demais Oxidos foram moidos juntos, esses precursores reagiram e formaram
fases ou solucdes sélidas com propriedades e caracteristicas fisicas distintas.
A moagem em altas energias proporcionou uma consideravel transferéncia de
energia para as particulas submetidas a moagem, e consequentemente, uma
reducdo na distribuicio de tamanhos dessas particulas e na introducédo de
defeitos e imperfeicbes na estrutura cristalina do material moido, que
potencializaram as propriedades cataliticas do mesmo. Os estudos efetuados
nos sistemas (X)ALO3/TiO2(y), (X)AlLO3/CaO(y) e (x)Al,O3/NaOH(y), e
principalmente aqueles realizados por meio de ensaios de transesterificacao de
Oleos vegetais, forneceram informacgcdes do quao importante € a estrutura e o
nivel de imperfei¢cdes estruturais na geracao de sitios cataliticamente ativos em

sistemas Oxidos complexos.

Palavras chaves: suporte, alumina, mecanossintese, catalisador, estrutura
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Abstract

The study of solid supports for heterogeneous catalysis is very important
because some properties of the support, as thermal or structural ones, might
permit the development of more lasting and efficient catalytic systems. This
work intents to investigate some properties of the alumina (a-Al,O3) support,
impregnated with titanium oxide, calcium oxide and sodium hydroxide under
high-energy ball milling, and investigate as the high-energy ball milling protocol
can interfere in the catalytic properties of these systems. In the
mechanosysnthesis, when the alumina was milled with the other oxides, these
precursors react and are origin to phases or solid solutions with distinct
properties or characteristics. The high-energy milling provides a considerable
energy transfer to the milled particles, and consequently, a reduction in the
particle sizes distribution and the introduction of defects and imperfections in
the crystalline structure of the milled material, which potentiates its catalytic
properties. The studies conducted in the (X)Al,O3/TiOz(y), (X)Al,O3/CaO(y), and
(X)Al,O3/NaOH(y) systems, and mainly those performed by vegetable oil
transesterification assays, provide information on as important is the structure
and the imperfections level for generating active catalytic sites in complex oxide

systems.

Keysword: support, alumina, mechanosysnthesis, catalyst, structure.



Obijetivo:

O objetivo deste trabalho foi estudar as relacdes entre as estruturas e a
superficie de suporte de catalisadores e relacionar com suas propriedades
cataliticas de sistemas heterogéneos, propriedades tais como: area superficial,
textura, porosidade e atividade. Para isto, a confrontacdo de resultados em
diferentes sistemas permitird inferir qual € a importancia da estrutura do
suporte para que estes sistemas sejam usados como catalisadores,
estabelecer nesses sistemas a importancia e a extensao dos efeitos relativos

aos dos parametros estruturais/ micro estruturais.



Capitulo 1. Introducéo

Desde que Berzelius definiu o conceito de catalisador, essas
substancias vém sendo estudadas largamente, tendo em vista sua grande
importancia para a industria quimica em geral [1]. Os processos industriais
modernos requerem em sSeus mecanismos uma imensa aplicacdo de
catalisadores, tanto homogéneos quanto heterogéneos.

A catalise, por sua vez, é a ciéncia que estuda 0s processos nas quais
substancias alteram a cinética de uma reac¢do, mas ndo a termodinamica da
reacdo, promovendo um caminho energético favoravel, que se traduz
geralmente na diminuicdo da energia de ativagdo, com 0 consequente aumento
da velocidade, para que a reacdo ocorra. Desta forma, catalisadores sé&o
elementos simples ou compostos que sdo usados para promover uma reagao
quimica desejada. Uma definicdo para catalisadores pode ser: substancia que
modifica a velocidade de uma reacdo, sendo que essas substancias nao
entram na estequiometria da reacao. Assim, uma maior fracdo de moléculas na
reacao possui energia suficiente para reagir, aumentando o niamero de colisdes
efetivas e, consequentemente, a velocidade da reacéo.

Um catalisador homogéneo é definido como aquele que se encontra na
mesma fase que o0s reagentes, como por exemplo, na fase liquida. Um
catalisador heterogéneo é aquele que se encontra presente em uma fase
diferente daquela ocupada pelos reagentes, como por exemplo, em um meio
sélido/liquido. Dentre eles, destacam-se os sélidos usados em reacdes em fase

gasosa ou liquida.



A catalise heterogénea € intensamente utilizada na inddstria quimica,
pois apresenta a vantagem de uma maior facilidade na separagcéo e remocéao
dos produtos da catélise. Desta forma, 0 uso de catalisadores em processos
industriais movimenta em torno de 400 bilhdes (2001) de ddélares anuais [1,
2,3], valores apenas das cinquenta maiores inddstrias quimicas. Assim, a
aplicacdo da catalise é algo incorporado a sociedade moderna, sendo que em
torno de 80% das sinteses de produtos quimicos se requer a presenca de
catalisadores [1,3].

A literatura [1] mostra que muitas substancias, tanto simples como
compostas, em diversas formas, tais como sélida ou liqguida possuem a
capacidade de atuar sobre outras substancias totalmente diferentes da
afinidade quimica usual. O desenvolvimento dessas substancias requer a
compreensao dos mecanismos de transferéncia de massa, de elétrons, sitios
ativos, dopagem, concentracdo, textura, e como estas propriedades interagem
em relacdo ao suporte, no caso da catalise heterogénea. Portanto, no caso da
catélise heterogénea, o suporte é utilizado para dar resisténcia mecanica e
térmica ao catalisador. Como a catalise heterogénea envolve tantos aspectos a
serem estudados, a compreensdo de cada mecanismo soO é possivel mediante
a utilizacdo de varias técnicas experimentais. Neste aspecto, o0
desenvolvimento de um novo catalisador heterogéneo e seus mecanismos de
atuacdo requer interdisciplinaridade entre a quimica e a fisica, sendo um
trabalho desenvolvido em conjunto, pois praticamente, é dificil compreender o
amplo conjunto de técnicas experimentais relevantes ao estudo de

catalisadores [1].
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A maior parte dos catalisadores usados na industria é composta de
particulas depositadas sobre superficies com imensa area superficial. Como a
superficie do catalisador ndo é uniforme, as reacdes podem ocorrer em locais
especificos da superficie denominados centros ativos. Essas particulas, que
podem ser nanométricas, arranjadas sobre esta superficie, interagem com os
atomos destas superficies, bem como outros atomos proximos, como por
exemplo, em uma reacdo em meio liquido. A fisica de superficies pode ser
usada para estudar o papel das propriedades estruturais e eletrbnicas dos
atomos mais externos [2]. Todavia, o numero de defeitos, tais como fraturas,
vacancias, entre outras, também pode contribuir para o processo catalitico [2,
4]. Desta forma, a rota de processamento desses materiais é importante no que
diz respeito as propriedades dos catalisadores obtidos, e a preparacdo de
catalisadores solidos envolve muitas etapas. Cada uma dessas etapas possui
varios fatores que influenciam nas propriedades, inclusive no tamanho de gréos
das particulas e na area superficial total das particulas. Dentre os métodos
empregados na preparacdo de catalisadores, encontram-se os métodos de
precipitacdo, impregnacao, impregnagao sem interacdo ou com interacao, sol
gel, método de precursores poliméricos, Pichini etc [1].

Em relacdo ao método de preparacao, os catalisadores sado classificados
como suportados e nado-suportados. Um catalisador suportado é aquele que a
fase ativa estd dispersa num suporte inerte, em geral, silica ou alumina; ou
ainda o suporte pode constituir uma segunda fase ativa. Catalisadores nao-
suportados, ou massicos, sao agueles formados por uma Unica fase ativa, em
geral, 6xidos de metais de transicdo. Na preparacdo de catalisadores, 0

processo utilizado pode influenciar nas propriedades finais do mesmo, logo



esses metodos devem ser escolhidos apropriadamente em cada situacao,
levando em consideracdo os objetivos finais, inclusive para catalisadores
nanoestruturados [1]. Neste aspecto, 0 uso de uma rota apropriada para
obtencdo do catalisador deve ser cuidadosamente estudado, e desta forma, a
verificagéo da efetividade desta rota na obtencdo do catalisador desejado deve
ser testada. A mecanossintese pode ser uma rota apropriada [5, 6,7], visto que
este procedimento acarreta aos elementos precursores grandes quantidades
de defeitos e modifica a textura e morfologia das particulas moidas. Essa rota
pode transformar os precursores em novas fases ou solucbes sdlidas, e
introduzir nestes sistemas ou solug¢des solidas, um conjunto de defeitos que
pode atuar como centros de cargas ou sitios ativos [4], além de obter estruturas
de tamanhos nanométricas, o que pode contribuir para a atividade catalitica
desejada.

Nesse sentido, no segundo capitulo desta tese serd apresentada a
revisdo bibliografica de catalisadores utilizados em reacbBes de
transesterificagdo para biodiesel e também, uma revisdo das principais
propriedades de catalisadores. No terceiro capitulo, um breve relato das
técnicas experimentais empregadas nas analises das amostras, e no quarto
capitulo, a metodologia de preparagdo da amostras e do testes cataliticos
envolvendo os catalisadores preparados. No quinto capitulo, serdo os
resultados e as discussdes sobre esses resultados, terminando no sexto

capitulo com as conclusoes.



Capitulo 2. Reviséo bibliografica

2.1. Aspectos Basicos de Catalisadores

Em virtude do crescimento do consumo mundial de energia, e dos
problemas ambientais que advém da queima de combustiveis fosseis, a
diversificacdo da matriz energética tem se tornado-se um assunto relevante
para pesquisas tanto de valor cientifico como tecnoldgico. Dentre as diversas
formas de obtencdo de fontes alternativas de energia estd a producédo de
combustiveis derivados de matérias primas renovaveis, como o0 etanol e o
biodiesel derivado de oleaginosas e também de gordura [8]. O uso de déleos
vegetais se apresenta como uma alternativa viavel para a substituicdo de
combustiveis derivados de petréleo, além de possuir grande importancia social
e econdmica.

Neste contexto, o uso de catalisadores certamente pode acelerar as
reagfes que geram produtos Uteis a matriz energética, tais como hidrogénio e
combustiveis renovaveis. Nos processos em que o catalisador esta presente,
um estudo importante, com vista ao entendimento dos mecanismos de catélise,
refere-se as relacdes de como o suporte se comporta quando impregnado com
um determinado agente, visando o entendimento dos mecanismos entre a
superficie do suporte e a estrutura/microestrutura do mesmo. O entendimento
desses mecanismos pode contribuir para o desenvolvimento de catalisadores
mais ativos e seletivos que podem posteriormente serem utilizados em diversas
reagcdes. No caso de combustiveis renovaveis, em especial, o biodiesel, os
catalisadores podem ter um papel importante no desenvolvimento de mais uma
fonte alternativa para a matriz energética, permitindo reacfes mais eficientes e

pouco poluentes.



O biodiesel pode ser definido como um mono-aquil éster de &acidos
graxos, derivados de fontes renovaveis, tais como 0leos vegetais e animais, na
qual ocorre uma transformacdo que produz moléculas menores de ésteres de
acidos graxos [9]. O biodiesel pode ser obtido em uma mistura de alcool mais
0leo na presenca ou ndo de um catalisador, em determinadas temperaturas. O
biodiesel pode ser ainda produzido por diversos métodos tais como
cragueamento, processos cataliticos e enzimaticos [9]. Catalisadores
homogéneos tém sido empregados desde 1890 nos processos de
transesterificacdo. Estes catalisadores formam uma solugdo Unica com o0s
componentes na preparagcdo de biodiesel, sendo que o catalisador pode ser
usado na reacdo uma Unica vez. Tais catalisadores sdo os mais utilizados na
producdo de biodiesel por reacdo de transesterificacdo [9]. Dentre tais
catalisadores, uns dos primeiros empregados na producgéo de biodiesel foram o
hidroxido de sodio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH). Industrialmente, o
catalisador mais empregado nas reacdes para producdo de biodiesel é o
metilato de sédio (NaOHs). Isto se deve ao fato que tal catalisador permite que
transesterificagdo ocorra em tempos reduzidos, sendo adicionados a solugéo
em baixas concentragbes, fornecendo altas taxas de conversdo, a
temperaturas relativamente baixas. O mecanismo deste catalisador envolve a
transferéncia de elétrons para o composto intermediario conhecido como
metoxido. A reagdo de transesterificagdo ocorre a partir de uma mistura
catalisador/alcool/6leo que é agitada durante certo tempo. O controle das
variaveis de tempo, concentracdo e temperatura permitem a obtencdo de

biodiesel com diferentes taxas de rendimentos [9]. Uma grande desvantagem



dos catalisadores homogéneos € a possibilidade de usa-lo apenas uma vez,
além da necessidade de purificar os produtos obtidos.

Como o cerne deste trabalho € o estudo das relagBes estruturais em
catalisadores heterogéneos se faz necessarias definicdes das propriedades
mais relevantes no estudo destes sistemas, e consequentemente depois 0 seu

emprego para transesterificacdo de 6leos em biodiesel.

2.2. Conceitos em catalisadores heterogéneos

O desenvolvimento de catalise como ciéncia autbhoma passou por
diversas fases, desde que Berzelius, em 1836, criou o termo catélise para
descrever processos que eram ativados por pequenas quantidades de
substancias, permitindo que reagcfes quimicas ocorressem e que essas hao
fossem consumidas durante a reacdo. Essas substancias que permitem que as
reacBes quimicas ocorram, foram chamadas de catalisadores. A preparacdo de
catalisadores foi, durante muito tempo, considerada uma arte alquimista.
Porém, a partir do século XIX, as bases tedricas da preparacdo dos
catalisadores foram e tém sido intensivamente estudadas e desenvolvidas,
tornando-se um ramo ativo das ciéncias. Como exemplo, pode-se citar a
sintese das zedlitas de estruturas cristalinas com poros de dimensdes
inferiores a 5 nm e a disperséo de baixos teores de metais, em escala atdbmica,

em suportes ceramicos [1].



2.3 Marcos da Catalise

Utilizacdo de catalisadores: Ha mais de 5000 anos [1].

Primeiras utilizacdes: fabricacdo de vinho, queijo e péao.

1836 — Berzelius denomina com o nome catélise as reacbes que ocorrem na

presenca de uma substancia que ndo é consumida.

1901 — Ostwald estabelece a natureza cinética da catélise- (Prémio Nobel de

Quimica em 1909).

1911 — Sabatier propde a formacdo de compostos intermediarios instaveis na

superficie do catalisador -(Prémio Nobel de Quimica em 1912).

1912 — Sinteses de Amonia (NH3): Processo Haber-Bosh como catalisador de

ferro (Fe)-(Prémio Nobel de Quimica em 1919).

1915-Langmuir formula a teoria de adsorcdo quimica (Prémio Nobel de

Quimica em 1932).

1923 — Sintese do metanol: Processo Basf de alta pressdo com catalisador

ZnO-Cr203 .

1925 - Taylor introduz o conceito de centros ativos na superficie do catalisador

heterogéneos.

1927- Sintese de Hidrocarbonetos: Processo Fischer-Tropscch com catalisador

de ferro (Fe) e (Co).



1936 — Craqueamento Catalitico: Processo Hondry com catalisador de SiO,-

AlL,Og3.

1938 — Brunamer, Emmekt e Teller desenvolvem a isoterma de adsorcao fisica

e um método para determinar a area especifica dos catalisadores.
1949 — Reforma Catalitica: Processo UOP com catalisador Pt/Al,O3,

1945 - Polimerizagdo esteroespecifica: Processo Ziegler- Nalta com

catalisador de (Ti) +AIR3z (Prémio Nobel em 1965).
1956- Primeiro congresso internacional de catalise.

1960 — Oxidagdo do Etileno a acetaldeido: Processo Wack de catalise

homogénea com catalisador PdCI,/CuCly,

1962- Inicia-se a publicacdo do Journal of Catalysis: Introducdo de Zeolitas

como catalisador de craqueamento catalitico.
1964- Oxicloragao do Etileno a cloreto de vinila com catalisador CuCl,/Al,O3.
1967- Introducdo de catalisadores bimetalicos de reforma.

1968-Descoberta a seletividade de forma (Zedlitos).

2.4 Teoria de processos cataliticos

Existem abordagens diferentes na forma de tentar entender como o0s
catalisadores funcionam, e porque funcionam. Com o advento de novas

técnicas e teorias, a sintese de catalisadores passou a ser mais racional e as

9



tentativas de consegui-lo, puderam ser mais bem controladas. Em catalise
heterogénea, diversas combinacdes de fase s&do possiveis, em geral, o
catalisador € um soélido, que constitui uma fase separada, enquanto o0s
reagentes e produtos estdo em fases liquidas ou gasosas. A catalise
heterogénea é um fenémeno superficial, e a reacdo ocorre na superficie do
catalisador e é altamente dependente da &rea disponivel [1, 2, 3]. Em relagéo
ao efeito de superficie, é facil compreender que a diminuicdo do tamanho de
particula leva ao aumento da fracdo de atomos situados na superficie do
material e, consequentemente, a um aumento da area especifica desse
material. Como a superficie do catalisador ndo é uniforme, as rea¢des ocorrem
em locais especificos, os chamados centros ativos. A concentragcdo de centros
ativos é da ordem de 10'°/cm? nos metais e de 10'/cm? nos catalisadores
acidos. Em relacdo a classificacdo dos catalisadores, ela compreende o0s

denominados como condutores, semicondutores e isolantes, de acordo com a

mobilidade dos seus elétrons.

