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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduacédo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO DA SINTESE DE NANOPARTICULAS METALICAS DE
PALADIO PARA USO EM CATALISE HETEROGENEA
AUTOR: ALEXANDER JUNGES
ORIENTADOR: MARCIO SCHWAAB
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 30 de Setembro de 2011.

Nanoparticulas de paladio dispersas em suportes tém sido amplamente estudadas
ao longo dos ultimos anos, devido as suas propriedades que permitem aplicacdes
principalmente em sensores e catalisadores. Na area da catalise estas
nanoparticulas suportadas sdo extensamente empregadas em VArios processos
industriais de importancia econbmica, onde se destaca 0s processos de
hidrogenacdo e desidrogenacdo permitindo agregar valor aos compostos
provenientes da industria 6leo-quimica. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar
experimentalmente as condi¢cfes de sintese de nanoparticulas metélicas de paladio
suportadas em silica. Foram sintetizados catalisadores atravées de métodos
tradicionais de impregnagédo, bem como métodos que utilizam agentes redutores e
estabilizantes de nanoparticulas metdlicas. Nas sinteses, foram utilizadas diferentes
condicdes de preparo, variando-se as concentracdes de precursor metdlico (nitrato
de paladio), do agente redutor (&cido galico) e do agente estabilizante
(polivinilpirrolidona). Com isto, foi possivel obter uma melhor compreensdo da
influencia destas varidveis sobre a dispersdo metélica do catalisador, uma que o
tamanho e a natureza da interagcdo de uma particula metalica com um suporte oxido
sdo fundamentais para determinar a atividade e seletividade catalitica. Foram
obtidas nanoparticulas com tamanhos entre 3,28 a 16,92 nm, sintetizadas pelos
diferentes métodos, as dispersdes dos catalisadores onde foi utilizado agente
redutor e agente estabilizante foram, na grande maioria, similares as obtidas pelo
método tradicional de impregnacéo, provavelmente devido as altas temperaturas
empregas na calcinacdo para remover os agentes redutores e estabilizantes. Por
fim, ficou aparente o resultado de que o acido gélico por si s6 age como agente
redutor e agente protetor das nanoparticulas, o que pode facilitar as etapas de
calcinacdo, ja que ndo € necessaria a presenca de um agente protetor polimérico
como o PVP, cuja degradacédo térmica € mais dificil. Por outro lado, na sintese dos
catalisadores, a presenca do PVP aparentemente pouco contribuiu para uma melhor
disperséao das nanoparticulas de paladio.

Palavras-chave: nanoparticulas, paladio, sintese
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ADVISER: MARCIO SCHWAAB
Defense Place and Date: Santa Maria, September 30", 2011.

Palladium nanoparticles dispersed on supports have been widely studied over the
past years due to their properties for particular applications in sensors and catalysts.
In the catalysis field these supported nanoparticles are widely used in various
industrial processes of economic importance, with paritcula interest in processes of
hydrogenation and dehydrogenation, allowing an increase in the value of compounds
from oil-chemical industry. The objective was the experimental study of the synthesis
conditions of metallic nanoparticles of palladium supported on silica. Catalysts were
synthesized by traditional methods of impregnation, as well as methods using
reducing agents and stabilizers for metal nanopatrticles. In the synthesis, different
conditions were used in the catalysts prepare, by varying the concentrations of metal
precursor (palladium nitrate), reducing agent (gallic acid) and stabilizer
(polyvinylpyrrolidone), enabling a better understanding of how these conditions affect
the dispersion of the metal catalyst, since the size and nature of the interaction of a
particle with a metal oxide support are critical in determining the catalytic activity and
selectivity. It were obtained nanoparticles with sizes ranging from 3.28 to 16.92 nm,
synthesized by different methods, the dispersion of the catalyst where it was used
reducing agent and stabilizing agent were, in most cases, similar to those obtained
by the traditional method of impregnation, probably due to the high temperatures
used in calcination to remove the reducing and stabilizing agent. Finally, the result
that became apparent is that the gallic acid itself acts as a reducing agent and
protective agent of the nanoparticles, what can facilitate the steps of calcination,
since it is not necessary the presence of a protective agent such as PVP polymer,
whose thermal degradation is more difficult. On the other hand, in the synthesis of
catalysts, the presence of PVP apparently has a little contribution in the dispersion of
palladium nanoparticles. More efforts must be devoted to the controlled synthesis of
nanoparticles of the metal palladium to be more versatile to promote or catalyze
reactions or active components in the manufacture of nanoscale devices.

Keywords: nanoparticles, palladium, synthesis
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos dltimos anos a comunidade cientifica tem assistido a uma
explosdo de interesse e de investimento no dominio da nanociéncia e da
nanotecnologia, devido a crescente habilidade de manipular as matérias em escala
nanométrica. Um nanomaterial pode ser definido como um material que tem uma
estrutura na qual pelo menos uma de suas fases tem uma ou mais dimensdes na
faixa de tamanho nanométrico (1-100 nm) (POMOGAILO e KESTELMAN, 2005).
Esses materiais incluem materiais policristalinos com cristalitos de tamanho
nanometrico, materiais porosos com tamanhos de particulas na escala nanométrica
ou clusters metalicos nanométricos dispersos em uma matriz porosa (suporte das
nanoparticulas metalicas).

O interesse em materiais em nanoescala vem recebendo um impressionante
grau de atencao (Figuras 1 e 2) e continuara a fazé-los nos préximos anos. Formas
em nanoescala de carbono (ou seja, fulerenos e nanotubos) e materiais inorganicos
fornecem os blocos de constru¢cdo para a montagem das maquinas em nanoescala.
Por outro lado, nanoparticulas metalicas tém atraido muita atencéo, devido a sua
atividade quimica relativamente mais elevada e especificidade de interacéo, além de
uma grande relacéo entre superficie-volume das nanoparticulas metélicas (WHITE et
al., 2009).

Estima-se que, até 2015, o mercado mundial para materiais, produtos e
processos industriais baseados em nanotecnologia sera de 1 trilhdo de ddlares e,
devido a este fato, o Brasil a elegeu como uma das suas prioridades em ciéncia e
tecnologia (LABIDI, 2010).

O controle de tamanho, forma e da distribuicAo das nanoparticulas
determinam as suas propriedades, que definem a natureza e intensidade de
interacdo com outras moléculas. Uma forma de modificar as propriedades finais do
nanomaterial € a escolha do tipo de suporte para as nanoparticulas metalicas e
condigcdes de preparo dos materiais. As propriedades Unicas das nanoparticulas
metalicas suportadas estdo diretamente relacionadas a formacdo das particulas

especificas (tamanho e forma), a dispersdo do metal, a concentracdo e as
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propriedades eletrénicas do metal na posicdo em que se encontra suportado
(MIRKIN, 2005).

18000 - (NN Nanotubes

16000 - B Fullerenes _
B rMetal nanoparticles

14000 ~
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8000 -
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Figura 1 — O crescimento do interesse em nanoparticulas metalicas (conforme determinado

pelo niumero de citagfes) em comparagdo com nanotubos e fulerenos. (WHITE et al, 2009).
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Figura 2 — Interesse em elementos especificos na preparacao de nanoparticulas nos anos de
1990 até 2007. (WHITE et al, 2009).



14

Conforme Campelo e colaboradores (2009), a imobilizagcéo e a estabilizacéo
da forma das nanoparticulas permitem a exploracdo das propriedades especificas
gue ocorrem neste regime de acolhimento. A fusédo entre os materiais porosos e
tecnologia das nanoparticulas € potencialmente uma das areas mais interessantes e

crescentes para a pesquisa.

Nanoparticulas metalicas dispersas em suportes tém sido amplamente
estudadas ao longo dos ultimos anos, devido as suas propriedades que permitem
aplicacbes nas areas da eletrdnica, medicina, ambiental e materiais (FELDHEIM e
FOSS, 2002; CAMPELO et al., 2009).

Em particular, na area da catalise de reagcbes quimicas, as nanoparticulas
metdlicas suportadas desempenham um papel importante, sendo amplamente
utiizadas em diversos processos industriais (COLE-HAMILTON et al.,, 2003;
GRUNES et al., 2003). Um exemplo sdo as nanoparticulas de paladio, dispersas em
suportes, que tém sido amplamente estudadas ao longo dos ultimos anos, devido as
suas propriedades que permitem aplicacbes como sensores, catalisadores, entre
outros (HO e CHI, 2004; AOUADA, 2009). As propriedades e atividades cataliticas
das nanoparticulas sdo altamente dependentes do suporte, dos métodos de
preparacdo, que por sua vez influenciam o tamanho das particulas. O potencial de
aumento da eficiéncia de catalisadores de nanoparticulas, em combinagdo com as
vantagens de tal suporte heterogéneo, aumenta o favorecimento do processo, com

maior seletividade, converséo, rendimento e a recuperagao dos catalisadores.

Um dos maiores desafios dos processos industriais constitui-se em elevar ao
maximo a eficiéncia e minimizar os custos de producéo. Dessa forma, a aplicagao de
catalisadores em processos é uma alternativa de producéo viavel, uma vez que, as
reacdes de interesse industrial devem ser rapidas, com conversdo em produtos com
alta pureza, além de diminuir a quantidade de residuos gerados, fatos esses
proporcionados com processos utilizando catalisadores. Com base nisso, por
exemplo, na industria quimica, cerca de 80% dos produtos industriais produzidos
passam por um ou mais processos de sintese via catalitica durante sua fabricacéo
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).
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Devido a grande disponibilidade de matérias-primas e capital humano, o
Brasil torna-se cada vez mais importante no cendrio de producdo via processo
catalitico em diversos setores industriais. Os produtos sintetizados por esse tipo de
processo vao desde alimentos e medicamentos, até combustiveis, polimeros,

solventes, produtos agroquimicos, aditivos, entre outros.

Na catalise, os catalisadores heterogéneos, como os metais preciosos (Pt,
Pd, Au, Rh etc.), 6xidos metadlicos, zedlitas, etc. sdo fortemente empregados devido
a facilidade de separacdo no final do processo. Exemplos disso sé@o os catalisadores
gue utilizam paladio como fase ativa. Esses catalisadores sdo extensamente
empregados em Varios processos industriais de importancia econémica, onde se
destaca os processos de hidrogenacdo e/ou desidrogenacao de hidrocarbonetos,
permitindo agregar valor aos compostos provenientes da industria Oleo-quimica.
Assim, o estudo das nanoparticulas metalicas suportadas em Oxidos é de grande
importancia na catalise heterogénea, ja que o tamanho e a natureza da interacéo de
uma particula metalica com um suporte 6xido sao fundamentais para determinar a
atividade e seletividade catalitica (STEVENSON et al., 1987).