2.5 Metais

Os metais a baixas temperaturas sdo condutores, e para catalise, sédo
importantes, principalmente, os metais de transicao [1, 2, 3]. Quando metais
sdo usados como catalisadores, a atividade catalitica pode ser explicada
utilizando duas vertentes, a teoria de eletrénica de Dowden e as correlacdes
semiempiricas de Sabatier. A teoria de Dowden baseia-se no fato de que as
moléculas reagentes sdo ativadas por uma transferéncia de carga para a
superficie do catalisador apds a adsor¢do. A transferéncia de carga depende

da estrutura eletrbnica do metal, e também da existéncia de niveis energéticos
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da camada d ndo preenchidos do metal de transi¢cdo. Contudo, e com base em
muitos resultados experimentais, a teoria de Dowden ndo mostrou satisfatoria.
Os principios de Sabatier [1], ou seja, as correlacbes semiempiricas da
atividade com a forca de adsorcéo, diz que a esséncia da catélise é a formacao
de compostos intermediarios com o catalisador, e que estes ndo devem ser
nem demasiado estaveis nem demasiado instaveis. Existe, neste caso, uma
estabilidade oOtima que corresponde a atividade catalitica maxima. Essa
estabilidade depende fortemente da for¢ca de ligacdo de adsorcdo quimica. A
Figura 1 ilustra a relacdo entre a atividade e forca de adsor¢gdo como proposto
por Sabatier e a Figura 2, ilustra a decomposi¢cédo do acido formico catalisada

por metais, sendo que a atividade méxima para esta reacdo é dada pelos

metais platina e iridio [1].
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Figura 1: Relacdes entre atividade e forca
de adsorcdo proposto por Sabatier.
Adaptada referéncia 1

Figura 2: Decomposicdo do &cido
formico catalisado por metais.
Adantada referéncia 1

Ao analisar a Figura 2, se pode inferir claramente que a estabilidade
depende da forca da ligagdo de adsorcdo quimica. Se a adsorcdo for muito
forte, a ligacdo com a superficie € dificil de se quebrar, e a substancia atua
como veneno para catalise. No caso de a adsorcdo ser muito fraca, a
concentracdo de espécies adsorvida sera em quantidades pequenas e a
reacdo sera lenta.
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2.6 Atividade catalitica dos semicondutores

Os oxidos e sulfuretos de metais de transicdo podem tornar-se néo
estequiométricos. Quando isto acontece, estes Oxidos apresentam
caracteristicas semicondutoras a temperatura elevadas (10 a 10°Q*. cm™). Os
semicondutores sdo denominados de extrinsecos quando essa propriedade é
devida a existéncia de impurezas ou defeitos na rede cristalina. Existem dois
tipos de semicondutores: os do tipo p (positivo) e os do tipo n (negativo). A

Tabela 1 lista as caracteristicas dos semicondutores do tipo n e p [1].

Tabela 1: Caracteristicas dos semicondutores do tipo n e p.

Tipo Aumento de Aumento de Po» Tipo de Exemplos
temperatura condutividade
n Perde O, Diminui a O] Zn0, Fe,03, V,05
condutividade
p Ganha O, Aumenta a (+) NiO, CoO, Cr,03
condutividade

Como exemplo de um semicondutor tipo p, pode-se citar o NiO, ha
excesso de oxigénio relativamente, e uma falta de Ni relativo a proporcéo

estequiomeétrica. A Figura 3 explicita esta relacdo entre os oxigénios e o niquel.

NI2+ 02- NI2+ 02- NI2+ 02'
02- Ni2+ 02— I:l 02- Ni2+
Ni2+ OZ- Ni2+(+) OZ- Ni2+(+) 02-
02- Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+

Figura 3: Influéncia da temperatura na taxa de
conversdo. Adaptada da referéncia 1.
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Esse excesso de oxigénio pode ser obtido aguecendo em atmosfera
livre, isto € ao ar, o que resulta em acréscimo de oxigénio a rede cristalina

segundo o esquema:
ANi#*+0, — 4ANi** +207

Este exemplo demonstra que o controle da atmosfera em que o
catalisador se encontra pode ser vital para obtencdo das propriedades e
atividade desejada. Desta forma, para cada fon O formado resultam em dois
fons Ni**, cada um dos quais tem um excesso de carga relativo ao fon de 6xido
metélico. A condutividade elétrica serd resultado dos movimentos de elétrons
entre Ni* e Ni**, que corresponde & migracdo em sentido contrario de lacunas
(+) excedentes. A condutividade é proporcional a concentracéo de cargas (+) e
pode ser aumentada ou diminuida pela adicdo de pequenas impurezas ao
oxido metélico. Ao incorporar cations monovalentes na rede, Figura 4,

aumenta-se o numero de cargas (+) e consequentemente, a condutividade [1]:

Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02-
o> L* o0* N* 0% N*
Ni#® 0%  Ni# 0% Ni#® o*
o> N o* O 0% Ni#
Ni2+ 02- Ni2+(+) 02— Ni2+ 02-

Figura 4: Influéncia da temperatura na taxa de
conversédo. Adaptada da referéncia 1.

Na incorporacao de cations trivalentes, Figura 5, a condutividade elétrica

diminui:

13



Figura 5: Influéncia da temperatura na taxa de
conversdo. Adaptada da referéncia 1.

Nos semicondutores do tipo n, a exemplo ZnO, existe um excesso de Zn

relativamente a proporcao estequiométrica, Figura 6.

Zn** 0% zn* 0% zn** 0%
0%* zn* 0% zn* 0% zn*

Figura 6: Influéncia da temperatura na taxa de
conversédo. Adaptada da referéncia 1.

Neste caso, a semicondutividade é devida as cargas negativas
proporcionadas pelo excesso de Zn. Em geral, um semicondutor € do tipo p
quando o cation tem acesso a um estado de oxidacdo superior, e um
semicondutor do tipo n quando o cation esta no estado de oxidacdo mais
elevado. No caso de auséncia de impurezas, a atividade catalitica dos
semicondutores ndo estequiométricos do tipo p dever ser proporcional ao
excesso estequiométrico de oxigénio da rede. Correlacdo analoga pode ser

feita para os semicondutores do tipo n.
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2.7 Oxidos Estequiométricos

Os Oxidos estequiométricos tém como propriedade catalitica mais
importante a acidez. Por ordem de acidez decrescente tem-se:
Al,O3 tratada com HF > zedlitas > SiO; > Al,O3 > SiO,-MgO > Al,O3 > SiO;

>TiO, >ZrO; > Mg Al,O3 >UO, >CaO > MgO

Para estes oOxidos a atividade € maior quanto maior for a acidez da sua
superficie. Os acidos podem promover a formacéo de ions carbdnicos e séo
catalisadores para reacdes de “cracking”, isomerizacdo, polimerizacdo e
alquilacdo. Para esses oOxidos, o grau de atividade tem relacdo direta com a
acidez da superficie, e os 6xidos estequiomeétricos nao acidos, sdo geralmente
utiizados em reacbes de hidratacdo ou desidratacdo. Esses oOxidos sao
utiizados como catalisadores nestas reacdes devido a facilidade de

adsorverem substancias polares.

2.8 Seletividade

Seletividade é o termo utilizado para comparar as velocidades relativas
de duas ou mais reacdes simultaneas [1,2,3]. Pode-se definir a seletivade
como a razao entre a formacdo do produto desejado, vq4 pela velocidade de
formacdo dos produtos secundarios vs. Matematicamente a seletividade pode

Ser expressa na forma:

o= Vo
2Vs
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Para os catalisadores industriais, esta talvez seja a propriedade mais
importante, pois uma boa seletividade inibe a formagdo de produtos
indesejaveis, que no caso do biodiesel, por exemplo, pode ser a saponificagéo.
Os fatores que determinam a seletivade intrinseca dos catalisadores sao de

origem eletrénica ou geométrica:

a) Se os centros ativos sdo atomos isolados na superficie, a reacdo exige
um numero minimo de centros de coordenacgdo (posi¢des livres) por

atomo superficial.

b) Se o centro ativo for um conjunto de varios atomos superficiais

adjacentes, a reagdo exige um tamanho minimo deste conjunto.

2.9 Atividade

Atividade exprime a velocidade com que o catalisador pode realizar uma
reacdo. Uma medida absoluta de atividade seria 0 numero de moléculas que
reagem por unidade de tempo por cada centro ativo. Em geral, a formulacao do
catalisador é o fator mais importante em sua atividade intrinseca. Isto acarreta
que se um catalisador for muito ativo, sua seletividade sera baixa. Assim se faz
necessario saber quais ligacbes das moléculas dos reagentes serem
quebradas, e quais ndo convém ativar. Nos catalisadores metalicos verifica-se
que, a velocidade de certas reacdes € independente do tamanho, forma e
outras caracteristicas dos cristalitos, sendo proporcional apenas ao namero

total de atomos metalicos expostos ao reagente. Como a superficie do sélido é
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a responsavel pela atividade, um aumento na érea superficial pode aumentar a

atividade catalitica.

2.10 Estabilidade e Regenerabilidade

A estabilidade de um catalisador é fundamental, pois um bom catalisador
deve ser usado por um periodo longo. Essa caracteristica de ser ativo por
periodos longos é determinada pela estabilidade das diversas fases sélidas e
pela resisténcia aos diversos processos de desativacdo do catalisador. Se os
ions que constituem um solido tiverem mobilidade suficiente, poderdo ocorrer
processos que levam a minimizar a energia superficial, tais como alteracdo da
forma das particulas e coalescéncia das particulas pequenas, formando
particulas maiores, de menor razao area por volume. Processos desse tipo sdo
tanto mais rapidos quanto menores forem as particulas e maior for a
temperatura. A temperatura de Tammann [1], os ions no interior do sélido
tornam-se apreciaveis para T+= 0,5Tse, na superficie, para Ty =0,3T; sendo T; 0
ponto de fusdo da substancia. Para impedir a sinterizacao do catalisador, e por
consequéncia a diminuicdo da atividade, suporta-se a fase ativa sobre material
refratario. A maior ou menor facilidade que um catalisador tem de sofrer um
processo de regeneracdo pode determinar o sucesso deste em uma
determinada reacéo catalitica, porque um catalisador inevitavelmente sofrera

desativacao.

2.11 Propriedades Térmicas e Mecanicas
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A forma e o tamanho dos catalisadores industriais dependem do
processo a que se destinam e também do estado fisico dos reagentes.
Dependendo da utilizacdo a que se destina, o catalisador deve ter elevada
resisténcia mecanica ao atrito, pois, no processo de uso, o catalisador pode
sofrer alteragao de conformacao, modificando o rendimento do mesmo em uma
determinada reacdo. Outros tipos de catalisadores devem suportar elevadas
cargas de pressao, e deste modo, devem possuir elevada resisténcia a
compressdo. Assim, a forma e a resisténcia mecanica das particulas do
catalisador sédo os fatores que determinam, por exemplo, o correto escoamento
do fluido em um determinado tipo de reator. Quando catalisadores sé&o
submetidos a processos endotérmicos e exotérmicos, uma caracteristica
importante € a condutividade térmica. A condutividade térmica favorece a

transferéncia térmica de calor e ajuda a diminuir os gradientes de temperatura.

2.12 Propriedades texturais

A grande parte dos catalisadores industriais € porosa, onde a maior area
€ interna ao catalisador, deve ser acessada por meio de poros. A distribuicédo
espacial dos atomos ou ions forma a estrutura espacial do catalisador. A
propriedade conhecida do catalisador, definida como textura, sdo 0s vazios
encontrados nos gréos do catalisador. Fazendo uma ampliacdo de um gréo se
percebe que um catalisador poroso contém micro graos que se unem deixando
vazios. Esses poros podem ter tamanhos dos mais diversos, constituindo redes
ou tdneis, permitindo que uma area maior possa ser util para a reacéao.

Geralmente esses catalisadores possuem elevadas areas, podendo atingir
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mais de 800 m?/g, como é o caso de algumas zedlitas [1]. A caracterizacdo
textural é feita analisando a area superficial, volume especifico de poros,
porosidade e tamanhos de grao. Em relacdo aos poros, esses séo classificados
em trés grupos de acordo com a largura: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2-
50 nm) e microporos (< 2 nm). Esses parametros sdo normalmente

determinados a partir de isotérmicas de adsorgao.

2.13 Desativacao de Catalisadores

Por ser uma substancia que aumenta a velocidade da reacdo sem ser
consumido, varios mecanismos podem desativar o catalisador durante sua vida
atil. Com a diminuicdo da atividade de um catalisador industrial, 0 processo
para que o catalisador possa continuar sendo usado consiste em aumentar a
temperatura de operacdo do mesmo. Todavia, esse aumento de temperatura
tem limitagBes que envolvem a propria estrutura do catalisador. Deste modo, se
faz necessario, depois de certo tempo de uso, a regeneracdo do catalisador.
Os mecanismos de desativagdo devem ser bem detalhados para,

eventualmente, em um processo industrial, haver a substituicdo do catalisador.

2.14 Envenenamento, incrustacao e transformacbes de estado
sélido

Existem trés causas de desativacdo que podem ser classificadas em
envenenamento, incrustacdo e transformacbes de estado sélido.
Envenenamento € uma adsorcdo quimica forte de impurezas sobre 0s centros
ativos do catalisador, diminuindo a atividade em virtude da diminuicdo da

quantidade dos centros ativos disponiveis. Incrustacdo é o deposito de um
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material ndo reativo sobre a superficie do catalisador, que obstrui 0s poros e
diminui 0 acesso a estrutura porosa do catalisador. Nas transformacgfes de
estado solido as diversas fases solidas podem se alterar por meio de
transformacdes estruturais e por sinterizacdo. As modificacbes estruturais
podem ser devido a participacdo dos seus constituintes em reac¢des quimicas
Ou a sua sinterizagao, processos que podem ser simultdneos. A sinterizagcéo
inclui todos os processos dependentes da temperatura que podem conduzir ao
crescimento das particulas, e a diminuicdo da area BET, onde a area BET ¢é a
area total acessada de uma superficie [1, 2]. Em metais, por exemplo, cada
particula metalica esta dispersa no suporte sob a forma de pequenos cristalitos,
de forma a garantir elevada area. Essa situagdo é termodinamicamente
instavel, uma vez que, por aglomeracao dos cristalitos resultar4 na diminuigdo
da energia livre da superficie. Como a temperatura é a variavel importante no
controle de sinterizagdo, uma boa medida de estabilidade do suporte € a
temperatura do seu ponto de fusdo. Esse controle pode evitar a desativagéo do
catalisador. Outra variavel importante é o controle da atmosfera de trabalho,
sendo nociva a presenca de substancias polares, tais como H,O, H,S, HCl e

NH;3 para alguns tipos de catalisadores.

2.15 Adsorcéao

Fendbmenos de adsorcdo s&do importantes no entendimento dos
mecanismos de catélise heterogénea. Desta forma, o estudo dos mecanismos
de interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador € um fenémeno
de adsorcéo e resulta da ndo compensacao de forcas na superficie. Ha dois

tipos de adsorcéo: a adsorcao fisica e adsor¢cao quimica. Na adsorcéo fisica ha
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processos semelhantes a condensacdo. Nesse processo ndo ha alteracédo
quimica das moléculas adsorvidas, e o calor de adsor¢cdo é baixo, préximo a
ordem de grandeza do calor de condensagdo. A adsor¢do quimica, por sua
vez, envolve a formacdo de ligacbes, e o calor de adsor¢cdo é da ordem de
grandeza dos calores da reacdo. Em todos os processos de catélise
heterogénea pelo menos um dos reagentes devera ficar retido por um periodo
significativo na superficie exterior do catalisador sélido. Esta acumulacdo de
matéria (moléculas ou atomos) na superficie do catalisador € o fenébmeno de
adsorcao [1, 2, 3,]. O fenébmeno de adsorc¢édo é diferente do de absorgéo, sendo
este ultimo um fendmeno que ocorre no interior da superficie. No caso dos
zedlitas, por exemplo, a superficie ndo € s6 a face externa do sélido, mas
também as cavidades e canais de dimensdo molecular no seu interior. A forma
mais fraca de adsor¢cdo é a adsorcao fisica e € caracterizada pela auséncia de
ligacdo quimica entre o adsorvido e o substrato. A adsor¢cdo ocorre por meios
de forcas de interagdo moleculares que podem ser de dipolo permanente,

dipolo induzido e atrag6es quadrupolares.

2.16 Obtencéo de biodiesel por catélise heterogénea: Uma breve

revisdo bibliogréfica

A procura por catalisadores heterogéneos tem sido alvo de intensas
pesquisas académicas, que visam obter catalisadores heterogéneos para
serem empregados na reacdo de transesterificacdo de biodiesel, e que
produzam expressiva conversdo. O uso de catalisadores solidos merece

atencao especial, pois a preparacao desse tipo de catalisador € mais simples, e
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seu emprego em solugbes do tipo solido-liquido [9], geralmente elimina a
possibilidade de formacdo de sabdo, algo indesejavel na producdo de
biodiesel. Pesquisas com diversos materiais ceramicos tém mostrado a
possibilidade de se obter catalisadores robustos e ativos para esse fim
especifico. As propriedades desejadas destes catalisadores sdo: alta
resisténcia mecanica, seletividade, regenerabilidade e eficiéncia a baixas
temperaturas. Assim, as propriedades quando esses catalisadores estiverem
prontos podem ser sélidos &cidos ou basicos. Essa caracteristica do
catalisador dependera dos processos de preparacdo, bem como o0s
precursores utilizados na preparacdo. Os catalisadores heterogéneos podem
ser opgOes vidveis para a obtencdo de biodiesel industrialmente. Contudo, para
que isto venha a acontecer, um conjunto de caracteristica precisa ser
observada. Dentro dessas caracteristicas, para que catalisadores sejam viaveis

as industrias estdo as seguintes [9]:

i) O catalisador deve realizar a transesterificacdo dos ésteres sem precisar que
as matérias primas (qualquer matéria lipidica) sejam pré — tratadas;
) Deve atuar sob press&o atmosférica e a temperaturas moderadas, (<60 °C);
[II) Ser 100% insoltvel no meio reacional;
IV) Ser reutilizavel;
V) Néo apresentar reacfes paralelas, isto €, ser bastante seletivo;
VI) Ser altamente eficiente;
VII) Facilidade de obtencdo comercial,
VIIl) Rapidez para promover as reacoes.
A literatura acerca de catalisadores heterogéneos tem proposto uma

gama de substancias e sistemas para serem utilizados na catélise
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heterogénea, em especial, pode ser promissora quando empregada em uma
reacdo de transesterificacdo. [9]. De uma forma geral qualquer sistema basico
ou &cido pode ser usado como catalisador para promover uma reacdo de
transesterificagdo. Transesterificacdo é o termo geral utilizado para descrever
uma classe de importantes reacdes organicas nas quais um éster €
transformado em outro através da troca do grupo alcoxi. Na transesterificacao
de Oleos vegetais, os triacilglicerois reagem com um alcool na presenca de um
catalisador, que pode se &cido ou bésico, formando uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos e glicerol. O processo é uma sequéncia de reagdes
reversiveis consecutivas na quais cada molécula de acido graxo é separada da
molécula de glicerol como produto intermediario. Essa reacdo pode ser

expressa na figura abaixo.