Um fator importante na preparacdo de catalisadores é o tipo de suporte,
dentre os quais se destaca a silica (SiO,), por apresentar elevada area superficial,
alta estabilidade térmica e quimica, além de possuir baixo custo. Uma fonte possivel
de silica sdo as cinzas de cascas de arroz, material abundante no Rio Grande do Sul
pelo fato de ser o estado responséavel por 60% (EMBRAPA) da producéo de arroz no
Brasil. Este subproduto é geralmente utilizado para geracdo de energia para o
processo de beneficiamento de arroz, através da queima, gerando uma grande

guantidade de cinzas, cujo destino representa um problema ambiental.

As cinzas de casca de arroz possuem em torno de 90% de silica, a qual pode
ser utilizada com matéria-prima para uma grande variedade de aplicac6es, como
eletrbnica, construcdo civil, ceramica, industria quimica, fabricacdo de células
fotovoltaicas, entre outros (FOLETTO et al., 2005).

Uma aplicacdo interessante desta silica consiste em sua utilizagdo como
suporte de nanoparticulas metalicas, para a utilizagcdo como catalisador de reacoes,

por exemplo, reacdes de hidrogenacdo de Oleos. As cinzas de casca de arroz
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apresentam algumas vantagens em detrimento as outras fontes de silica, dentre as

guais se destaca a obtencao de silica a partir de matérias-primas renovaveis.

Com grande interesse em obter catalisadores metéalicos suportados em
oxidos, muitos estudos vém sendo feitos na procura de catalisadores mais ativos,
seletivos e estaveis. Embora existam trabalhos na literatura referentes aos
catalisadores de metais nobres suportados sobre 6xidos (SiO,, Al,Os, TiO3), nédo
esta claro como as propriedades destes catalisadores séo influenciadas pelas

condi¢Bes de sintese.

De acordo com Maier e colaboradores (1988), apesar de os pesquisadores
em geral reconhecerem a versatilidade de paladio em reacdes de hidrogenacéo, isso
se deve as suas propriedades cataliticas pouco entendidas, cuja compreenséao ainda
esta longe de ser satisfatoria. E muito comum em um catalisador metélico suportado
se buscar uma alta dispersdo do metal, de forma a aumentar o niumero de sitios
ativos disponiveis para a reagdo, sendo que € conhecido que dispersdo do metal
depende fortemente da interagdo precursor-suporte, bem como sobre o tamanho do
precursor (MAHATA e VISHWANATHAN, 2000). Entretanto, a atividade catalitica e
seletividade dos sitios ativos de paladio dependem de propriedades como o
tamanho das particulas, tipo de suporte e interacdo metal-suporte, as quais por sua
vez dependem de condicdes de preparo do catalisador, como temperatura, pH e
concentragcfes do precursor do metal, do suporte e de outros agentes redutores e

estabilizantes.

O objetivo principal deste trabalho € o estudo experimental das condi¢cfes de
sintese de nanoparticulas metalicas de paladio suportadas em silica. Foram
sintetizados catalisadores atraves de métodos tradicionais de impregnacdo, bem
como métodos que utilizam agentes redutores e estabilizantes de nanoparticulas
metalicas. Nas sinteses serdo utilizadas diferentes condi¢c6es de preparo, variando-
se as concentracdes de precursor metalico, agente redutor e de agente
estabilizante, possibilitando uma melhor compreensdo de como estas condi¢cfes
influenciam a dispersédo metalica do catalisador, ja que esta é uma propriedade que

de alta influencia na atividade catalitica do catalisador.
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Em um estudo em paralelo, foi avaliada a cinética da reacédo de solubilizacdo
do silicio presente nas cinzas de casca de arroz, o qual pode ser utilizado para a
obtencdo de silica (SiO;) para ser usada como suporte de baixo custo para as

nanoparticulas metalicas.

Esta dissertacdo inicia, com o presente capitulo, onde é feita uma breve
exposicao da importancia do assunto e dos objetivos desta dissertacdo. No Capitulo
2 é realizada uma revisdo dos trabalhos cientificos disponiveis na literatura sobre a
sintese e aplicacbes das nanoparticulas metdlicas suportadas. Também s&o
mostrados os métodos quimicos e 0s suportes mais empregados na sintese das

nanoparticulas.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e metodologias utilizados na
sintese dos nanocatalisadores metalicos, além das técnicas de caracterizacdo
empregadas para a avaliacdo dos catalisadores. No Capitulo 4 sdo apresentados 0s
resultados obtidos na sintese e caracterizagdo dos catalisadores utilizando
diferentes metodologias de sintese para a obtencdo das nanoparticulas metalicas.
Por fim, no Capitulo 5 sédo apresentadas as principais conclusdes, consideracfes
finais e sugestbes para trabalhos futuros. No Apéndice é apresentado um trabalho
em paralelo que consistiu na modelagem cinética da extracéo de silica de cinzas de

casca de arroz.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéao

Metais de transicdo sao comumente utilizados em catalisadores metalicos,
amplamente empregados em processos industriais. Nos ultimos anos verificou a
evolucdo na pesquisa sobre catalisadores de paladio suportados em 6xidos. Desde
meados da década de 70, ficou evidenciado que o paladio poderia ter alta atividade
catalitica nas reacdes de hidrogenagdo (GUIMARAES, 1991). Este metal é talvez o
mais estudado em sistemas cataliticos, pois o paladio quando suportado € um dos
metais mais promissores por sua elevada atividade catalitica nas reacdes de
hidrogenagcédo (OOSTHUIZEN e NYAMORI, 2011).