Catalisador

RCOOR" + R"OH RCOOR" + R'OH

Dentro desta procura por novos catalisadores estdo os catalisadores
ceramicos. Os catalisadores ceramicos, que podem ser acidos ou basicos,
possuem uma caracteristica importante, que € a resisténcia mecanica.
Catalisador ceramico € geralmente um conjunto de particulas solidas, de
diferentes tamanhos e propriedades, sendo essas particulas robustas e
resistentes a altas temperaturas, o que pode contribuir para um aumento da
vida atil do mesmo. A caracteristica de ser resistente a altas temperaturas é
uma das propriedades dos compostos ceramicos. Assim um catalisador
ceramico pode ter a capacidade de resistir a altas temperaturas sem ser
desativado. A definicdo precisa do que € ceramica ndo € algo concisa, pois

ceramica é uma classe vasta de materiais. Ceramica pode ser considerada
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como um sistema inorganico, composto de materiais nao metalicos e podem
ser cristalinos ou amorfos. Os compostos ceramicos sdo formados entre
elementos metéalicos e ndo metélico como aluminio e oxigénio (alumina-Al,O3),
calcio e oxigénio (calcio-Ca0), e silicio e nitrogénio (silicio nitretos-SisN4). De
uma forma concisa materiais ceramicos sdo formados por ligagédo entre cations
e anions. Os materiais ceramicos possuem larga escala de propriedades que
facilitam seu uso em muitas areas. Os produtos da ceramica incluem argila tais
como tijolos, tubulacbes de esgoto, telhas, louca, dispositivos elétricos
sanitarios, porcelana, decorativa ceramica, refratarios, abrasivos e cimentos. A
ceramica avancada assim chamada compreende o0s materiais estruturais
usados para componentes de motor, revestimentos, ferramentas cortantes e
biocéramicas usadas na medicina como implantes. As Ultimas aplicacdes
exigem uma resisténcia elevada para desgaste e corrosdo. A aplicacao de
ceramicas em catalises pode ser considerada como uma area néao tradicional
de emprego de ceramicas.

Independente do tipo de catalisador procurado seja um catalisador
ceramico ou n&o, desenvolvido para uma reacdo de transesterificacéo,
esterifcagdo, produgcdo de hidrogénio ou quaisquer outras reacoes, se faz
necessario testes reacionais. Em especial para a transesterificacdo de 6leos
vegetais em biodiesel, dezenas de artigos tém proposto sistemas cataliticos
heterogéneos, sendo a abordagem dos paradmetros quimicos como o0 cerne
dessas pesquisas. Tais parametros sdo taxa de conversdo, propriedades
bésicas e acidas, concentracdo do catalisador em relagédo ao 6leo, etc. A forma
de como a estrutura cristalina se relaciona com as propriedades de superficie,

como por exemplo, excesso de cargas advindo da forma de estrutura, tanto do
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suporte como do impregnante, ndo tem sido convenientemente explorada na
literatura.

Usando a rota de impregnacao Umida, alumina foi usada como suporte
para iodeto de potdssio na transesterificacdo de Oleos [10]. Neste artigo foi
obtido o catalisador KI/Al,O3, e que foi usado na reacéo de transesterificacao e
proporcionou uma taxa de conversao na ordem de 90%. A otimizacdo do
catalisador foi obtida a uma temperatura de 773 K, e iSSo proporcionou em um
produto com maior basicidade. Isto acontece porque ha diferente
decomposicao térmica do iodeto de potassio em K,O e da distribuicdo do
potassio no suporte de alumina. O aumento da temperatura produziu um
catalisador menos eficiente, como ilustra a Figura 8. Isto pode estar
relacionado a sublimacdo do potassio ou penetracdo do mesmo no suporte.
Esse € um indicio de que o suporte poderia, também, estar contribuindo para a
reacdo. A estrutura do catalisador sintetizado ndo é apresentada neste artigo,

onde os testes cataliticos foram o enfoque principal.
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Metoxido de calcio foi sintetizado utilizando calcio com metanol em um
reator a 338 K por 4 horas [11]. O catalisador foi seco por uma hora para
remover o metanol por filtragdo seguindo a reacéo:

338K

Ca+2CH,OH = Ca(OCH,),+H, 1

Este catalisador mostrou-se ativo, (ativo por mais de vinte vezes), Figura 9,
com uma taxa de conversao de mais de 95% para 3 horas de reagao. A Figura
9 mostra que a reutilizagcdo diminui a atividade do catalisador muito pouco. E
isso é um aspecto importante para que um catalisador possa ser viavel na

catalise heterogénea.
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Figura 9: Taxa de conversdo em funcdo da
reutilizacdo do catalisador. Adaptada da
referéncia 11.

As maiores taxas de conversdo aconteceram quando a temperatura da

reacdo foi de 65 °C. O catalisador sélido basico, metdxido de calcio, com area
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superficial moderada, de 19 m?%g, Figura 10A, com distribuicdo de particulas
ampla, na ordem de centenas de nandémetros, poros estreitos, Figura 10B, e

forte basicidade mostrou atividade catalitica com converséo total em biodiesel.

B

LEIl 10k X10,000  Tam 10kY  X30,000 100nm

Figura 10: Microscopia eletrbnica de varredura.
Adaptada da referéncia 11.

O mecanismo catalitico proposto supde que o metanol e os triglicérides
sdo adsorvidos em dois sitios vizinhos livres. A superficie O extrai um
hidrogénio H* e Ca’ adsorve ChzO  a partir de CH3OH para formar um
intermediario. A adsorcao do triglicerideo forma um complexo intermédiario.
Os dois sitios vizinhos adsorvem a espécie para reagir e resultar na
formacao de éster metilico de acido graxo e diglicerideo. O diglicerideo reage
com metanol ao longo dos processos semelhantes na superficie do catalisador
para formar glicerol [11].

O oxido de calcio obtido pela pulverizacao e calcinacdo de CaCO3 a 900
°C por 1,5 horas em fluxo de hélio e hidréxido de célcio Ca(OH), por
hidratacdo do CaO em fluxo de hélio umido [12]. Os compostos obtidos tiveram
suas areas medidas pelo metédo BET, medidas utilizando adsorcdo de
nitrogénio a 77 K. A Tabela 2 lista as area BET destes compostos utilizados

para transesterificacao.
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Tabela 2: Area BET de diferentes compostos. Adaptada referéncial2

Composto Area BET (m°/g)
CaO 13
Ca(OH), 16
CaCO; 10
CaO- Air 13

A calcinacdo em atmosfera livre promoveu uma desativagao do
catalisador, indicando que o ar promove no catalisador uma diminuicdo da
basicidade. Neste caso, a estrutura também néo foi apreciada neste trabalho.

Gama alumina (y-Al,O3) foi usada como suporte para impregnacao de
acetato de calcio em solucdo aquosa. y-Al,O3 é um éxido comumente utlilizado
como suporte para espécies ativas, largamente utilizado na indulstria para
processos de reforma de metano, hidrogenacdo e entre outos. Essa ampla
gama de aplicacdes se deve a sua alta estabilidade térmica, grande area
superficial, (maior que 300 m?/g) e presenca de mesoporos entre 5 e 15 nm.
Desta forma, a alta area superficial de y-Al,O3 proporciona uma grande area
sobre a qual o 6xido de calcio pode ser depositado [13]. Nas condi¢Bes Otimas
de temperatura, 690 °C, o rendimento alcancado deste tipo de catalisador foi
de 88 %. Todavia, a fase gama de alumina pode mudar quando a temperatura
aumenta, e esta mudanca na estrutura da fase pode modificar o suporte e
alterar as propriedades do catalisador. Logo, as propriedades do catalisador
também dependem da estrutura do suporte, e neste caso a area BET muda
com aumento da temperatura. Outras imperfeicbes do suporte também se
alteram quando a estrutura muda, podendo deixar de existir, e influenciar na
atividade catalitica.  y-Al,O3, que é elevada em poros, transformada
em fase teta com menor porosidade e area superficial guando a temperatura de
calcinacdo aumenta além de 800°C, e, consequentemente, a quantidade
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de concentracdo e atividade dos sitio ativo do catalisador sdo diminuidos. O
mecanismo de ativacdo do oxido de calcio em contato com alcool metilico foi
estudado por Kawashima et all [14]. O 6xido de calcio reage com metanol e
transforma em Ca(OCHjs), e dgua. Esta nova estrutura basica pode promover
conversdo em biodiesel da ordem de 90%. A difracdo de raios X indica o
aparecimento de novos picos com pequena intensidade, atribuidos a fase
Ca(OCHzs),. Neste estudo, a configuracdo desta fase ndo é explorada pelos
autores.

Tabela 3: Taxas de conversdo de compostos usando metais alcalinos e alcalinos terrosos
como suporte [14]

Catalisador Temperatura de calcinacéo ("C) Rendimento (%)
450 91,6
LiINO3/Al,O4 550 93,4
650 76,6
850 4,1
450 24,7
NaN03/A|203 550 93,8
650 95,1
850 94,7
450 10,4
Mg(NO3),/Al,O5 550 38
650 2,4
850 1,5
450 34,5
KNO3/Al;O3 550 94,7
650 86,3
850 54,4
450 94,3
Ca(NO3),/Al,03 550 21,7
650 3,5
850 3,6

AlLO; (126 m?%g) foi usado como suporte para metais alcalinos e
alcalinos terrosos [15]. Usando o método de impregnacédo com forte agitacéo,
0s nitratos dos metais foram incorporados ao suporte em meio aquoso. Na
Tabela 3 estéo listados os compostos obtidos desse procedimento e as taxas

de conversao.
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A temperatura de calcinagdo teve uma forte influéncia na atividade
catalitica, exceto para o catalisador Mg(NO3)./Al,O3, que exibe uma baixa taxa
de conversdo em todas as temperaturas estudas. Os sistemas cataliticos
Ca(NO3)./Al,O3 e LINO3/Al,O3 proporcionaram taxas altas de converséo,
quando calcinado a 450 °C. Com o aumento da temperatura, a taxa de
conversdo caiu devido a formagdo de aluminato metélico. Nos sistemas
NaNO3/Al,O; KNO3/Al,O3 com o0 aumento da temperatura, a atividade
dos catalisadores foi  notavelmente melhorada quandoa  calcinagéo foi
realizado acima de 550 °C. A estrutura do suporte néo teve grande apreciacio
neste trabalho, visto que o enfoque principal estava relacionado a testes

cataliticos.

Tabela 4: Taxas de conversao de diversos sistemas. (N.A ) Nao calculado

Amostra Area BET (m°/g) Metil Esteres %
CaTiOg 49 79
CaMnOg; 1,5 92
CayFe,05 0,71 92
CazrO; 1,8 88
CaCeO; 2,9 89
BaTiO; N.A 0,0
BaZrO; 3.3 0,4
BaCeO; 2,8 0,0
MgTiOs N.A 0,0
MgZrO; 7,4 0,5
MgCeO; 7,7 0,4
LaZrO3 N.A 0,0
LaCeO; N.A 0,0

Kawashima et al pesquisou diversos sistemas baseado em calcio [16]. O
sistema CaTiOg3, foi preparado em uma mistura equimolar de TiO, e CaCOs3
moido em cadinho de &gata, calcinado a 1050 °C por 2 horas. O sistema
CayFe,0s, foi preparado com uma razdo molar de 1:2 de Fe,O3 e CaCOg,
moido e calcinadoa 900 °C. Os outros catalisadores foram preparados da
mesma maneira. A Tabela 4 lista os sistemas estudados e as taxas de

conversao alcancadas.
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A area superficial obtidas nesses sistemas nédo foi expressiva, com area
BET variando de 0,71 a 7,7 m%/g. A razdo de a area BET ser pequena é que 0sS
métodos de preparacdo do catalisador envolvem a calcinacdo a alta
temperatura. A difracdo de raios X (Figura 11) indica que os compostos CaTiO3
e CaZrO3 possuem estrutura tipo perovskita e as distor¢cdes destas estruturas
podem ter relacfes com as atividades cataliticas destes compostos [16]. Estas
distor¢bes também ndo foram devidamente apreciadas pelos autores. Neste
artigo, o uso de difracdo de raios X para caracterizacdo de fases dos
catalisadores foi utilizado mostrando indicios que nas amostras preparadas ha

defeitos e distor¢cOes, situacbes que podem ou néo favorecer a atividade
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Figura 11: Raios X. Adaptada
da referéncia 21

Vyas et al usaram KNO3/Al,O3; para a transesterificacdo de oOleo de
Pinhdo manso [17]. Impregnando a alumina em solugcdo aquosa com nitrato de

potassio, calcinado a 773 K em atmosfera livre por 4 horas. A alumina usada
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como suporte tem uma area BET de 126 m%g. A taxa de conversdo em funcao

da quantidade de catalisador KNO3/Al,O3 esté ilustrada na Figura 12.
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Figura 12: Conversdo em fungéo Figura 13: Conversédo em funcdo da
da quantidade de catalisador reutilizacdo do catalisador. Adaptada
Adaptada da referéncia 17 da referéncia 17.

A reutilizacdo do catalisador por trés vezes mostrou um decréscimo na
taxa de conversao, indicando que algum processo quimico pode estar
envenenando o catalisador, como ilustra a Figura 13. Potassio suportado em
alumina foi eficaz na transesterificacdo de 6leo em biodiesel.

Garcia et al usando zirconia (S-ZrO,) obtido pelo método de solvente
livre a partir dos precursores ZrOCI; 8H,O e (NH;)SO com uma razdo molar
1:6 foi obtida em moinho de &gata e calcinada por 5 horas a 600 °C [18].
Também, foi obtido pelo método de precipitacdo a partir de oxicloreto de
zirconia e hidréxido de ambénio o composto SO4/ZrO,. Neste trabalho, a
estrutura das fases, como mostrado na Figura 14 difere para os compostos
obtidos pelo método de impregnacgédo e do solvente livre, comparado com o
padrdo ZrO, obtido a partir oxicloreto de zirconio hidratado a 600 °C. A difracdo
de raios X demonstra trés padrbes diferentes correspondendo as amostras,

sendo duas cristalinas e uma amorfa.
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Figura 14: Difragdo de raios X do Figura 15: Infravermelho. Adaptado
catalisador. Adaptado referéncia 18. referéncia 18.

Todavia o espectro de infravermelho indica a mesma espécie de sulfeto
presente nos compostos SZ e S-ZrO,, como indica a Figura 15. O sulfeto de
zircbnia preparado pelo método do solvente livre (S-ZrO,) é mais efetivo que a
zirconia sulfa quitada normal. Esta alta atividade n&o pode ser apenas
explicada levando em consideracdo as respectivas areas BET, de 126 e 89
m?/g, mas também a o tipo da espécie de sulfeto. A fase tetragonal é
possivelmente um fator importante na formacéo de sitios acidos de Bronsted.
A fase amorfa S-ZrO, tem muito mais sitios acidos para a transesterificacdo de
Oleos vegetais.

Kalsilite (KAISiIO4) foi usado como catalisador heterogéneo para a
transesterificagdo de oOleo de soja com metanol [19]. A difracdo de raios X
indica que a calcinacdo a 1200 °C produz cristalizacdo da KAISiO,; Também
indica que ndo ha outras fasesde potassio, sugerindoum estado
de compensacéo de carga completa de K* para a substituicdo de AI** para Si**.
O pdb forma aglomerados, consistindo de particulas finas. Os
catalisadores foram muito porosos, com poros variando de 0,2 a 1,0 ym, que
forneceu passagens para 0s reagentes para acessar os sitios ativos (Figura

16).
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Figura 16: Microscopia eletrbnica Adaptada
referéncia 19

A adicao de LINOs a este catalisador exibiu uma melhor performace para

a transesterifcacdo de 6leos. A Figura 17 exibe o difratograma do catalisador.
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Figura 17: Difracao de raios x do catalisador.
Adaptada referéncia 19

Gama alumina foi usada como suporte para hidroxido de sodio (y-
Al,O3/NaOH), formando um catalisador heterogéneo. Este foi comparado com
NaOH, que desta forma, é um catalisador homogéneo. O suporte foi
impregnado em solugédo aquosa e calcinado a temperatura de 673 K por 12

horas [20].
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A difracdo de raios X fornece informacdes sobre as estruturas dos
compostos secos a 353 K e do composto calcinado a 673 K. A difracéo indica,
Figura 18, claramente a presenca de NaOH e Na,O, em ambos os compostos,
bem como aluminato de sédio NaAlO,. Este resultado indica que o hidroxido
de sddio foi bem suportado. A introducdo do hidréxido de sodio no suporte
gama alumina conduz a uma diminuicdo da area BET, e consequentemente
afeta a textura, como por exemplo, os poros do suporte. Fica bem evidente,
que, por ser solavel o hidroxido de soédio, utilizado como catalisador
homogéneo para biodiesel apresenta um rendimento maior em comparacao
com y-Al,O3/NaOH e que a formacdo de metéxido de sodio depende da area

superficial do catalisador e também das propriedades de textura do suporte.
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Figura 19: Basicidade do composto.
Adaptada referéncia 21.
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Uma superbase de Eu,O3/Al,0O3 preparada por impregnagéao, foi usado
para a transesterificacdo de 6leo por Li et al [21]. A forte basicidade em func¢éo
da concentracdo de eurdpio foi estudada, e que o aumento de eurdpio aumenta
também a basicidade até a saturacdo, como ilustra a Figura 19. O rendimento
méximo foi da ordem de 63%. A reutilizacdo do catalisador mostrou um
decréscimo na taxa de transesterificagdo, bem como uma diminuicdo da area
BET das amostras. O decréscimo do rendimento pode estar associado ao
decréscimo da area superficial destes catalisadores.