Apesar de inUmeros estudos dirigidos no desenvolvimento de catalisadores
de paladio, algumas questdes referentes ao processo de preparacdo, Sao
merecedoras de atencdo, dentre as quais podemos destacar: a natureza do
precursor metalico e do suporte, o método de preparacdo, os agentes empregados,
0s tratamentos térmicos realizados e as interacfes entre eles e algumas variaveis

envolvidas na sintese catalitica.

Ap6s uma busca na literatura referente aos catalisadores de paladio
suportados, constatou-se um grande numero de trabalhos desenvolvidos. Na Tabela
1 sdo apresentados os principais topicos de alguns dos trabalhos publicados de
1991 a 2011.



Tabela 1 — Métodos de Preparacado de Catalisadores de Paladio
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Teor de
Referéncia Suporte  Método  Metal Sal Precursor  Secagem  Calcinagéo Reducéo Reacdo Catalitica
(%)
Bahaman e MgO, SiO,, IS TI 0,54 a pg&%z’) 120°C/ i 120°C, 175°C, Hidrogenacio
Vannice, 1991  Al,Os, TiO, ! 1,1 3)2 1noite 400°C/1h genag
Pd(acac),
Noronha et al., Nb,Os e o o ° :
1991 Sio, U, IS 2 PdCl, 120°C/ 18h 400°C 300 e 500°C ni
. PdCl,
Sepulveda e . : 100- :
L SiO, IS, TI 0,3 Pd(NOg),, 110°C o 300°C ni
Figoli, 1993 Pd(OAC), 600°C/2h
Torok, 1994 SiO, U 3 PdCl, ni ni 500°C/16h ni
Aramencdaetal.  sio,APO,  1U 0,5 Na,PdCl,  120°C/ 12h ni 450-600°C/1h  Desidrogenacio
Higashio e . o . Sintese de Metil
Nakayama, 1996 Nb,Os U 0.1 PdCl, n 300°C n Isobutil Cetona
Noronha et al., o o 300°C/16h ou . ~
1996 Nb,Os U 1,3 Pd(NOs3), 120°C/ 16h  400°C/2h 500°C/2h Hidrogenacgéo
Dropsch e SiO,, Al,O4, o o o .
Baerns, 1997 Tio, IS 2alo Pd(NOs), 130°C/ 4h  400°C/14h 200 e 500°C/3h ni
Pinna et al., 1997 SiO, ni 2,4 ni ni 400-600°C 250°C ni
Burch e Ramli, SiO; e o o o ~
IS 1 Pd(NO:s)2 120°C/ 4h  500°C/16h 350°C/1h Reducéo de NO
1998 Al,O;
Gotti e Prins, SiO; e PdCl,, o o o . ~
1998 AlLO, IS 3e45 Pd(NOs), 120°C/ 16h  450°C/25h 450°C/1h Hidrogenagéao
Konopny et al., o o 400°C ou Combustdo do
1998 Al,Os U lall6 Pd(NH5),Cl, 150°C/2h 500°C/2h 450°C/1h Metano
Méthivier et al., : 1,05a 80°C/ : o Oxidacéo do
1998 SI0; = 1,33 Pd(acac), 1noite nl S00°C metano
Pecchi et al., 1998 SiO, SG,IU 05 Pd(acac), 120°C/ 450°C 500°C/1h Combustao do
1noite Metano
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Teor de
Referéncia Suporte  Método  Metal Sal Precursor  Secagem  Calcinacéao Reducdo Reacdo Catalitica
(%)
vazawaeta., o AL0, U 5 Pd(OAC),  110°C/12h  400°C/3h 350°C/3h Combustao do
1998 s 2 Propano
Mahata e Pd(OACc),, o
Vishwanathan, Alljloge U 1 PdCl,, ﬁ%it%’ 400°C/4h 300°C/3h Hidrogenaco
2000 9 Pd(NH,)Cl,
Shen et al., 2002 %'Sée U, PD Pd(OAc), 120°C/12h 450°C/1h 300°C/1h Sintese de Metanol
2
J“SZCZZS’(')‘BGI al., SiO, U 10 PdCl, 120°C/sh  500°C/1h 450-500°C Hidrogenag&o
PdCl,
Panpranot et al., : ! 110°C/ o Temperatura. - ~
2004 SiO, U 0,5 Pd(NO3),, 1noite 550°C/ 2h ambiente/2h Hidrogenacéao
Pd(OAC)z
. 120°C/ o o Sintese de Acetato
Han et al., 2005 SiO, U le5b Pd(NOs). 1noite 400°C/0,5h 300°C/0,5h de Vinila
Song et al., 2006 SiO, 19] 3,81 PdCl, 120°C/16h 450°C/6h 400°C/3h Hidrogenacéao
. o 200 a o Sintese de Dimetil
Lin et al., 2007 Al,O3 18] 0,1al PdCl,, Pd(NOs), 120°C/12h 500°C/4h 200-500°C/4h Oxalato
Barau et al., 2008 SiO, U 0,5el Pd(OACc), ni ni Etanol e NaBH, Heck
Cénsul et al., Al,Oz e : o o ~
2008 Sio, U 1 Pd(acac), ni 200°C/2h 200°C/2h Reducéo de NO
. CeO,, Combustéo do Butil
Feio et al., 2008  Al,Os, TiO,, 9] 1 Pd(NOs). 100°C/24h 500°C/1h 500°C Carbitol
210, arbito
Gao et al., 2008 ALLO, U 0,18 PdCl, 120°C/24h  600°C/2h 450°C/2h Combustao do
Komhz%rgSet - AlLO; U 1 Pd(NO5), 110°C/12h  550°C/2h 150°C Hidrogenag&o
Quintanilla et al., SiO, U 2,5 Pd(OAC),  100°C/16h  400°C/4h 100°C/1h Hidrogenagio

2008
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Teor de
Referéncia Suporte  Método  Metal Sal Precursor  Secagem  Calcinacéao Reducdo Reacdo Catalitica
(%)
Stasinska et al., 0,3e o o o Oxidagéo do
2008 Al,Os U 0.38 Pd(NO3), 115°C 500°C 600°C/2h Metano
Pallago & Baibich, a0, U 0,87 Pd(acac), ni 300°C/2h 300°C/2h Decompasigao de
Venezia et al., . . . o . Oxidagéo do
2009 SiO, e TiO, U 1 Pd(NO3), ni 400°C/4h ni Metano
Badano et al., o o 100°C, 150°C, . n
2010 Al,O4 U 0,35 Pd(NOs),, PdCl, 120°C/24h 400°C/4h 400°C/1h Hidrogenacéao
Al,O; e 110°C/ 5 ° -
Meng et al., 2010 BaSO, U 3 PdCl, 1noite 400°C/4h 300°C/4h ni
: 80°C/ o : Sintese de Perb6xido
Park et al., 2010 SiO, U, TI 0,5 Pd(NOs)2 1noite 500°C/ 3h ni de Hidrogénio
Santos et al ., . 110°C/ o o . ~
2010 TiO, U 1 PdCl, 1noite 500°C/ 2h 400°C Oxidacao

IU — Impregnagéo Umida, IS — Impregnacao seca, Tl —Troca iénica, PD — Precipitacdo-deposi¢do, SG — Sol-gel

ni — Nao informado
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Os trabalhos relatados na Tabela 1 apresentam os métodos mais comumente
empregados na sintese de catalisadores metdalicos suportados, juntamente com 0s
suportes, sais precursores, e os tratamentos térmicos utilizados no desenvolvimento
destes catalisadores. Nestes trabalhos o0s autores usaram 0s métodos mais
tradicionais em seus estudos na sintese de catalisadores metélicos, sendo o método
de impregnacdo Umida o mais utilizado, enquanto os suportes mais empregados
costumam ser silica (SiOz) e alumina (Al,O3). Também ndo foram aplicados
tratamentos prévios para a formagdo de nanoparticulas metalicas. Como néo existe
nenhum tratamento para evitar a aglomeracdo das particulas metélicas, durante os
tratamentos térmicos como a calcinagdo e a redugdo, pode ocorrer a sinterizagéo
(aglomeracédo) das nanoparticulas metalicas, aumentando o tamanho das particulas
em virtude das altas temperaturas, levando a diminuicdo da area metdlica e,

consequente, diminuicdo da atividade do catalisador.

O sal precursor da espécie ativa é normalmente usado em fase aquosa e, se
possivel, deve ser utilizar um sal metalico cujo anion que possa ser eliminado
faciimente por lavagens ou se decomponham em temperaturas baixas. Alguns
exemplos comuns de é&nions utilizados s&o nitratos, carbonatos e cloretos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Diversos sé&o os precursores utilizados como fonte
de paladio, tais como: nitrato de paladio (Pd(NO3),), cloreto de paladio (PdCly),
acetato de paladio (Pd(OAc),), acetil-acetonato de paladio (Pd(acac),), além dos

demais sais precursores apresentados na Tabela 1.

No trabalho de Lin e colaboradores (2007), para encontrar a temperatura ideal
de calcinacao, a decomposi¢do térmica de sais precursores de Pd(NO3), e PdClI; foi
medida por Andlise Termogravimétrica (ATG) em atmosfera de ar-sintético. As
curvas de perda de massa apresentadas na Figura 3 indicam que o nitrato de
paladio se decompde totalmente em éxido de paladdio a 573 K, enquanto para o
cloreto de paladio a decomposicdo comeca acima de 773 K e passa diretamente
para Pd. Como é necessaria uma alta temperatura de calcinagdo para a
decomposicdo completa de PdCl,, este processo de calcinacdo pode levar a
sinterizacdo das particulas metélicas. Na Tabela 2 sdo apresentados resultados que
mostram a diminuicdo da area metalica em virtude das altas temperaturas de

calcinacéao utilizando PdCl, como precursor.
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Figura 3 — Temperatura de decomposic¢édo térmica de precursores de paladio (a) PdCl, e (b)
Pd(NOs).. (LIN et al, 2007)

Tabela 2 — Efeito da temperatura de calcinacéao utilizando PdCl, nas amostras
contendo 0,3 % peso de paladio suportado em Al,Os.