Como mostrado nos diversos artigos [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30]
0S autores que propuseram sistemas cataliticos dos mais diversos, mas nao
teve grandes preocupacbes com a forma da estrutura/ microestrutura dos
suportes. Nestes artigos o enfoque principal sempre foi 0s testes cataliticos de
sistemas heterogéneos, bem como 0s mecanismos de otimizacdo da
conversao dos 6leos para biodiesel. Em geral os aspectos abordados foram os
tempos de reacdo, a razdo molar catalisador/6leo e a temperaturas. Desta
forma, o enfoque primordial desta tese € a abordagem das relagfes estruturais
do suporte e as propriedades de superficies contidas neste suporte, bem como
a interacdo desta superficie com atomos impregnados (Ca, Na, Ti) e suas
relagbes com a atividade catalitica para a transesterificacdo de o6leos em

biodiesel

Cristais e suas estruturas

Cristais sdo arranjos atdbmicos ou moleculares cuja estrutura se repete
numa forma periodica tridimensional. Um exemplo, como mostrado na Figura €

o sal de cozinha, NaCl, cuja estrutura consiste em atomos de Sédio e Cloro
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dispostos de forma que um atomo de sddio terd sempre atomos de cloro como

vizinhos e vice-versa. Esta estrutura produz uma difracdo de raios X

caracteristica que permite identificar o composto. A difracdo é geralmente

mostrada em uma Figura de intensidade por duas vezes o angulo. O

difratograma caracteristico do NaCl é mostrado na Figura 20.

Figura 20: Cela unitaria do NaCl e o padrao de difracdo de raios X

correspondente.
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A Figura 20 apresenta um exemplo, a cela unitaria do NaCl. Cela unitaria

€ a menor estrutura que representa um cristal, isto €, um cristal € formado por

diversas celas unitarias arranjadas tridimensionalmente. Esse arranjo periédico

€ chamado de estrutura cristalina. Existem celas unitarias com sete tipos de

simetria: cubica, tetragonal, ortorrombica, romboédrica (trigonal), hexagonal,

monoclinica e triclinica. O que diferencia esses tipos de celas unitarias é a

relacdo entre seus parametros de rede e os angulos. Os trés parametros de

rede que definem a cela unitaria sdo: Parametros a, b e ¢, que indicam o

comprimento dos trés eixos. Parametros a, B e y, trés angulos existentes em

um vértice da cela. A tabela 5 lista as simetrias e os angulos Bravais.
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Tabela 5: simetrias e os dngulos Bravais para diversas celas.

Sistema Parametros de Rede
Cubica a=b=c
o]
a=B=y=90
Tetragonal a=b#c
[o]
a= B =y =90
A . o]
Ortorrébmbico a=pB=y=90
a=b=c
Romboédrico a=b=c
[o]
a=pB=y#90
Hexagonal a=b#c
(o] (o]
a=pf=90;y=120
Monoclinico azb#c
[o]
a=y=90 #B
Triclinico azb#c
(o]
a#FB#y#90
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A partir desses sete sistemas, € possivel obter as 14 redes de Bravais,

ilustradas na Figura 21.
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Figura 21: Rede de Bravais
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Capitulo 3: Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas sucintamente as técnicas
experimentais utilizadas nesta tese. As técnicas escolhidas ddo suporte aos
estudos das propriedades de superficie e a interagdo com atomos depositados
nesta superficie, permitindo obter as informacfes necessarias no estudo das

relacdes estrutura/ superficie [1, 2, 3].

3.1 Isoterma: Area BET

A determinacédo experimental de isotermas de adsorcdo pode ser feita
mediante técnicas que empregam métodos estaticos ou dinamicos. Para isso, a
amostra necessita ser desgasificada por aumento de temperatura, utilizando
processos de evacuacdo para retirada dos gases presentes nos poros da
amostra [1,2,3]. O tratamento quantitativo para adsorcdo foi proposto
primeiramente por Langmuir. A isoterma de adsorcdo, que representa certa
quantidade de gas adsorvido por um solido em funcéo da pressao de equilibrio,
a certa temperatura constante. A isoterma para a determinagdo da area BET
(area total) é obtida com o auxilio da equacdo da isoterma de Brunauer-
Emmett-Teller, conhecida como isoterma BET. Essa equagéo pode ser obtida
utilizando as seguintes hipoteses para sua deducdo: i) Em cada camada, a
velocidade de adsorcdo é igual a velocidade de desorcdo; ii) O calor de
adsorcdo a partir da segunda camada € constante e igual ao calor de

condensagcao; iii) Quando a pressdo p=po, 0 vapor condensa como um liquido
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ordinario e o niumero de camadas adsorvidas € infinito. Assim, a equacao de

BET pode ser escrita:

p _ 1 c-1
= +
n*(p,—Pp) NmC N°mC

(p/ py)

Os paramentos desta equacdo sdo c=Exp{(E.-Ei)/RT} e n%, que é a
capacidade da monocamada. Nessa equacao p é a pressao e po € a pressao
de referéncia. Experimentalmente, o método consiste em obter a capacidade
da monocamada, de um solido, a partir de uma isoterma de adsorcéo fisica,
determinada experimentalmente. A adsor¢cdo é feita, geralmente, com
nitrogénio liquido a 77 K. Todavia, existem outros gases que podem ser
utilizados, dependendo da natureza quimica da superficie. A Figura 22 abaixo
ilustra aparelhos tipicos para utilizacdo na determinacdo da area BET de

amostras [1].

Figura 22: Equipamento de adsorcao térmica para medida de area BET.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica de analise
microestrutural, que € aplicada em varias areas das ciéncias. A interacao de
um fino feixe de elétrons em uma area determinada gera uma gama de sinais
que podem ser utilizados para caracterizar as propriedades das substancias

analisadas, tais como topografia, composicao etc.

Filamento de Tungsténio

Feixe de Elétrons

Detector de Elétrons

Figura 23: Desenho esquematico de um microscépio eletrénico de
varredura

Na microscopia eletrbnica, Figura 23, os sinais de maior importancia
para producdo de imagens estdo relacionados aos elétrons secundarios e
elétrons retroespalhados, como explicitado na Figura 24. Grande parte dos
elétrons perde energia no seu caminho através do material. Esta energia é
liberada da amostra de diferentes formas, dependendo do tipo de interacdo
entre o0 elétron primario e os atomos da amostra. Como resultado das
interacOes elasticas e inelasticas os elétrons podem se tornar elétrons
retroespalhados. Estes elétrons tém sua trajetéria desviada em mais de 90
graus em relacdo ao feixe incidente. Os elétrons retroespalhados mostram

dependéncia com o0 niumero atdmico e a energia dos elétrons. A utilizacado dos
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elétrons retroespalhados permite a individualizacdo de fases em funcdo do
namero atbmico médio. Os elétrons secundarios englobam todos os elétrons
com energia inferior a 50 eV. A utilizacdo desses elétrons permite gerar a

visualizagao da topografia da imagem com profundidade de foco [3].

Quando o feixe de elélrons colide com & amosira eles se dividern em
fotons @ am slétrons.

Feixe de Elétrons

Elétrons Retroespalhados

Catodoluminesclncia|

il Eldtrons Secundirios

Figura 24: Esquema da interacdo do
feixe com a amostra.

Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem,
o resultado é uma imagem de muito facil interpretacdo. O microscopio
eletronico (MEV) possui resolugdo na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 A).

Atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A) [2].

3.3 Analise Térmica

Analise Térmica se refere a um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia € monitorada em funcéo do
tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma
atmosfera especifica, € submetida a uma programacéao variada. Dentre dessas
técnicas estdo a analise termogravimétrica, a calorimetria diferencial
exploratoria e a andlise térmica diferencial, entre outras. Cada uma dessas
técnicas pode dar informacdes sobre processos térmicos observados na

substancia em analise [3].
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3.4 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia é medida em funcédo da temperatura enquanto esta € submetida a
uma programacao controlada. A mudanca na massa é determinada por uma

termobalanca.

3.5 Andlise Térmica diferencial (DTA)

E a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e
um material de referéncia € medida em funcdo da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao

controlada de temperatura.

3.6 Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)

Nesta técnica tanto a amostra quanto referéncia, ambos sdo controlados
a mesma temperatura durante o ciclo térmico programado. Para isso €
necessario a correcado da temperatura da amostra durante eventos térmicos, a
compensacao térmica. Isso € feito mantendo o mesmo fluxo de calor, tanto
para a amostra como para o cadinho de referéncia. E entdo o processo
registrado durante o ciclo térmico. Nesse tipo de analise, picos endotérmicos
sdo relacionados a fusdo, perda de massa, desor¢cdo ou reducdo e picos
exotérmicos estédo relacionados a cristalizagdo, polimerizacdo, cura, oxidacao,

degradacéao oxidativa e adsorcéao.

44



3.7 Difracéo de Raios X

A difratometria de raios X &€ uma das principais técnicas de caracterizacao
estrutural de materiais cristalinos, tanto para monocristais quanto para
substancias na forma de po. Os raios X sdo produzidos quando uma
substancia é irradiada por um feixe de particulas ou fotons de alta energia. O
método mais utilizado para produzir raios X é fazendo com que um elétron de
alta energia (gerado no catodo do tubo catddico) colida com um alvo metalico
(&nodo). Quando o alvo € bombardeado por elétrons, o espectro obtido €&

mostrado na Figura 25 [2,3].

kg

Intensidade (u.a.)

] 10 20 30
Comprimento de onda()

Figura 25: Espectro de
emissao de raios X.
O espectro consiste de uma banda larga de radiacdo continua. A
radiacdo continua é produzida pela desaceleracdo dos elétrons de alta energia
pelos elétrons do atomo do elemento alvo. Existe um comprimento de onda

minimo, Amin para um maximo potencial de aceleracdo V dos elétrons

incidentes; ou seja:

V V (1)
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A producdo da radiacdo acontece na interacdo entre os elétrons do
atomo alvo e a particula incidente. Particulas do atomo alvo podem ser
removidas da sua posi¢cdo atbmica, e deixar 0 atomo em estado ionizado. O
elétron livre é, entdo, denominado foto-elétron, e que saird do atomo. A regido
do espectro eletromagnético de raios X esta no intervalo da ordem da distancia
interatdmica, por isso sdo usados em analise estrutural. O comprimento de
onda dos raios X estd na regido dos raios y e a de raios ultravioleta. Em
energia, tal intervalo corresponde 0.1keV e 100 keV. De um modo geral, as
difracdes do feixe de raios X formam um padrédo caracteristico em uma chapa
fotografica, como ilustra a Figura 26. Modernamente a chapa fotografica é

trocada por um detector CCD.

Zhaps
Fotoografico

Feixe de rains-x

i_rizlal

Figura 26: Feixe de raios X difratados por um cristal

A difracdo de raios X pode ser analisada em diferentes niveis, sendo o
mais basico o espalhamento por um unico elétron, que pode ser incoerente ou
coerente. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcao definida,
mesma fase e mesma energia em relagdo a onda incidente. Neste caso ha um
espalhamento elastico. No espalhamento incoerente, a onda espalhada né&o
tem direcdo definida. Ela ndo mantém a fase nem a energia (Efeito Compton).
A colisdo é inelastica, e a energia referente a diferenca entre a onda incidente e
a onda espalhada traduz-se em ganho de temperatura (vibragdo do atomo).
Como o comprimento de onda dos raios X é da ordem de grandeza das

distancias interatbmicas em uma molécula (ou da dimensdo de um atomo) e
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quando ele incide sobre uma sustancia qualquer, ha interacdo com os elétrons
nos orbitais atbmicos e os raios X sédo espalhados. Isso d& origem a difracédo de
raios X, a qual ird conter informacdes sobre as posi¢ces relativas entre os
atomos e, portanto, da estrutura cristalina do material que causou a figura de
difracdo. A difracdo de raios X acontece quando a equacdo de Bragg é

satisfeita.

A =2dsend 2

sendo d a distancia entre planos da estrutura cristalina, definido pelos indices
de Bragg (hkl), 8 o angulo entre o feixe de raios X difratado e o incidente, A é 0
comprimento de onda do raios X. A Figura 27 representa a condi¢cao para a lei

de Bragg, para que ocorra a difracdo de raios X.

Figura 27: Esquema da difracdo de raios X para um conjunto de planos.

As linhas horizontais representam os planos cristalinos (hkl), e as setas
representam os raios X incidentes e refletidos no cristal. O segmento ABC € a
diferenca de caminho seguido pelos raios 1 e 2. ABC € 0 que o raio 2 vai
percorrer a mais que o raio 1. Se esse segmento mede exatamente 1

comprimento de onda, tem-se um pico correspondente a primeira ordem da
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difracdo. Da figura temos que AB = BC = d sen 6. Portanto, ABC = 2 d sen 6.

Quando a Lei de Bragg é obedecida, aparece um pico de difragao.

Assim, a difracdo de raios X €& uma excelente ferramenta de
caracterizagdo de materiais, permitindo um estudo detalhado da estrutura
cristalina, como também a analise quantitativa de fases, determinacdo de
tamanho de cristalito e microdeformacao, determinacdo do grau de orientacao
preferencial (textura), determinagédo da cristalinidade, etc. Pode ser usada no
estudo de materiais de interesse tecnoldgico que se apresentam, normalmente,
na forma policristalina (pos), permitindo aferir suas propriedades tais como
fases, microdeformacao da cela, volume, etc.

Além da identificacdo de fases, a difracdo de raios X permite, com o
auxilio da equacéo de Caglioti, calcular o comprimento da meia altura (FWHM),

Figura 28, dos picos de difragao. Isso pode ser feito utilizando a equacgao 1:

i
28

Figura 28: Pico de difracdo de raios X e a
largura a meia altura.

FWHM 2 = Utg?(6) +Vtg(6) +W
(3)

Sendo que os parametros U, V e W podem ser obtidos de um

refinamento estrutural, ou de uma medida direta nos picos do difratograma e
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com a equacgdo Scherrer determinar o tamanho dos cristalitos, com o auxilio da

equacgao 2. O tamanho (D) dos cristalitos pode ser obtido por:

kA

D=— "
B, cosd )

A utilizacdo da equacdo de Scherrer deve ser feita apdés a correcado
instrumental. Neste caso, B, € a largura do pico a meia altura é expresso pela

equacgao 3.

B =B B ©)

A microdeformacdo pode ser obtida por meio da analise do gréafico de
Williamson-Hall. Esse grafico permite extrair o indice de microdeformacao e o
tamanho da particula a partir das posi¢cdes dos picos nos padrbes de difracao.
E é uma melhor estima porque leva em consideragdo um conjunto de pontos. A
linearidade do grafico de Williamson-Hall indica os valores médios da
microdeformacgéo e do tamanho de particula. Dessa forma, pode-se escrever a

equacgao 4:

p.co (;059 :%+%seng ©)
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Nesta equacédo B, € a largura a meia altura (FWHM), k € uma constante
que tem valor igual que pode ser entre 0,9 a 1,28 e € € a microdeformacao.

Para cristalitos esféricos utiliza-se a constante k com valor igual a um (k=1).

3.9 Método de Rietveld

Métodos de Rietveld € o método de caracterizacdo que faz uso da
difracdo de raios X ou de néutrons e sdo usados para indexacdo de fases
cristalinas, refinamentos de cela unitaria, determinacédo de tamanho de cristalito
e microdeformacdo de rede, analise quantitativa de fases, etc. O método de
Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste de um difratograma a
um padrdo difratométrico tedrico, permitindo assim extrair informacfes da
estrutura cristalina e informagbes analiticas dos materiais. O padréo
difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como um conjunto
de picos individuais cujas caracteristicas dos picos: altura, posicdo, largura,
forma e area, sdo dependentes do tipo de atomos e de sua posicdo no
agrupamento atémico repetitivo que forma um cristal.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld (Young, 1995) inclui varios
tipos de parametros, entre os quais: Parametros da estrutura cristalina,
parametros do perfil das reflexdes, parametros globais e parametros da
intensidade. Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas
(x,y,z) da posicdo dos atomos na cela unitaria; os deslocamentos atémicos; a
densidade ocupacional das posi¢cdes atdbmicas; as dimensdes (a,b,c) da cela
unitaria e os angulos (a,B,y),tensbes e deformaces; textura; tamanhos de
cristalitos; discordancia e defeitos planares. Os parametros do perfil das

reflexdes englobam a largura das reflexdes e a forma do pico, e os parametros
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globais incluem a funcao da radiacdo de fundo e parametros de correcdo que
incluem o zero da escala 26, deslocamento da amostra e absor¢céo. Os
parametros de intensidade incluem o fator de escala que ajusta a altura de
todas as reflexdes do padrao difratométrico as do difratograma. Todos esses
parametros servem para calcular por meio de um algoritmo, um padréo
difratométrico adequado a fase que se pretende analisar. Este padréo
calculado é comparado entdo com o difratograma observado. A diferenca entre
ambos € entdo minimizada fazendo variar os parametros no modelo
estabelecido. O processo de minimizacao é baseado no principio dos minimos
quadrados. Esta operacdo € denominada de refinamento estrutural. Assim, o
método de Rietveld € um método iterativo que envolve o refinamento de um
difratograma a partir do ajuste do padrdo difratométrico, registrado na forma
digitalizada, de uma amostra experimental simples ou com varias fases. O
método pode utilizar um ajuste empirico a partir da forma do pico ou um ajuste
a partir de parametros fundamentais que séo caracteristicas experimentais.

No ajuste empirico, os métodos utilizados para modelar a forma do pico
sao fungdes tais como: de Gauss, Lorentziana, Voigt, Pseudo-Voigt e Pearson
VII. No ajuste por parametros fundamentais de difracdo de raios X. Assim, 0
método Rietveld faz uso da minimizacdo por minimos quadrados residual.
Qualquer programa deve procurar minimizar a fungdo Sy, que corresponde a
soma sobre todos os pontos do padrdo, entre a intensidade observada e

calculada. Matematicamente pode ser calculada pela equacgao 5:

Sy :ZVVI(yI _yci)2 (7)
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sendo y; é a intensidade observada para o i-ésimo ponto, Yy € a intensidade
calculada no i-ésimo ponto e w; =1/yi. As intensidades -calculadas e
implementadas no programa a cada passo podem ser determinadas a partir do
modulo quadrético do fator de estrutura. Assim y.; pode ser escrita:

Vs =S). Lk\Fk\zqa(ZHi -26,)P.A+Yy,
i (8)

S é o fator de escala, ky representa os indices de Miller. Ly € a fungéo
que inclui o fator de Lorentz de polarizacdo e multiplicidade, € a fungéo perfil da
reflexdo. Py é a funcdo de orientagdo preferencial, A é o fator de absorcao, Fy €
o fator de estrutura da k-ésima reflexado. y. € a intensidade da linha de base

para o i-ésimo ponto. Desta forma Ly, equacédo 7, pode ser definido como:

_(1+cos 26 1
2 serfé.cosd

L,
(©)

O fator de estrutura pode ser calculado, equacéao 8, por:

Fe = D N, f, exp[27i(hx; +ky, +1z;)]exp(-2M)
) (10)

Nesta expresséo h, k, |, sdo os indice de Miller, N; & a multiplicidade de
ocupacéo do sitio, fj é o fator de espalhamento, x;, y;, z; sdo as posi¢cdes dos
atomos na cela unitaria para os j-ésimos atomos e 2M; o fator de Debye-Waller,

que pode ser expresso como:
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M, = 4mruisen®d/ ¥ o

onde us® expressa o deslocamento térmico quadratico médio do j-ésimo
atomo ao longo do vetor reciproco H. Outro parametro importante é o
refinamento da funcéo “background”. A funcao “linha de base” desenvolvida por

Wiles e colaboradores é expressa por [ ]:

26 "
o= B|l|l———1|-1
=2, ”KBKPOSJ }

(10)

Sendo que o termo BKPOS se refere ao valor que deve ser inserido na
funcdo “background”. No refinamento € necessario implementar as funcbes do
perfil, que deve ser de acordo com o comprimento de onda no experimento de
difracdo. A funcao pseudo- Voigt (PV) pode ser definida como uma combinacéo

de Lorentzianas (L) e Gaussianas (G), escrita na forma:

PV =1L+ (1-1)G

(11)

Nesta equacdo (11) n é parametro que fornece a contribuicdo em
porcentagem da funcédo Lorentziana e da funcdo Gaussiana que contribuem
para o perfil do pico. Esse fator também pode ser refinado como uma funcéo

linear de 26. Assim equacéo (12) pode ser escrita na forma:
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n = NA+ NB(26)

(12)
As funcbes de Gauss e Lorentz que sado utilizadas na pseudo- Voigt
podem ser definidas com G representando a funcdo Gaussiana (13) e L a

funcdo Lorentziana (14):

/
_C o ~Co28 =26

G 2
TH, H
“ (13)
1/2 >t
L o 1 1+ Cl (20| ng)
TH, H 2
‘ (14)

As constantes que estao nas equagdes podem ser definidas como:
Co=4In2 e Ci=4

Em um refinamento, a confiabilidade que a fung¢do atinja um minimo
deve ser garantida. Esta confiabilidade que o minimo da fung¢éo Sy seja atingido
sdo garantidos por parametros chamados de fatores de confianca. Esses
fatores de confianga contém a intensidade integrada dos picos calculados e a
observada. Essas intensidades integradas estao relacionadas com a estrutura
cristalina. Assim, esse indice avalia a qualidade do modelo refinado da
estrutura cristalina.

Esses R fatores podem ser escritos na forma (15):

Z\Ii(obs)— I, (cal)|
Roagg = :E:'(ObS)

(15)

54



O fator Ry (16) pode ser considerado um bom fator, e indica que esse
fator esta convergindo para valores pequenos, isto é, o refinamento esta sendo

bem sucedido.

Z\M(y. (obs) - y, (Cal))2 1/2
A 2. Wi (y; (obs))*

(16)

Outro fator de confianga, Re (17), que indica por meio do perfil do padréo
o limite minimo que a simulacdo pode atingir, ou seja, o limite minimo em que

Rwp pode atingir. Re pode ser escrito na forma:

(N-P)
>, (obs)

Re:

(17)

Nesta equacdo N é o numero de parametros e P o numero de
parametros refinados. Outra funcdo do R, é a utilizacdo para extrair o fator de
confianca, representando geralmente por Q. Este fator € calculado pela razéo

entre Ryp € Re.
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3.10 Programa DBWS

O programa utilizado para fazer o refinamento de Rietveld neste trabalho
foi DBWS 2.3 com interface desenvolvida por Sassaki et al da Universidade
Federal do Ceara. Nesse programa, ha um arquivo de entrada no formato de
texto. Esse arquivo contém todos os dados da estrutura de um material similar
ao da amostra estudada. Nesse arquivo existe uma sequéncia de “codewords”,
que determinam quais parametros instrumentais e estruturais a serem
refinados. Uma sequéncia apropriada pode ser essa: Refinamento inicial dos
parametros instrumentais, tais como o fator de escala, deslocamento da
posicdo da amostra, parametros de “background”, W e os parametros de
assimetria. Os parametros de assimetria e W estdo associados diretamente
com a largura a meia altura do pico. Em seguida refinam-se os parametros da
rede a, b, c e os parametros térmicos. Na Tabela 6 esta listada uma possivel

ordem de refinamento.

Tabela 6: Possivel ordem de refinamento.

Codeword Parametros

Fator de escala
Deslocamento da amostra
Coeficientes background
w
NA, NB
a,b,c
Coeficiente térmico isotrépico
Fator de ocupacéo do atomo no sitio
\Y
U

Boo~vourwnr

Os resultados dos refinamentos sédo extraidos em um arquivo de saida
gerado pelo DBWS. Neste arquivo esta calculado o tamanho de particula e
também a microdeformacé&o. Todavia antes de se obter tais parametros se faz
necessario corrigir a divergéncia do feixe de raios X, contida na largura do pico
das amostras, por meio dos valores de W, V, U obtidos do refinamento padré&o
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de silicio. Este procedimento foi seguido em todos os refinamentos no corpo

deste trabalho.
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Capitulo 4 : Preparacdo de Amostras e Testes

Cataliticos

4.1 Materiais para Sintese das Amostras

Os precursores utilizados sao todos analiticos. Como suporte foi usado a
alumina, a-Al,O3, da marca Merck, com grau de pureza de 99,99%. Os
impregnante usados foram Anatase (TiO;), com grau de pureza de 99,9%, da
marca Merck, 6xido de calcio (Ca0O), 95% , marca Vetec e o0 hidroxido de
sédio ( NaOH),marca nuclear com pureza acima 95 %. Todos 0s componentes

sao pos com particulas da ordem de micrometros.

4.2 Sinteses de Amostras

Partindo de precursores analiticos, estes foram submetidos a moagem
de alta energia em moinho do tipo planetéario, Figura 29, marca Retsch, modelo
PM 100, mantendo as seguintes condi¢cbes constantes: Estequiometria, rotacao
e também a razdo massa amostra/ massa bola. As amostras foram moidas
mantendo uma rotacdo de 300 RPM e a atmosfera livre. Neste processo de
moagem a relacdo entre os precursores e catalisador foi de acordo com a

equacao:
(X)ALO, + M (y) — Catalisador

onde M pode ser TiO,, CaO, NaOH
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Figura 29: Moinho tipo planetéario

As amostras foram moidas em cadinho de alumina, com esferas também
de alumina. Este procedimento se fez necessario para evitar a contaminacao,
visto que na mecanosinteses, a transferéncia de energia € alta, 0 que pode
levar a contaminacao através da parede do cadinho e das esferas utilizadas na

moagem.

4.3 Analise das Amostras

As amostras obtidas foram caracterizadas seguindo o algoritmo da
Figura 30. Todas as amostras foram submetidas a tratamento térmico diversos
por a fim de ativar o catalisador e garantir homogeneidade. As propriedades
destes sistemas foram caracterizadas por um conjunto de técnicas apropriadas
para o estudo de catalise, e em especial para este trabalho. As técnicas

utilizadas foram descritas no capitulo 3.
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Figura 30: Conjunto de técnicas utilizadas.

4.4 Ensaios Cataliticos para reacdo de transesterificacao de 6leos

Os testes das propriedades cataliticas dos sistemas estudados foram
realizados em um sistema com refluxo, com temperatura em torno de 65 °C. A

reacdo foi realizada com 40 gr de Oleo refinado para 10 gr de alcool metilico,
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mantendo o sistema agitado magneticamente, na presenca dos sistemas
estudados. O catalisador (1 grama) € adicionado previamente no alcool metilico
que € mantido e um recipiente fechado sobre agitacdo magnética por 6 horas a
temperatura ambiente. A seguir, o alcool com o catalisador é adicionado ao
6leo, com o 6leo a temperatura de 50 °C. O sistema é vedado para evitar a
evaporacao do alcool. Com o sistema fechado, a temperatura é controlada em
torno de 65 °C. A taxa de conversdo do 6leo em biodiesel foi determinada por
RMN 'H. Gelbard et al utlizou RMN 'H para quantificar as reacdes
envolvendo a metandlise de 6leos vegetais. O processo utiliza-se da relagédo
entre a area dos sinais referentes aos hidrogénios do grupo metilénico a-
carbonilico (-OCOCH,-) e a area dos hidrogénios metoxilicos (CH3;OCO-).

Assim a quantificacdo da taxa de conversao é dada na forma:

Y% =10 2A
3B

Onde B se refere a area dos picos relativos aos hidrogénios a-carbonilico e A

aos hidrogénios metoxilicos, de acordo com o modelo mostrado na Figura 31.

|
A e Jh

3.5 3.0 2.5

Figura 31: A razdo de area dos picos A e B esta relacionada ao
valor da porcentagem de converséo.
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Capitulo 5: Resultados e Discussoes

5.1 Introducao: Suporte

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados obtidos nos trés
sistemas, objetos de estudo desta tese. Nesses sistemas, o0 suporte utilizado foi
a alumina (a-Al,O3). O diagrama da Figura 32 ilustra o porqué da escolha da

alfa alumina como objeto de estudo [1, 3].

Cll 2|50 5;00 TlEnO 10;00 12|50
Partioulas
Gibbsita pequenas
A{OH) 5 ™ y-AlO, » k-Al; O
nanoporos
contendo alcali
catalisador e suporte
e k03 5405 || 8ALO;
2 Espineli . i
poros 100- 400 Ill.."g Spneio :Z:il::rrom- :ﬂoolloﬂll\l— 03)‘”203
Bayerite
Sintetica, pode ser ﬂ‘AleG » E'Ali Oz
preparada sem alcali Partloctas Espinélio Monoclinico
Al{OH); pequenas
suporte
Diaspore A|(O|'-f]3 - 0AL0s
Fariviacls sor A-ikioukiey Corundum, hexagonal nano-poros, 3-5 Ill= ‘g
| I 1 I | |
0 250 500 750 1000 1250

TEMPERATURA

Figura 32: Diagrama da fase obtida das aluminas em funcdo da temperatura (°C). Quando a
temperatura aumenta todas as fases convergem para alfa alumina.
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Como a alumina é a forma mais estavel dos trioxidos de aluminio em
relacdo a temperatura, essa fase pode ser utilizada como suporte para uma
ampla gama de sistemas/aplicagcdes [1,2,3]. Entretanto, a compactagéo
estrutural desse material pode impedir que 0 mesmo seja usado como suporte
em diversas aplicacdes praticas [31]. Neste aspecto, a mecanossintese pode
introduzir defeitos e promover a impregnacao/introducdo de atomos nessa
estrutura fechada. Isso acontece porque, durante a moagem, os tamanhos das
particulas diminuem, pois a transferéncia de energia mecéanica por parte das
esferas para a amostra é grande e eficiente. O tamanho final das particulas
dependera de fatores como velocidade de rotacdo, tempo de moagem e da
razd8o entre a massa das esferas e a massa das amostras, e também das
caracteristicas intrinsecas de cada amostra/sistema.

Na fase alfa, a alumina esta na forma mais compactada, com o volume
menor da cela unitaria [31]. Como a superficie ndo apresenta propriedades
acidas ou bésicas, esta forma é geralmente utilizada para deposi¢do de metais
nobres. Por ser a forma mais estavel a temperaturas elevadas e, possuir
grande resisténcia mecanica, a alumina é um suporte eficiente para sistemas
gue necessitam de estabilidade térmica. A Figura 33 indica que todas as fases
tribxido de aluminio convergem para a estrutura hexagonal compacta da alfa
alumina. Como exemplo, a gama alumina (y-Al,O3) que possui alta area
superficial, entre 50 e 300 m?/g, mesoporos entre 5 e 15 nm, e volume dos
poros em torno de 0,6 cm®g. Estes parametros da fase mudardo quando a
temperatura for elevada, e desta forma as propriedades desse suporte
convergem para as da fase alumina. Para evitar isso, e para que 0 suporte

continue com as propriedades citadas, em alguns catalisadores € adicionado
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oxido de lantanio para elevar a temperatura de transi¢cdo entre a fase gama e a
fase alfa. No caso da alumina, um dos inconvenientes desta forma de estrutura
€ a sua baixa &rea superficial, de somente alguns metros quadrados por
grama.

Neste trabalho a alumina utilizada como precursora tem area superficial
de aproximadamente 0,5 m?/g, determinada por adsorc&o de nitrogénio a 77 K
pelo método estatico, e calculado com a equacdo BET. Os parametros
estruturais obtidos com o método refinamento de Rietveld para a estrutura
hexagonal da alumina resultam em a=b = 4,7596(9) Aeo parametro ¢ =
12,993(1) A, volume da cela unitaria de 254,9 A® e densidade de 3,930 g/cm®.
O difratograma de raios X, Figura 33, revela a estrutura do suporte e a Figura
34 ilustra o refinamento Rietveld para o0 mesmo suporte. Neste trabalho, o
refinamento considerou a correcdo para os parametros U, V e W. Para
correcdo da largura de linha foi usado o padréo de silicio (Si). Nesse caso, 0s
parametros U, V e W foram respectivamente 0,0070(7), -0,0055(9) e
0,0169(4). Como o silicio tem picos de difracdo préximos aos da alumina, isso
possibilita a utilizagdo da equacdo de Scherrer para o célculo do tamanho

médio dos cristalitos.
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Figura 33: Difracdo de raios X da alfa alumina.
Padrédo para o suporte em todos o0s sistemas.
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Figura 34: Refinamento de Rietveld da alfa
alumina. Padrdo para o suporte em todos o0s
sistemas.

A partir dos resultados do refinamento foi possivel calcular a distancia
entre 0s atomos do sitio octaedral, da alumina, que estdo listados na Tabela 7
e, desenhar a cela unitaria para a fase hexagonal. Nesse desenho, os sitios
mostrados tém a mesma distancia entre os atomos, o que acarreta que ambos
serem considerados sitios idénticos. A cela unitaria alumina possui 46 atomos,

como ilustra a Tabela 7.

Tabela 7: Distancia entre os atomos de um sitio
octaedral. Ao lado o desenho da cela unitéaria.

Distancia em (A)
entre os atomos -
Sitio octaedral da
a-alumina

1-27 = 1.8528(1)
1-25 = 1.9746(1)
1-13 = 1.9746(2)
1-15 = 1.8528(0)
1-19 = 1.9746(1)
1-41 = 1.8528(0)
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O conjunto de desenhos listados a seguir indica, por diversas

perspectivas, a estrutura relativamente fechada da alumina, Figuras 35, 36, 37,

38, 39.

Figura 35: Representagdo da cela unitaria da alumina. Os cristalitos
crescem seguindo um padréo compativel com a cela unitaria. Esse
padrao torna a alumina termicamente estavel e sem propriedades
basicas ou acidas.. A Cor azul representa atomos de oxigénio e a
cor cinza atomos de aluminio. Nesta Figura alguns atomos foram
excluidos.
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Figura 36: Representacdo da cela unitaria da alumina,
gue mostra que a forma dessa estrutura ndo contribui
para o aparecimento de ‘cargas’ na superficie, quando
os cristalitos crescem seguindo um padrao compativel
com a cela unitaria. Esse padrao torna a alumina
termicamente estavel e sem propriedades basicas ou
acidas. A Cor azul representa atomos de oxigénio e a
cor cinza atomos de aluminio.
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Figura 37: Representacdo da cela unitaria

da alumina, que mostra que a forma dessa

contribui

nao
aparecimento de ‘cargas’ na superficie,

quando os cristalitos crescem seguindo
um padrdo compativel com a cela unitaria.

estrutura

Esse padréo torna a alumina termicamente
estavel e sem propriedades basicas ou
acidas. A Cor azul representa atomos de
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Figura 38: Representacdo da cela unitaria da
alumina. Esse padrdo torna a alumina
termicamente estavel e sem propriedades
béasicas ou acidas. A Cor azul representa atomos
de oxigénio e a cor cinza atomos de aluminio.
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Figura 39: Representacdo da cela unitaria da alumina, com
um padrédo compativel com a cela unitaria. Esse padrdo torna
a alumina termicamente estavel e sem propriedades basicas
ou acidas. A remoc¢éo de &tomos de oxigénio é passivel pela
moagem, mas sem grande relevancia para formacao de sitios
ativos.