Amostra dzegaﬁ)lgirr?;ugi) Disperséo do Diametro das Area Metélica
) & Metal (%) Particulas (nm) (m?/g)
1 473 8,4 8,8 57,0
2 573 7,6 14,7 34,0
3 773 3,9 28,4 17,6

Fonte: LIN et al.,( 2007).

As consequéncias do efeito de aplicacdo de alta temperatura na calcinacdo
sdo muito evidentes, como observado na Tabela 2. A dispersdo metalica diminuiu de
8,4% para 3,9% com o aumento da temperatura de calcilnagéo de 473 K para 773 K.
Simultaneamente com a queda da dispersdo metélica ocorre a queda na area
metélica (de 57 para 17,6 m?/g) e um aumento no tamanho das particulas metélicas
(de 8,8 para 28,4 nm). Como a atividade uma reacdo catalitica é geralmente
proporcional a area metalica do catalisador, a diminuicdo da area metalica leva a

uma queda na atividade catalitica.
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De acordo com a Figura 3, as vantagens de utilizar Pd(NO3), sobre PdClI,
como o precursor Pd sédo claras. Como a temperatura de decomposicao do nitrato
de paladio é bem inferior a do cloreto de paladio, é possivel a utilizacdo de
temperaturas mais baixas de calcinacdo, de forma que a sinterizacdo de particulas
de Pd pode ser evitada. Entretanto, o cloreto de paladio apresenta a vantagem de
ser mais facilmente encontrado no mercado e de ser mais barato, em comparacao

COM 0S OUutros precursores.

Entretanto, a escolha do precursor ndo estd sO relacionada com a
temperatura de calcinacdo necessaria para a decomposi¢cdo do sal precursor, mas
também a restricbes quanto a presenca de contaminantes e ao solvente utilizado na
preparacdo. Um exemplo disso é o uso precursor cloreto de paladio, sendo o
inconveniente deste precursor a introducdo do cloro, pertencente ao grupo dos

halogénios que diminuem a atividade dos catalisadores metalicos.

Aramendia e colaboradores (1999) relataram o efeito do envenenamento dos
sitios ativos de Pd por ions de cloro, provenientes do precursor PdCl,, sobre a
atividade de um catalisador Pd/SiO,-AIPO, em uma reacdo de hidrogendlise do
clorobenzeno. Foi comparado desempenho de catalisadores preparados a partir de
cloreto de paladio (PdCl,) e acetil acetatonato de paladio Pd(acac), e concluiram
gue a atividade foi muito baixa em termos de conversédo final do catalisador de
PdCl,, devido ao envenenamento do Pd com ions de cloreto provenientes do
precursor de metal. Os autores concluiram que a escolha correta do precursor
metalico (livre de ions cloreto) é decisiva para o melhor desempenho do catalisador

final.

Em virtude do seu alto custo e alta atividade catalitica, o percentual de paladio
utilizado em catalisadores suportados € bastante pequeno, ja que elevados teores
levam a uma menor dispersdo metalica, e consequentemente, um desperdicio do
metal nobre. Os teores mais comuns encontram-se na faixa de 0,1 a 5% em peso de

Pd, conforme foi apresentado na Tabela 1.

O primeiro método de producéo de nanoparticulas de metais em meio aquoso

foi descrito por Faraday em 1857 e, desde entdo, um grande namero de métodos
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foram desenvolvidos para a sintese de nanoparticulas (KAN et al., 2005), sempre

procurando obter a melhor dispersdo do metal sobre o suporte.

Um levantamento da literatura recente revela que a maioria dos meétodos
relatados para a preparacdo de nanoparticulas metdlicas pode ser aplicavel a um
grande nimero de diferentes metais (SCHMID, 2004). Diferentes métodos quimicos,
fisicos e eletroquimicos tém sido utilizados para a obtencdo de nanoparticulas
metalicas uniformes. Dentre os métodos quimicos, destaca-se a reducdo dos sais

em solucdo homogénea.

O método geral de sintese de dispersdes coloidais metélicas € a reducao dos
sais em solucdo homogénea, sendo que uma variedade de meétodos foi
desenvolvida para iniciar e controlar as reagcfes de reducédo (SCHMID, 1994).
Geralmente estes métodos quimicos utilizam um agente redutor, utilizado para a
reducdo do ion metdlico, e um agente protetor, utilizado para prevenir a

aglomeracgéao das particulas metalicas formadas.

Vérios trabalhos foram desenvolvidos na tentativa de se evitar a sinterizagao
e a diminuicdo da area metalica das nanoparticulas metalicas, sugerindo a sintese
através de emulsdes contendo um agente redutor e outro de protecdo para as
nanoparticulas. Na Tabela 3 sdo apresentadas informacBes da literatura sobre
trabalhos relativos a preparacdo de nanoparticulas metalicas para utilizacdo em

catalise heterogénea.