No aspecto relativo a estrutura da cela unitéria, pode-se perceber que a
alfa alumina tem uma estrutura bastante compactada. Quando h& coalescéncia
de particulas, a estrutura deve refletir no acoplamento forte desses cristalitos.
Os cristalitos sdo compostos de muitas celas unitarias, e 0 empacotamento
certamente influéncia na forma e tamanho final dos cristalitos. Todavia, o
tamanho final das particulas (particulas pulverizadas) € constituido por milhares

desses cristalitos, e efetivamente, a soma das areas de cristalitos externos ou
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superficiais estara relacionada com a area superficial final. Logo, é importante
saber qual é a estrutura cristalina que o suporte apresenta para entender o
mecanismo de acoplamento entre o suporte e o a&tomo que sera impregnado
nessa estrutura. A estrutura da alumina ndo possui nenhum desequilibrio de
cargas na superficie, e isso € percebido pelo fato deste material ndo apresentar
propriedades basicas ou acidas [1, 2, 31]. Nesse aspecto, a moagem em altas
energias pode acarretar a diminuicdo do tamanho das particulas e
promover/criar defeitos dos mais diversos na superficie das particulas de
alumina moida, proporcionando a mesma, propriedades melhoradas no que
concerne de ancoramento de atomos ou moléculas. Se defeitos surgirem, tais
como vacancias, deformacdes etc, esses defeitos devem migrar para a
superficie. Isso porque a superficie pode suportar e compensar esses defeitos,
algo que o volume usualmente néo tolera [31]. Um exemplo tipico reportado na
literatura diz respeito as fases y e n da alumina cubica. Essa forma de aluminas
€ derivada de diferentes materiais e apresentam quase o mesmo padrdo de
difracdo de raios X, todavia as propriedades cataliticas sdo completamente
diferentes [31].

Os resultados relativos as analises por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) que revelam a superficie dos grdos do substrato indicam uma
superficie sem poros na alumina sem tratamento mecéanico. Os graos, Figura
41, sao os precursores de alumina utilizados nesse trabalho. A Figura 40
permite identificar a forma que esses gréos se aglomeram, diminuindo assim a
area superficial e deixando parte desses graos inacessiveis para entrar em
contato com outras substancias. Esses graos correspondem a um aglomerado

de cristalitos, possuem tamanhos na ordem de micrémetros, variando entre 1 e
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10 um. Isso provoca a diminuicdo da area superficial e, para a alumina,
também se percebe a auséncia de poros, algo presente em outras estruturas

da alumina.

Figura 40: Microscopia eletrénica de varredura
para a alfa alumina. Suporte formado por graos
compactados.

A microscopia eletronica de varredura permite inferir que, a despeito de
sua alta estabilidade térmica, a alfa alumina possui mobilidade atémica, o que
permite crescimentos de graos de suas particulas, quando se encontra e um
meio soélido a altas temperaturas, formando grandes grdos. O fato das
particulas do suporte serem relativamente grandes acarreta sérios problemas

para uma correta impregnacdo de atomos a este substrato. Logo, o suporte

deve sofrer algum processo para reduzir o tamanho das particulas e também
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dispersa-las. As Figuras 41, 42, 43 e 44 ilustram as imagens de MEV do
material, alumina, em diversas magnificacbes. Percebe-se claramente o
formato de chapas, com presenca de particulas no formato hexagonal, que

possivelmente reflete influéncia da estrutura cristalina da cela no crescimento

dos cristalitos e na forma final da particula do po.

AccV  Probe  Mag WD Det No. F—— 2um
150kdv 40 x8000 17 SE 1

Figura 41: Microscopia eletrdnica de Figura 42: Microscopia eletronica de varredura
varredura da alfa alumina. Grdos da alfa alumina. Grdos fortemente
fortemente compactados. Tamanho compactados.

grande para particulas utilizadas na maior

parte das aplicac6es em catalise.

}’
AccV  Probe  Mag WD Det
150V 40 w1200 17 S

Flgurg 43: ll;/llcrloscpplaG (fletrlf)n![ca dte Figura 44: Microscopia eletrdnica de
varredura da alfa alumina. (raos tortemente 5 eqyra da alfa alumina. Graos em forma

compactados. Tamanho grande para de placas, formato préximo de um

palr.t'CUI?S Ut'l'za?fr’ll_s na maior parte das hexagono, provavelmente os crescimento
aplicacoes em catalise. dos graos reflete a forma da cela unitéaria.
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A Figura 45, referente aos resultados das andlises por espectroscopia de
raios X de energia dispersiva (EDX), indica que a composi¢do de oxigénio e
aluminio reflete a estequiometria para a alumina. A auséncia de outros
elementos espurios € um indicativo de que o precursor usado como suporte
tem grau de pureza analitico. Da mesma forma, a Figura 46 indica que a
alumina moida manteve a estequiometria, mas os tamanhos médios das
particulas apresentaram uma nova distribuicdo. A micrografia revela pequenas
particulas em relacdo ao precursor original. Essas pequenas particulas

possuem tamanhos que sao fracdes do tamanho original dos precursores.
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Figura 45: Espectroscopia de raios X de
energia dispersiva para a alfa alumina.

| '
l '

|

a
o
T

N
o
T

Countagens (cps)

i A i
/1 1 i

i 3
S N g o .

T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

.
o

(=}

Energia (Kev)

Figura 46: Espectroscopia de raios X de
energia dispersiva EDX para alfa
alumina. Pico maior relativo ao aluminio.
Pico com energia de 0,5 corresponde ao
oxigénio
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A Figura 47 revela particulas em um amplo intervalo de tamanhos, de 50
nm a 10 ym. Esse amplo intervalo relativo ao tamanho das particulas pode
acarretar em diferentes taxas de impregnacdo nessas particulas. A auséncia da
homogeneidade no tamanho das particulas é recorrente na mecanossintese
para a alumina. Contudo a presenca de particulas com tamanhos similares ao
do p6 ndo moido indicam a dificuldade de tornar a mecanossintese efetiva em

sistema de elevada abrasividade, como no caso da alumina.

30 x 20000

Figura 47: Microscopia eletrdnica de varredura da alfa alumina
moida por 3 horas a 300 RPM. Amplo intervalo de gréos.
Moagem com relativo sucesso.

O estudo mais acurado do comportamento desses cristalitos, que
compdem as particulas da alumina moida, que por sua vez apresentam um
amplo intervalo de distribuicdo de particulas, pode auxiliar a compreensao dos
mecanismos de interacdo desta superficie com os atomos que irdo impregna-
la. Essa influéncia pode ser analisada medindo-se, ainda que indiretamente, o
tamanho dos cristalitos e suas imperfei¢cdes relativas a estrutura. Usualmente,
essas imperfeicbes podem estar associadas a falta de um atomo qualquer na

estrutura e alterar o balanco de cargas, a deslocamento e imperfeicbes no
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crescimento das particulas e, também, as variagbes dos parametros da rede.
Essas imperfeicdes sdo conhecidas como microdeformacdes e podem ser
calculadas com auxilio da resolucdo da estrutura cristalina por meio do
refinamento estrutural Rietveld. O refinamento de Rietveld pode fornecer os
meios para esse calculo. Utilizando a equagéo de Caglioti € possivel calcular a
largura a meia altura, dos picos de difracdo, o que permite extrair o valor do
tamanho dos cristalitos com equacéo de Scherrer. Nesse caso, os tamanhos
(D) obtidos para os cristalitos da alumina foram de 72 nm. Todavia, s6 parte
dos cristalitos pode suportar a impregnacdo de algum atomo, porque a forte
compactacdo da estrutura torna seu interior praticamente inacessivel, uma vez
que a alumina ndo possui poros. O valor de 72 nm obtido com equacgéo de
Scherrer pode ter as contribuicbes também da microdeformacdo. A
microdeformacédo de fato influencia esse resultado e, a utilizagdo do grafico de
Williamson-Hall [32] pode proporcionar uma estimava melhor do tamanho da
particula, Figura 48. Esse método € uma melhor estimativa porque utiliza um
conjunto de pontos para estimar o tamanho (D). A Figura 49 ilustra, quando
ajustado por uma reta, os coeficientes da equacdo permite e obter a
microdeformacédo e o didametro das particulas. O coeficiente linear desse ajuste
informa o inverso do diametro dos cristalitos e o0 coeficiente angular a

microdeformacao do mesmo.
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Figura 48: Gréfico de Wiliamson — Hall para a
alfa alumina. Linearidade da curva permite

calcular a microdeformacdo e o tamanho dos
cristalitos.
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Para o ajuste foi utilizado a parte da curva que mantém um perfil linear.
A Figura 49 ilustra o ajuste e os valores dos coeficientes da equacéao linear.
Assim, analisando no grafico de Wiliamson — Hall o tamanho (D) dos cristalitos
e a microdeformacéao (¢) obtidos foram, respectivamente 52 nm e 0,07432 %.
Esse padrdo obtido se refere ao suporte sem moagem. Isso permitira estimar
as mudancas ocorridas no suporte, em funcdo do processo de moagem e de
interacdo com 0s sistemas que serao inseridos no suporte. A curva no grafico
de Wiliamson — Hall indica que as microdeformacdes na estrutura do suporte
sdo constantes. Essa informacdo € importante porque permite saber como

evolui o suporte quando modificado por atomos estranhos a sua estrutura.
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Figura 49: Grafico de Wiliamson — Hall para a
alfa alumina. Linearidade da curva permite
calcular a microdeformacdo e o tamanho dos
cristalitos com uma reta.

A partir do conjunto de informacdes obtidos sobre o suporte alumina, no
contexto de sua utilizagdo como suporte para catélise para os compostos TiO,,
CaO e NaOH, pode-se inferir que a mecanossintese promove a reducdo do
tamanho de particulas e que a area superficial teve um aumento promovido
pela quebra das particulas. Em relacdo a estrutura R-3c hexagonal a difracéo e
o refinamento estrutural estdo de acordo com a literatura [1] em concluir que o
formato final das particulas tem alguma relagdo com a cela hexagonal. Em
relacdo aos cristalitos, o tamanho das particulas teve uma melhor estimativa
calculada pelo gréafico de Williamson-Hall, da ordem de 52 nm.

A seguir esse suporte foi analisado quando modificado pelos compostos
de éxido de titanio, 6xido de célcio e hidroxido de sodio, e essas modificagbes

puderam contribuir para a transesterificagdo de Oleos. Nesse aspecto €

importante ressaltar que a alumina ndo produz nenhuma transesterificagcéo [1].
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5.2 Sistema (x) AlL,O3/ TiO,(Y)

Introducéo:

O Oxido de Titanio (TiO,) foi utilizado para modificar o suporte alumina
em uma reacao de estado solido obtida por mecanossintese. A Figura 50 e 51
exibe os sistemas tratados em atmosfera de ar e argonio, evidenciando a
diferenca na coloracdo. A Figura 52 exibe o refinamento de Rietveld para a

fase tetragonal do TiO..

Figura 50: Al,04/TiO,(0,5) - 1000°C/3 hem  Figura 51: Al,O5/TiO,(0,5) - 1000°C/3 h em
atmosfera — Ar. atmosfera Argdnio.

Ja é conhecido na literatura que o semicondutor TiO, tem propriedades
fotocataliticas e o mecanismo de reacdo nessas reacdes fotocataliticas é
influenciado pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie [33].
Como a catélise heterogénea é um fenémeno de superficie, os dois tipos de
sitio para estrutura do TiO, devem contribuir para tornar esse sistema
catalitico. Esses sistemas podem ter um comportamento diferenciado quando a
superficie livre contém defeitos. Uma superficie livre de defeitos para a Anatase

ou rutilo é composta de colunas de atomos de oxigénio (sobre a camada de
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superficie) ligados em ponte com os atomos de titanio. Desse modo, dois tipos
de sitios de defeitos podem ser produzidos, primeiro pela remocédo de um
atomo de oxigénio da ponte, ou em segundo, por um atomo do reticulo do TiOx.
A Figura 53 exibe o modelo estrutural da superficie do TiO, rutilo, onde os
defeitos apontados séo do tipo: Sitios de vacancia de oxigénio ponte; sitios de
vacancia de oxigénio do reticulo e sitios duplos de vacancia de oxigénio ponte.
Essas vacéancias de oxigénios conferem propriedades de oxidagao-reducao, e
também implica no favorecimento de adsor¢cdo sobre a superficie do TiO,. A
adsorcdo € um aspecto importante para compreender a reatividade da
superficie. Se a superficie tiver a presenca de prétons (H*) e grupos hidroxila

(OH") induz caracteristicas de acidez ou basicidade.
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Figura 52: Refinamento estrutural para o TiO,. Programa
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Figura 53: Modelo da superficie do TiO, e os possiveis sitios formados
pela auséncia de oxigénio. Adaptado referencia 33. Ao lado formato
desenho de varias celas unitarias, formando uma aproximacdo de como
seria um cristalito.

Quando a fase de oOxido de titanio € usada para impregnar o suporte
alumina com uma reacdo de estado sdlido, utilizando a mecanossintese, 0
numero de defeitos deve aumentar, e isso pode acarretar uma atividade maior
em relacdo a atividade do oxido de titanio antes da moagem. Todavia como o
suporte é inerte antes da moagem, provavelmente uma combinacdo de defeitos
na estrutura da alumina com o numero de sitios citados deve ser o responsavel
pela atividade final do sistema. Esses sitios deverdo estar também
relacionados com a forma da estrutura cristalina obtida apos a
mecanossintese. A seguir, a estrutura do 6xido de titanio € exibida de varias
perspectivas, Figura 54, 55 e 56. Pode-se perceber que diferentemente da
alumina, essa forma pode gerar sitios ativos na auséncia de algum oxigénio, ou

em casos mais especificos, sitios com auséncia de algum titanio.
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, Auséncia de oxigénio.
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Auséncia de Titanio.
Possibilidade menor.
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Figura 54: Estrutura da cela do TiO, e os possiveis sitios formados pela auséncia de
atomos.

Figura 55: Estrutura da cela do TiO, vista de varias
perspectivas.
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Figura 56: Estrutura da cela do TiO, vista de varias perspectivas. Estrutura
com possibilidades cataliticas.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura, para o sistema (x) Al,O3z/ TiO2(y) em
atmosfera de ar revela grdos de tamanhos diversos, mas também um conjunto
de grdos menores, Figuras 57 e 58. Esses grdos menores indicam que a
moagem foi efetiva no sentido de maximizar a diminuicdo do tamanho de
particulas. Dessa forma, essas particulas pequenas em relacdo ao precursor
original tém uma &area superficial maior e serdo mais efetivas quando em
contato com alguma solu¢cdo. Como indicado no refinamento estrutural, as
particulas possuem cristalitos menores que 100 nm. Dessa forma esses
cristalitos tém ordem de tamanho para que haja area superficial apropriada

para um processo catalitico.
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Figura 57: Microscopia eletrbnica de varredura do
sistema (1)Al,05/TiO,(0,5) com tratamento térmico de
1000 °C/3 h em ar. Grdos com diametro em um amplo
intervalo.

Figura 58: Microscopia eletrdnica de varredura do
sistema (1)Al,O3/TiO,(0,5) com tratamento térmico de
1000 °C/3 h em ar. Graos com diametro em um amplo
intervalo.

Adsorcéo Téermica

Para determinar qual o melhor tempo de moagem para se obter
particulas menores e consequentemente uma area BET maior, foi utilizado o
sistema (0,9)AlL,03/TiO, como padrdo para adsorcdo térmica. O sistema
submetido & moagem obteve uma area BET, Figura 59, de 7,4 m?/g. Nesse

aspecto, depois de 3 horas houve coalescéncia das particulas durante a

84



moagem e a area BET sofre uma diminui¢cdo. Outra informac¢do importante
obtida com o auxilio da adsorcdo térmica € a inexisténcia de poros nos
sistemas estudados nesse trabalho. Independente das amostras, essa
condigédo foi utilizada, de trés horas de moagem a 300 RPM, mesmo quando a

estequiometria e o sistema mudaram.

8$—v——4——7r—— ¥

Area BET
1o (0,9) AL,O,\TIO,(0,1)
T =500 °C\3h
< 6 i
2
m
o 07 7
®
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<L 2 . |
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[ ]
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T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (h)

Figura 59: Adsorcdo térmica. Obtida com
nitrogénio liquido 77 K. Melhor tempo de
moagem 3 h/ 300 RPM.

Analise térmica

Analise termogravimétrica, Figura 60, da amostra com estequiometria
(0,9)A1L,05\TiO»(0,1), indica que a perda de massa até a temperatura de 900 °C
nao foi significante. Isso demonstra que ha estabilidade térmica neste sistema

em relacdo a temperatura.
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Figura 60: Analise Termogravimétrica do sistema
(0,9)Al,0\TiO,(0,1).

Assim ¢é possivel afirmar que o sistema (0,9)AlLO\TiO,(0,1) é
termicamente estavel. Da mesma forma, o sistema com estequiometria
(1)Al,O\TiO»(0,5) mostrou-se estavel até temperatura de 1100 °C. A perda de
massa para esse sistema foi em torno de 1%, como indica o Figura 61. Perda

de massa possivelmente relacionada a agua no sistema.