Tabela 3 — Preparacdo das nanoparticulas metalicas
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Diametro
A Teor de Sal Agente Agente L
Referéncia Metal (%)  Precursor  Estabilizante Redutor Pal;/tlﬁz(tllzlg?r?m)
Bradley et al., 1991 ni Pd(OAc), PVP Metanol 7
Silvert et al., 1997 ni AgNO3 PVP Etilenoglicol 15-21
RhCl;,
Wang et al., 1997 0,5 PdCl,, PVP, PVA Metanol 1,9-2,35
H,PtClg
PdCl,,
Mayer et al., 1998 0,09 (NH,),PdCl,, PVP, PVPA Etanol 1,5-2,4
Pd(OAC)2
Etanol,
. : : Metanol, 1-
Teranishi e Miyake, 1998 ni PdCl, PVP Propanol e 2-6
Eter dietilico
Li et al., 2000 ni PdCl, PVP Etanol 3,6
Pathak et al., 2000 4.0 PdCl, PVP Etanol ni
Choo et al., 2001 ni PdCl, PVP Metanol 1,5-14,4
Hirai et al., 2001 ni PdCl, PVP Metanol 1,1-25
Thomas et al., 2001 ni PdCl, PVP Etanol 2,5
Yan et al., 2001 ni RuCls PVP Etilenoglicol 1,4-7,4
Choo et al., 2002 ni PdCl, PVP Alcoois 1,5-15
g&;gya”a” 2lEsEye; ni PdCl, PVP Etanol 2,1-4,5
Gniewek et al., 2005 5 PdCl, PVP Metanol 19,8
Harada et al., 2005 ni RhCl; PVP Etanol 2-4
Nemamcha et al., 2006 ni Pd(NO3), PVP Etilenoglicol 3-6
Chou e Chen, 2007 ni AgNO; PVP Formaldeido 10-50
Etanol,
. Hidréxido e
Kim et al., 2007 0,1 H,PtClg PVP Carbonato de 1,24
Sadio,
Tailleur e Garcia, 2007 2,5;5;10 CuCl, PVP Etanol Ni
Wang et al., 2007 ni HAuUCl, PVP Acido Galico 11,9-23,3
Gniewek et al., 2008 1,75 PdCl, PVP ni ni
Li et al., 2008 7,2 Pd(NO3), PVP Formaldeido 5-10
Rioux et al., 2008 ni H,PtCls, PVP Alcoois 1,7-7,1
Borohidreto de
. . Goma Sdédio, Citrato
Ramirez et al., 2009 ni AgNO; Arabica de Sédio. Ac 10-50
Ascorbico
Etanol,
RuCls, Borohidreto de
: PdCl,, Sadio,
Yan et al., 2009 ni H,PCls, PVP Hidreto de 2,35
Ag(OAc) Aluminio e
Litio
L 1,5; 10;
Evangelisti et al., 2010 20 Pd(OAc), PVP Etanol 1,5-2,5
Gude e Narayanan, 2010 ni PdCl, PVP Etanol 2,9
Acido Citrico e
Roy et al., 2010 2,0 PdCl, PVA Citrato de 5,3-21,2
Sadio

PVP-Poli(vinilpirrolidona), PVA-Pali(vinlalcool), PVPA-Poli (vinil acido fosfénico); ni — ndo

informado
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Como no processo de sintese de catalisadores por meios tradicionais, o sal
precursor tem um efeito importante na formacao de nanoparticulas, sendo que sais
de metais onde o tamanho do anion € grande tendem a levar a formacéo de
nanoparticulas metéalicas menores, ja que o préprio anion atua como um agente

protetor.

A reducdo dos sais dos metais de transicdo em solucdo € o método mais
amplamente praticado de geracdo de particulas metalicas. Varios fatores devem ser
levados em consideracéo, destacando, por exemplo, a escolha de um bom agente
redutor. Em alguns sistemas, o solvente e agente redutor pode ser 0 mesmo, como
€ 0 caso do etanol e metanol e cuja aplicacdo € bem comum, conforme os dados da
Tabela 3. Solventes facilmente oxidados tais como, metanol e etanol, podem
funcionar como agentes redutores e como diluente. Este método, geralmente
chamado de "processo de reducao do alcool", "processo de poliol" (SUN et al., 2002)
ou método de solucdo em solucdo homogénea, € um processo muito geral para a
producdo de nanoparticulas metdlicas, geralmente estabilizadas por polimeros
organicos. Em geral, estes agentes redutores contém hidrogénio e sdo oxidados a
compostos de carbonila. Na Tabela 4 encontra alguns dos agentes de reducgao

usados na sintese de nanoparticulas.

E importante observar que agentes redutores que possuem moléculas
grandes, como &acido ascorbico, acido citrico, acido galico, glicose, entre outros,
também s&o bem comuns, pois além de atuar como agentes redutores, as moléculas
podem atuar como agentes estabilizantes impedindo que ocorra a sinterizagdo das
nanoparticulas formadas. O &cido galico em particular ao ser oxidado, reduzindo o
sal metalico, produz uma quinona em um sistema ceto-endlico que pode ser
adsorvido na superficie do metal atuando na estabilizacdo da nanoparticula (WANG
et al., 2007). Assim, € muito interessante que alguns agentes redutores com grandes
moléculas em sua estrutura possam funcionar como agentes redutores e
estabilizantes de ions metalicos na formac¢&o das nanoparticulas, devido a uma
melhor interacdo entre o metal e o agente redutor-protetor (CUSHING et al., 2004;
POMOGAILO e KESTELMAN, 2005;). Estudos recentes tém avaliado o uso do
agente redutor como cobertura para as nanoparticulas e esta técnica tem sido
demonstrada usando aminoacidos (SELVAKANNAN et al., 2004; BHARGAVA et al.,
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2005), aminas (LEFF et al., 1996; SUBRAMANIAM et al., 2005) e é&cidos (galico,
oxalico, citrico) (NEWMAN e BLANCHARD, 2006; WANG et al., 2007).