1000 (DALO,\TIO,(0,5) iy

99,8 -

99,4

TG (%)

99,2 -

99,0 -

98'8 T T T T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000
T(C)

Figura 61: Analise Termogravimétrica do sistema

(1)AlL,O\TiO,(0,5).
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Os resultados da calorimetria exploratoéria diferencial (DSC), ndo indicam
nenhuma mudancga de fase ou cristalizacdo. Para temperatura abaixo de 100

°C, Figura 62, o sinal sofre uma diminuigao.

(1)AL,0,\TiO (0.5)

DSC (mW \gr)

-0,20 T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
T(°C)

Figura  62: Calorimetria  exploratoria
diferencial do sistema (1)Al,O\TiO,(0,5).
Nenhuma transicdo de fase aparente.

Essa alteragdo pode indicar que agua na superficie do sistema comeca
a evaporar e dessa forma o sistema cede energia para a agua. Como na Figura
62 ndo ha o aparecimento de picos exotérmicos ou endotérmicos, o0 sistema
(2)Al,03\TiO2(0,5) provavelmente ndo passa por nenhuma transicao estrutural

visivel e é termicamente estavel.

Difracédo de Raios X (DRX) e Refinamento de Rietveld

Em relacdo a estrutura revelada por difragdo de raios X, Figura 63, o
sistema escolhido para analise foi na estequiometria nominal
(1)AlL,03\TiO,(0,5). Esse sistema tem duas fases distintas, uma fase com uma

estrutura hexagonal R-3c para a alumina e uma fase tetragonal P42/mnm para
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a estrutura do TiO,. O refinamento estrutural de Rietveld para a fase hexagonal
e para a fase tetragonal resultou nos seguintes parametros estruturais, listados

na Tabela 8.

T T T T T T T T T
L o Exp (1)-(1)ALO,\TIO,(0,5) ]
Tedrico
Erro

Intensidade (u.a)

20 40 60 80 100
26
Figura 63: Refinamento estrutural do sistema
(1)AI,O\TiO,(0,5). Duas fases obtidas. Alumina e
Anatase

Tabela 8: Andlise parametros de rede do (1)AlL,O\TiO,(0,5) obtidos com o refinamento
estrutural de Rietveld.

Parametros a (A) b(A) c(A) Volume Densidade
(As) g/cm3
Alumina 4.758(2) 4.758(2) 12.989(6)  254.69(8) 4.56(3)
TiO, 4.592(8) 4.592(8) 2.958(6) 62.41(0) 7.12(1)

Em relagdo a massa, a fase alumina contém 82 % e o Oxido de titanio 18
%, e em massa molar de 86 % para a alumina e 14 % para o TiO, Os
parametros de rede da fase da alumina, comparados com a amostra padréo
ndo mostram mudanca significativa e, isso é esperado, visto que a estrutura
permanece a mesma e € bastante estavel, ou seja, a alumina suporta bem a
moagem. Assim, uma possibilidade, na moagem da alumina e do 6xido de
titdnio, é a formacdo de uma solucéo sdlida entre a alumina e o TiO,. Em uma
solucdo sélida &tomos ou moléculas de um componente podem se acomodar

na estrutura do outro componente. Uma solugéo sdlida pode ser substitucional
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(o &tomo do soluto pode substituir um atomo do solvente) ou intersticial (o
atomo do soluto pode ocupar uma posicdo intersticial entre atomos do
solvente). Apenas as solugdes sdlidas substitucionais podem ser formadas em
todas as proporcoes, relativo aos componentes das fases iniciais. As solugdes
sélidas substitucionais sdo formadas entre dois tipos de atomos que tenham
aproximadamente o mesmo tamanho, e as solu¢des solidas intersticiais se
formam usualmente entre 4&tomos de tamanhos diferentes. Para um sistema
composto por aluminio e titanio, isto €, sob certas condi¢cdes e vinculos
guimicos/estruturais, em sistema do tipo (X) Al,O3/ TiO2(y) ha possibilidade de
formacdo de solugcdo sdlida substitucional porque os atomos de titanio e
aluminio  possuem respectivamente raios i6nico aproximados, de 0,64
( coordenacdo Ti*" AI** respectivamente) e 0,51 A. Se isso acontecer essa
solucéo solida pode aumentar o numero de defeitos (auséncia de oxigénio) e a
atividade catalitica do sistema pode existir ou aumentar. Mesmo quando a
atmosfera de tratamento térmico muda, e também a estequiometria, nesse
caso (1)Al,O3\TiO,(1), a fase da alumina permanece constante, mudando
apenas as intensidades relativas dos picos. Neste caso, ha a indicagdo que o
Ti pode estar ocupando sitios na alumina, como indicado na Figura 64. Nesse
caso, o0 sistema resultante apresentou uma nova coloracéo, passando da cor
branca para um azul, quando a atmosfera de tratamento foi a de argonio. Isso
se deve ao fato do fluxo de argbnio ajudar a reduzir a amostra por meio do
arraste de atomos de oxigénio. As intensidades dos picos de difracdo mudaram
e isso pode ser consequiéncia da introducdo de &tomos de Ti na estrutura da
alumina, resultando em uma intensidade diferente para os picos de difragéo,

mas mantendo a mesma estrutura.
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(1AI,O\TIO, (1) - 1000 °C\3h
] Atmosfera de arg6nio 1
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20

Figura 64: Difracdo de Raios X da fase
(DAILO5\TIO,(1) com tratamento térmico em
atmosfera de argonio.

Como o0 sistema de referéncia para refinamento € o0 sistema
(1)AlL,03\TiO2(0,5), esse foi analisado sem e com tratamento térmico,
permitindo avaliar o surgimento de fases em quantidades maiores. Quando o
sistema (1)Al,O3\TiO,(0,5) é submetido a tratamento térmico a 500 °C no ar,
Figura 65, ndo ha grande diferenca. Todavia, quando o sistema € tratado
termicamente 1000 °C, ha o aparecimento de novos picos. Esses novos picos
podem ser consequéncia da incorporacdo de atomos de aluminio ou a
auséncia de algum atomo mudando as intensidades difratadas. Dessa forma,

em 1000 °C, existe uma consolidacdo da fase que era incipiente em 500 °C.
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Figura 65: Difracdo de Raios X da fase
(DALOL\TIO,(0,5) com tratamento térmico em
diferentes temperaturas.

Os cristalitos para a fase da alfa alumina do sistema (1)Al,03\TiO,(0,5)
apresentaram um padrao de comportamento quase linear em funcao do angulo
26, Figura 66. Houve também uma contracdo da rede, que € indicado pelo
comportamento decrescente da curva na Figura 66. O tamanho médio dos
cristalitos, calculado por Scherrer para o pico de maior intensidade foi de 71 nm
para a fase da alumina e de 192 nm para a fase do 6xido de titanio. Utilizando
o gréafico de Williamson-Hall, obtido do refinamento, Figura 63, calculou-se por
meio da linearizacdo da curva, tanto para a fase da alumina como para a fase
do TiO,, o tamanho (D) dos cristalitos, bem como a microdeformacé&o. A Tabela
9 lista o tamanho dos cristalitos e a microdeformacéo, calculado por Scherrer e
por meio do grafico de Williamson-Hall. As Figuras 66 e 67 da fase alumina e

da fase do oxido de titanio foram ajustadas com uma fungéo do tipo Y = A + BX
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Tabela 9: parametros obtido do sistema (1)Al,O3\TiO,(0,5)
fases, alumina e 6xido de titanio.

. Esse sistema possui duas

Fase Tamanho Gréfico de Microdeformacao (¢)
Scherrer Wiliamson- Hall
(D) (nm) (D) (nm)

Al,O3 71 47 -0,0648

TiO, 192 202 0,1315

Em relacdo a fase alumina, Figura 66, percebe-se claramente que a rede

hexagonal sofre contracdo nos parametros de rede (inclinagéo negativa). Essas

microdeformacgdes também contribuem para que haja algum déficit de oxigénio

e para o surgimento de propriedades acidas ou basicas no suporte. Ja para

fase do TiO,, o perfil da Figura 66 indica que a rede sofreu uma expanséo. Isso

indica que &tomos de aluminio entraram na rede.

0,0018

0,0016

0,0014

Bcos O/A

0,0012

0,0010 |-

0,0008

0,0006 ,

Gréfico Williamson-Hall Alumina

0,2

Figura 66: Grafico de Williamson-Hall para a fase da alumina.
Contracdo da rede indicada pela inclinagdo negativa da curva.

0,4 0,5 0,6 0,7

Seno 6

Obtido do refinamento da Figura 63

92



0,0025 ' T ' T ' T ' T y T
I Grafico de Williamson-Hall- TiO, E
(1)AL0,\TiO,-1000 °C\3h EE/E/
0,0020 | H&E/ -
< - E/%Ei/i
B 0,0015 |- ﬁi/ -
& e
S .
A 0,0010 / i
L /%
0,0005 | E & i
0,0000 y T y T y T y T y T
0,3 0,4 05 0,6 07 08

Seno 9

Figura 67: Grafico de Williamson-Hall para a fase do Oxido de titanio.
Expansao da rede indicada pela inclinacdo positiva da curva

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Em relagdo aos testes cataliticos, o espectro de ressonancia nuclear
(RMN) de um Oleo de soja refinado possui os picos exibido na Figura 68.
Quando ha alguma taxa de transesterificagdo com metanol, como mostrado por
Gelbard et al, ha o aparecimento de um pico (singleto) em 3,64 ppm e,
consequentemente, a reducdo do tripleto em 2,29 ppm. Esse singleto € uma

consequéncia direta da formacéo de biodiesel. Para as diversas medidas de
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RMN 'H, a area do sinal do singleto serd diferente e, consequentemente,
diversos rendimentos Y% serdo obtidos com diferentes catalisadores e

concentragoes.
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Figura 68: Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio de uma
amostra 6leo de soja refinado.

O rendimento (Y%) da reacdo de transesterificacdo da Figura 69 foi
calculado como apresentado na péagina 59. Na Figura 69, o pico em 3,6 ppm
aparece nitidamente. O aparecimento desse pico sugere que o sistema obtido
da moagem e expresso pela relacdo (x) AlL,O3/TiO,(y) tem propriedades
cataliticas. Essas propriedades, como discutidas anteriormente, se devem as
vacancias de oxigénio na fase do oxido de titanio e também as imperfeicdes na
propria rede da alumina com a impregnacao de atomos de titanio. Isso dois
tipos de defeitos foram ocasionados quando o sistema em questdo foi
submetido ao processo de moagem e assim, essa atividade catalitica pode ser

resultados desses dois processos, vacancias de oxigénio na rede do Oxido de
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titnio e aos proéprios defeitos na rede da alumina modificada por algum atomo

de titanio inserido.

Figura 69: Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio de uma
amostra Oleo de soja refinado. O pico em 3,6 ppm indica que

houve transesterificacao.

A Tabela 10 lista as taxas e as reagOes utillizando o sistema

(X)AlLO3/TiOL(y), o que permite aferir claramente que esse sistema tem

propriedades cataliticas, em especial, relativos a transesterificacdo de 06leos.

Em todas as reacdes foram mantidas as propor¢des para Oleo/alcool/massa do

catalisador =40g/10g/1g ou préximos a esses valores

Tabela 10: Sistemas utilizados para obter transesterificacdo de 6leos e as respectivas taxas

de conversao.

Amostra  Tempo de reacdo Taxa conversao

Férmula Estequiométrica nominal

Y%
1 6 23
2 8 42
3 24 24
4 6 42
5 6 46

(1) ALO3 TiO, (1)-Argdnio -1000 °C/3h
(1) Al,O3,TiO, (0,5)-Ar-1000 °C/3h

(1) Al,O5, TiO, (0,5)-Argdnio-500 °C/3h
(0,9) Al,O3, TiO, (0,06) —Ar-500 °C\3h

(0,9) AlL,O4TiO, (0,06) —Ar-500 °C\3h
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Em funcdo dos resultados de transesterificacdo conclui-se que as
alteracdes estruturais advindas da moagem contribuiram para que o sistema
(X)AlLO3/TiO,(y) possuisse atividade catalitica. Assim, a formacdo de sitios
cataliticos em amostras no sistema (x) Al,O3/TiO2(y) tem origem nos defeitos
impostos a superficie do agente impregnante, bem como as deformacfes que a
rede do suporte sofre para acomodar esses atomos. A mecanossintese
certamente otimizou a formacédo de defeitos, como a introducdo de aluminio na
rede do TiO, e 0 aumento dos defeitos superficiais impostos a rede do TiO;

gue contribuiram para a atividade catalitica desse sistema.

5.3 Sistema (x) Al,Os/ CaO(y)

Introducéao

Oxido de célcio (CaO) foi utilizado para modificar o suporte alfa alumina
em uma reacao assistida por mecanossintese. Esse sistema, que surge apos
a moagem pode ter propriedades cataliticas e modificar o suporte ou néao. E
também as modificacdes impostas pelo 6xido de calcio no suporte podem levar
a parametros diferentes daqueles obtidos pela impregnacéo de oxido de titanio.
Assim, essas modificacbes diferentes podem permitir que os parametros
relativos ao suporte possam ser avaliados com novas informacdes, e
consequentemente obter informacbes das propriedades estruturais e

cataliticas. A Figura 70 exibe o sistema Al,03/Ca0(0,5).
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Figura 70: Al,O3/Ca0O(0,5) — 1000
°C/ 3h Atmosfera - Ar

Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura do sistema
(1)Al,03/Ca0(0,5), Figura 71, revelam uma textura porosa, mas nao dispersa.
Isso pode implicar em areas inacessiveis, se esse sistema nao sofrer dispersao
guando imerso na reacao em meio liquido. Essa falta de dispersdo dos gréos,
como sera visto adiante, pode estar relacionada em uma baixa atividade
catalitica nesse sistema. As particulas possuem tamanhos médios na ordem de

nandmetros.

Figura 71: Microscopia eletrbnica de varredura do sistema (1)AI20,/Ca0(0,5) tratado
termicamente a 1000 °C/ 3h. Estrutura com quantidade baixa de poros.
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Quando a magnificagcdo da andlise por MEV é aumentada, Figura 72

percebe-se que as particulas agrupam-se em aglomerados da ordem de 1 uym.

Figura 72: Microscopia eletrbnica de varredura do sistema (1)Al,0s/CaO(0,5) tratado
termicamente a 1000 °C/ 3h. Estrutura com quantidade baixa de poros.

Adsorcéo Térmica

Para esse sistema foi utilizado os mesmos parametros empregados na
moagem do sistema (0,9)Al,03/TiO,(0,1), ou seja, moagem de 3 horas com
300 RPM e razdo de um grama de amostra para 22 gramas de massa das

esferas de moagem. O comportamento é exibido na Figura 73.

8 L B L
Area BET
. (0,9) ALO\TIO (0,1)

T =500 °C\3h

Area BET g\m’

Tempo (h)

Figura 73: Adsor¢do Térmica: Area BET
em funcdo do tempo de moagem.
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Andalise Térmica

A andlise termogravimétrica, Figura 74, para o0 sistema
(1)Al,03/Ca0(0,5), em ar sintético, revelou que esse sistema tem perda de
massa consideravel em torno de 400 °C e também em torno de 650 °C. Para a
temperatura de 400 °C existe a possibilidade de decomposicédo ou alguma

transicdo de fases, especificamente concernente a fase do célcio.
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Figura 74: Andlise termogravimétrica do

sistema  (1)Al,04/Ca0(0,5). Figura indica

perda de massa em funcdo da temperatura.

o

A calorimetria diferencial exploratéria revela um pico endotérmico na
mesma temperatura que ocorre a perda de massa, ou seja, em torno de 400
°C. O pico endotérmico pode caracterizar que o sistema esta sofrendo uma
fusdo. Em torno de 950 °C, o sistema sofre uma transicdo exotérmica, que

provavelmente seja a cristalizacdo de uma nova fase, Figura 75.
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Figura 75: Calorimetria diferencial de varredura do
sistema (1)Al,05/Ca0(0,5).

Difragao de Raios X (DRX) e Refinamento de Rietveld

A Figura 76 exibe o difratograma de raios X do sistema

(1)Al,03/Ca0(0,5) sem tratamento térmico.

T T T T T T T T T
B (1)AL,0,\Ca0(0,5) .
Sem tratamento térmico

Intensidade (u.a)

T
Cc:mu¢+4=.ﬁ=m
& et
|

T
FUN TR N

20

Figura 76: Difracdo de Raios X do sistema
(1)AI,05\Ca0(0,5). Figura indica processos de fusao
e possivel cristalizacao.
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Em virtude da dificuldade de conseguir refinar estruturalmente o sistema
(1)Al,04/Ca0(0,5) tratado a 1000°C, refinou-se antes o sistema
(0,9)Al,03/Ca0(0,1), Figura 77. Essa dificuldade esta relacionada ao
programa de refinamento utilizado nesse trabalho (DBWS). Como o
refinamento ndo convergia, fez-se necessario refinar antes o sistema
(0,9)Al,03/Ca0(0,1). Nesse sistema foi utilizado para o refinamento, Figura 77,
a fase da alumina e a fase Caj;;3Al140323. Em relacdo a porcentagem de
massa tem-se respectivamente para a fase alumina e do calcio 96 % e 4 %,
qgue indica uma possivel fase que pode ter propriedade catalitica. Entretanto

essa fase aparece em baixa porcentagem de massa.

Os parametros estruturais, para a fase Al,O3; e Caj;;3Al140323 Sséo

apresentados na tabela 11.

T T T T T T T
* Yobs - (0,9)A,0,\Ca0(0,1) - S.T| -

— Ycalc
—Ermo

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

26
Figura 77: Refinamento para o0 sistema

(1)Al,045/Ca0(0,1). Refinamento realizado com duas
fases.
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Tabela 11: Parametros estruturais do sistema (0,9)Al,05/Ca0(0,1).

Parametros a(A) b(A) c(9 A) Volume Densidade
A g/cm3
ALO; 4.758(0) 4.758(0) 12.980(4)  254.49(7) 4563
CaysAlOss  4.592(8) 4.592(8) 4592 (6) 1726.79(8) 2,593

Os cristalitos desse sistema apresentaram um tamanho médio (D) menor
do que no sistema que continha TiO,. As microdeformacgdes, Figuras 78 e 79,
nao foram calculadas porque o grafico de Williamson-Hall ndo possui
comportamento linear. A ndo linearidade esta associada a falta de
homogeneidade nas microdeformacfes. Todavia € importante ressaltar que
ambas as Figuras indicam que houve uma contragcdo nos parametros de rede.
Esse resultado revela que ha substituicdo na rede de ambas as estruturas ou a

presenca de vacancias de oxigénio.

WH- (0,9)A1,0,\Ca0(0,1) | -

0,0032 -}
- \ | . i
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Figura 78: Grafico de Williamson-Hall para o sistema
(0,9)Al,05\Ca0(0,1).
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Figura 79: Grafico de Williamson-Hall para o sistema
(0,9)Al,05\Ca0(0,1).

Como ambas as redes apresentaram curvas com caracteristicas de
contragcdo na rede, ha possibilidade da saida de aluminio da rede da alumina e
sua incorporacdo a fase Caj;3Al140323. A fase Caj13A1140323 € naturalmente

estressada e isso acarreta a contracao na rede cristalina, Tabela 12.

Tabela 12: Tamanho de cristalitos para o (0,9)Al,0;\Ca0(0,1).

Fase Tamanho Gréfico de Microdeformagéo (¢)
Scherrer Wiliamson- Hall
(D) (nm) (D) (nm)

Al,O3 33 N/C N/C

N/C = nao calculado

A Figura 80 exibe a forma da cela unitaria para a fase Caj; 3Al1403;.3, de
estrutura cubica 1-43d, ilustra também a posicdo dos atomos na cela unitaria
da fase cubica 1-43d. Esse formato permite inferir que h& possibilidade de

presenca de vacancia de oxigénio, e assim, alguma atividade catalitica nessa

103



fase. Percebe-se que a auséncia de qualquer &omo de oxigénio pode
favorecer o aparecimento de sitio. Pela forma da estrutura da figura 80, a

auséncia do atomo de oxigénio pode gerar uma vacancia.

Figura 80: Forma da cela unitaria para a fase
Cay13A114035 .3, de estrutura cubica 1-43d. A Figura mostra
também a posicdo dos atomos na cela unitéria da fase
cubica 1-43d.
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Utilizando os dados da fase Caj;3Ali1403,3 foi possivel refinar a fase
escolhida (1)Al,03\Ca0(0,5). O refinamento, apresentado na Figura 81, atestou
a presenca das fases Al,O3 e Ca(Al, O4). Em relacdo a massa, para as fases

Al,O3 e Ca(Al; O4) ,respectivamente foi de 53 % e 47%.

T T T T T T T T T T T
° Yobs - (1)A1,0,\Ca0(0,5) 1000 °C\3h

— Ycal
—FErro

0O o ©o 0o o0 a»
1

Intensidade (u.a)

! . ! . ! . ! . ! . 1]
20 40 60 80 100 120

20
Figura 81: Refinamento estrutural para o sistema
()AL, 05\Ca0(0,5). Refinado com duas fases Al,O; e
Ca (A|2 04)

A Tabela 13 encontra-se 0s parametros estrutural para o sistema

(1)A,03\Ca0(0,5). Esse sistema foi refinado com duas fases.

Tabela 13: Parametros estrutural para o sistema (1)Al,03:\CaO(0,5). Refinado com duas fases

Parametros a(A) b(A) c(A) Volume Densidade
A glcm®
ALO; 4.760(3) 4760(3)  12.993(4) _ 255.0000) 3.98(5)
Ca(Al, O,) 8.724(6) 8.090(3) 15.161(8)  1070.20(5) 2.94(4)

Na Tabela 14 lista o tamanho dos cristalitos para o0 sistema

(1)Al,03/Ca0(0,5).
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Tabela 14: Tamanho dos cristalitos para o sistema (1)A,03\Ca0(0,5)

Fase Tamanho (nm) Gréfico de Microdeformacao (¢)
Scherrer Wiliamson- Hall (D)
(D)
Al,O3 92 N/C N/C
Ca(Al, O,) 37 N/C N/C

Em relacdo as microdeformacgdes, essas nédo foram calculadas porque
as curvas do grafico de Wiliamson - Hall ndo apresentaram um comportamento
linear, Figuras 82 e 83. Os tamanhos dos cristalitos, calculado com a equacéao
de Scherrer indicam tamanhos com grandes diferencas para a fase alumina e
para a fase monoclinica. No sistema (1)Al,03\CaO(0,5) existe expansao na
rede, Figura 82, da fase da alumina, e na fase monoclinica P21/n Ca(Al, O,)
existe uma contracado dos parametros da rede, Figura 83. A expansao na rede
da alumina pode estar associada a entrada de algum atomo de calcio, e esse
se alojar em um intersticio. Se isso acontecer, como 0s raios ibnicos séo

diferentes, uma solucéao intersticional pode ter surgido.

0,0018

(Il)AI;O3\CIa(O,5)

R o W%H{ﬁMﬂﬂ\% ‘_

0,0014 | Y

-] H/HW :;

0,0006 -l .

0,0004

BCos 6 /A

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Seno 6

Figura 82: Grafico de Wiliamson - Hall para o sistema
(1)Al,04/Ca0(0,5).
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Figura 83: Gréaficos de Wilianson - Hall para o sistema

(1)AlL,05/Ca0(0,5).

A contragdo na fase monoclinica Ca(Al,O4) pode estar associada ao
surgimento de vacancia de oxigénio. A Figura 84 revela uma estrutura onde ha
possibilidade de auséncia de oxigénio. Quando isso acontece, sitios catibnicos

ficam expostos na superficie.
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Figura 84: Cela unitaria para a fase monoclinica
P21/n Ca(Al,O,) .Vista em varias perspectivas.
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para o sistema contendo calcio, as taxas de transesterificacdo obtidas
para o sistema (0,9)Al,03/Ca0O(0,1), quando realizadas nas seguintes
condicbes: 42,20 gramas de Oleo de soja, 9,04 gramas de alcool metilico e
0,904 gramas do sistema (0,9)Al,03/Ca0(0,1), foram muitos pequenos e
revelaram baixa atividade catalitica desse material, resultando em um
rendimento na ordem de 5%. Isso pode estar relacionado a baixa formacéo da

fase Caj1.3Al14032.3, que em massa foi da ordem de 4%.

5.4 Sistema (x) Al,Osz/ NaOH(y)

Introducéao

O sistema (x)Al,O3/NaOH(y) foi utilizado como uma referéncia, visto que
o hidréxido de sdédio (NaOH) ja é utilizado como catalisador homogéneo para
transesterificacdo de 6leos. Em virtude disso, a impregnacdo da alumina via
moagem pode proporcionar uma base de comparacdo com dados da literatura.
A literatura relata um conjunto de tentativas de obtencdo de catalisadores
utilizando alumina. Todavia a alumina escolhida para esses trabalhos estdo em
fases diferentes da fase alfa, como mostrado na revisao bibliografica. A fase
mais comum reportada na literatura é a fase gama. A fase alfa ndo tem sido
apreciada para a utilizacdo de suporte para catalisadores em relacdo ao

biodiesel. A figura 85 exibe o sistema (1) Al,Os/ NaOH(0,5).
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Figura 85: (1)Al,O3z/NaOH(0,5) — 1000
°C/ 3h - atmosfera —A.

Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 86 e 87 revelam a formacg&o de duas texturas diferentes,
provavelmente a fase da alumina e “fitas”, que podem ser sodio metalico ou a
fase Na,O(Al,O3)11. As particulas da fase da alumina possuem uma distribui¢cao
de particulas, que vao de centenas de nandmetros até alguns micrometros. Ja
a segunda textura apresenta fitas com comprimentos até de 10 um e espessura
de centenas de nanOGmetros. Essa segregacdo evidente de fase pode estar
relacionada ao ponto de fusdo baixo do hidréxido de sédio ou possivelmente a
decomposicédo térmica em soédio metalico, visto que o tratamento térmico foi de

1000 °C por 3 horas.

Mag WD Det
%500 17 SE

Figura 86: Microscopia eletronica de varredura para o sistema (1)Al,05\NaOH(0,5). Duas
fases bem distintas, particulas esféricas e fitas. 110



Figura 87: Microscopia eletrénica de varredura para o sistema (1)Al,03\NaOH(0,5). Duas
fases bem distintas, particulas esféricas e fitas.

Adsorcao Térmica

Para esse sistema foi usado os mesmos parametros utilizado no sistema
(0,9)Al,03\TiO,(0,1), que especifica uma moagem de 3 horas com 300 RPM e
razdo de um grama para 22 gramas de esfera de moagem. Mesmo que exista

diferenca nos valores, o comportamento foi proximo a da amostra padrao.

Analise Térmica

A andlise termogravimétrica, Figura 88, para o0 sistema
(DAI,O3\NaOH(0,5) revelou que esse sistema tem perda de massa
consideravel em torno de 180 °C, e também em torno de 400 °C. A
estabilizacéo da perda de massa s acontece a temperatura acima de 800 °C.
O fato de o hidroxido de sodio ser higroscopio faz com que o sistema
(2)Al,O3\NaOH(0,5) absorveu agua e essa ao aumentar-se a temperatura
evapora. Quando a temperatura aumenta, qualquer quantidade de NaOH que
se encontra nessa forma pode sofre fusdo a 322 °C. Entretanto, a moagem
também pode induzir o aparecimento de novas fases e essa nova fase pode ter

um ponto de fusdo maior.
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Figura 88: Analise termogravimétrica para o sistema
(1)AI0203/NaOH(0,5).Considerével perda de massa em
180 "C.

Na Figura 89, a calorimetria diferencial indica diversas
transicdes/reacdes no sistema (1)Al,0s/NaOH(0,5). Em torno de 180 °C, o pico
endotérmico pode caracterizar a transferéncia de energia para a desorcao da
agua. Em 490 °C, outro pico endotérmico indica uma possivel fusdo de alguma
fase ou do préprio NaOH. Finalmente, em 800 °C, uma mudanca de estrutura,

gue possivelmente leva a fase Na,O(Al,O3)11 foi observada.

02 . . . . . . . . . .

orr (1)ALO_\NaOH9(0,5) J

DSC(mW\mg)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
1Cc)

Figura 89: Calorimetria diferencial para
o sistema (1)Al,03/NaOH(0,5).
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Difracao de Raios X (DRX) e Refinamento de Rietveld

A Figura 90 ilustra o resultado de difracdo de raios X para sistema
(1)Al,03/NaOH(0,5) e o respectivo refinamento estrutural, Figura 91. Neste
sistema, o refinamento n&do convergiu apropriadamente, e dessa forma os
parametros relativos a fase, Na,O(Al,O3);;, obtida pela indexacdo do

difratograma servem apenas como uma indicacao qualitativa da estrutura.

y(1)A|203\ NaOH(0,5) \

Intensidade (u.a)

T T
trr =
e
o opeprtiyoacsacs
1 1

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

20

Figura 90: Difracdo de raios X para o sistema
(1)Al,03/NaOH(0,5).

T T T T T T T T T T
Yobs- (1)ALO,\NaOH(0,5) 1
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g
8
8
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1 R 1 R 1 R 1 R 1
20 40 60 80 100

20

Figura 91: Refinamento estrutural para o
sistema (1)Al,0s/NaOH(0,5).
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Para a fase da alumina existe uma contragao na rede, e igualmente para
a fase P63/mmc hexagonal Na,O(Al,O3)11. Como o0 sistema ndo apresenta
linearidade, as microdeformagfes nao puderam ser calculadas. As Tabelas 15

e 16 apresentam esses dados.

Tabela 15: Refinamento estrutural para o sistema (1)Al,03\NaOH(0,5). Duas fases

Parametros a (A) b (A) c(A) Volume Densidade
(A% (g/em’?)
ALO, 4.754(0) 4.754(0) 12.990(0)  254.24(8) 3.99(7)
Na,O(ALO3)11 5.597(3) 5.597(3) 22.450(00)  609.13(9) 3.22(8)

Tabela 16: Refinamento estrutural para o sistema (1)Al,0s\NaOH(0,5). Duas fases.

Fase Tamanho Grafico de Microdeformagéo (¢)
Scherrer Williamson- Hall
(D) (nm) (D) (nm)
Al,O3 60 N/C N/C
Na,O(Al,O3)11 35 N/C N/C

As Figuras 92 e 93 mostram o Gréfico de Wiliamson - Hall para o

sistema (1)Al,03\NaOH(0,5).

niSTe
0y
00012 I WH (AT 0, INGOH(0) - Fase: Alumina 1 E

\
L 0 N 4
IT=1000 C\3h +\

0,0010 | @ .

0,0008 } .

BCos B/

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
Seno 6
Figura 92: Grafico de Wiliamson- Hall para o

sistema (1)Al,0s\NaOH(0,5).
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Figura 93: Grafico de Wiliamson- Hall para o sistema
(1)Al,03\NaOH(0,5).

Ambas as fases sofrem contragdo dos parametros de rede. Isso pode
ser compreendido como a formacdo de uma nova fase de Oxido de sdédio
aluminio e na alumina, a substituicdo de algum atomo de oxigénio por &tomos
de sddio de tal forma a manter a condi¢do de neutralidade de cargas. A Figura

94 exibe a forma da estrutura P63/mmc hexagonal para a fase Na,O(Al,O3)11.
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Figura 94: forma da estrutura P63/mmc hexagonal para
a fase Nazo(A|203)11_
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Quando esse sistema foi utilizado para testes cataliticos houve
transesterificacdo na ordem de 50 %. A Figura 95 exibe um espectro de
Ressonancia Magnética Nuclear quando o sistema empregado foi do tipo (x)
Al;O3/ NaOH(y), com x =0,9 e y=0,1.

Py S / /

.

LI B s s e s B s e s B e B B B B B M L s e e s e e s e s ey e B e
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 PPm

e [ o] — e e
B.5T 1.81 3.32 5.42 51.51
0.5 .55 836

Figura 95: espectro de Ressonancia Magnética Nuclear quando o
sistema empregado foi do tipo (x) Al,Os/ NaOH(y), com x =0,9 e y=0,1.

O sistema (x) Al,O3/ NaOH(y) apresentou propriedades cataliticas, como
esperado, porque o hidroxido de sodio, como reporta a literatura, é utilizado
como catalisador homogéneo [35]. A moagem provavelmente produziu um
sistema transitorio, isso € nao é totalmente heterogéneo. Assim conclui-se que
esse sistema também como todos os demais, tiveram atividade catalitica. A
atividade catalitica desse sistema pode ser funcéo de varios parametros, mas a

componente estrutural também desempenha um papel importante.
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Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho alcangou os objetivos propostos, pois desenvolvemos uma
abordagem para a caracterizacdo das propriedades estruturais e cataliticas de
suportes oxidos empregados em catalise heterogénea. Independentemente de
qual suporte 6xido seja o escolhido, as caracterizacdes empregadas neste
trabalho permitiram apontar uma ampla gama de mecanismos e propriedades,
assim como de estimar suas relacbes com a atividade catalitica final, dos
materiais estudados. No caso estudado nesta tese, a alfa alumina, que é a fase
mais estavel dos tribxido de aluminio, foi submetida a moagem em altas
energias na presenca de outros sistemas oxidos. A abordagem utilizada, por
meio da analise dos resultados de um conjunto de técnicas centradas no
refinamento estrutural de Rietveld, permitiu concluir, em relacdo aos sistemas
estudados, que
i) 0 suporte, quando no estado natural, possui tamanho de cristalitos e

microdeformacdes constantes;

i) os cristalitos aumentam com o0 aumento da temperatura;

iii) a estrutura da alfa alumina é inerte para processos cataliticos voltados a
transesterificacdo de Oleos vegetais a baixas temperaturas;

iv) os tamanhos dos cristalitos sdo alterados quando o suporte €
modificado com elementos quimicos diferentes;

V) as microdeformacdes sdo constantes quando o elemento modificante €

0 Oxido de titanio (TiOy);

Vi) as microdeformacdes deixam de ser constantes quando os elementos
modificantes séo o 0xido de célcio e o hidréxido de sodio;
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vi) a estrutura da alfa alumina pode suportar dopantes sem grandes
modificagdes nos parametros de rede;

vii) a formagcdo de sitios ativos estd relacionada, principalmente, ao
aparecimento de vacancias de oxigénio;

iX) 0 suporte apresenta propriedades cataliticas em virtude das
modificagdes impostas no processo de moagem.

Dessa forma, o caminho seguido nesse trabalho pode ser utilizado para
estudar outros sistemas cataliticos e também suas propriedades, tanto as do
suporte como as dos materiais que serdo suportados. Assim, esse trabalho
torna-se pioneiro no sentido de relacionar as estruturas cristalinas com os
aspectos cataliticos no ambito dos sistemas estudados.

Como perspectivas de trabalhos futuros, acreditamos ser imperativo
empregar técnicas de caracterizacao local, tais como Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Absorcdo de Raios X na Borda Estendida. Tais técnicas
podem ser empregadas para investigar o modo como os atomos modificantes
sao inseridos na estrutura cristalina, as distor¢cdes provocadas na estrutura e a
valéncia dos ions dos sistemas estudados a fim de sistematizar o entendimento
a cerca da obtencdo de catalisadores heterogéneos compostos por oOxidos

mistos.
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