Tabela 4 — Agentes redutores

Agentes de Reducdao

Acido Ascorbico CesHsOs
Acido Citrico CsHsO-
Acido Galico C70¢Hs
Borohidreto de Sédio NaBH,
Citrato de Sadio Naz;CgHs0+
Etanol C,HsOH
Etilenoglicol C,H4(OH),
Formaldeido CH,0
Glicose CeH1206
Hidrazina N,>H,4
Hidrogénio H,
Hidréxido de Sédio NaOH
Metanol CH;0OH
Mondxido de Carbono (6{0)
Perdxido de Hidrogénio H.O,

Fonte: CAO, (2004).

Ramirez e colaboradores (2009) reportaram a sintese de nanoparticulas de
prata em temperatura ambiente e utilizando dois agentes redutores diferentes para
obter nanoparticulas de prata. Goma arébica foi empregada para dispersar e evitar a
aglomeracdo das nanoparticulas. As particulas obtidas exibiam aparéncia quase
esférica, com tamanho médio das particulas de 10,2 nm usando citrato de sédio e

13,7 nm com acido ascorbico como agentes redutores.

Em outro estudo Park e colaboradores (2007) sintetizaram nanoparticulas de
cobre na presenca de PVP utilizando hipofosfito de sédio monohidratado como
agente redutor. Eles variaram a quantidade de agente redutor, mostrando que em
baixa concentracdo do agente redutor (12,75 mmol), a taxa de reducédo do precursor
de cobre é lenta e, consequentemente, apenas alguns nucleos sao formados na
etapa de nucleacdo, obtendo nanoparticulas com tamanho de 72 nm. Com o

aumento da concentracdo do agente redutor (17,53 e 19,13 mmol), a taxa de
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reducdo aumenta favorecendo a geracédo de mais nucleos, resultando na formacao
de particulas menores (63 e 54 nm). Assim, foi concluido que o tamanho da
nanoparticulas diminui com o aumento da concentracdo de agente redutor.
Entretanto, no estudo de Wang e colaboradores (2007) foi observado que o aumento
da quantidade de acido galico, usado como agente redutor, levou a um aumento do
tamanho da nanoparticulas, o que foi atribuido a uma instabilidade no composto
qguinéide onde ocorre o efeito ceto-endlico. Ou seja, o real efeito dos agentes
redutores ainda ndo esta completamente elucidado, e mais estudos neste sentido
sa0 necessarios para uma completa compreensédo dos fenémenos envolvidos neste

processo.

E importante ressaltar aqui que a velocidade de reducio esta intimamente
ligada, além da propria concentracédo de agente redutor, com a temperatura e o pH
do meio. Como o processo de redugcdo € um método quimico, ou seja, uma reagao
guimica, o efeito da temperatura tem grande impacto. Entretanto, deve-se observar
gue um aumento na temperatura tem um efeito benéfico em acelerar a reacao de
reducédo levando a formacéo de varios nucleos de reducdo. Sendo a quantidade de
material constante, a formagcdo de um nimero maior de ndcleos faz com que estes
ndcleos sejam menores. Por outro lado, o aumento na temperatura aumenta a
velocidade das reacfes de aglomeracao dos ndcleos, fazendo com que as particulas
metalicas cres¢cam, sendo este um efeito ruim do aumento da temperatura. Ja o pH
tem um efeito direto no potencial de reducédo. Por exemplo, o potencial de reduc¢éo
do acido galico é enormente influenciado pelo pH do meio. Por exemplo, com o pH
igual a 11, as hidroxilas do acido gélico encontram-se ionizadas, aumentando o
potencial de reducdo (MARTINEZ-CASTENON et al., 2008). Por outro lado, sem a
utilizacdo de nenhum controle de pH, Wang e colaboradores (2007) utilizaram o
acido gélico como agente redutor obtendo resultados satisfatorios na formacéo de
nanoparticulas. Entretanto, como no caso da temperatura, ndo esta completamente
elucidado o efeito do pH na formacao, crescimento e aglomeracdo dos ndcleos de

nanoparticulas.

Assim, um fator importante a ser considerado € o processo pelo qual as
nanoparticulas se tornam instaveis, no que diz respeito a aglomeracdo. O melhor
entendimento dos fendmenos envolvidos permite propor procedimentos de

preparacdo que diminuam a agregacdo das nanoparticulas metalicas através da
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adsorcdo de moléculas, como polimeros, surfactantes ou ligantes na superficie das
particulas, proporcionando uma camada protetora. Os polimeros sdo amplamente
utilizados, e € obvio para que o agente de protecéo funcione de forma eficaz, ndo se
deve apenas deposita-lo na superficie das particulas, mas também devem ser

devidamente solvatado pelo agente de dispersao (SCHMID, 2004).

Para evitar o crescimento descontrolado das nanoparticulas metélicas, e
consequentemente a aglomeracdo dessas nanoparticulas, torna-se necessario, a
estabilizacdo das mesmas, que pode ocorrer por efeito eletrostatico ou estérico. A
estabilizacdo eletrostatica € uma, consequéncia da adsor¢cdo de ions na superficie
da nanoparticulas metalica formando uma dupla camada elétrica. Ja a estabilizac&o
estérica baseia-se no impedimento por moléculas de cadeias longas que envolvem
as nanoparticulas metalicas, formando uma camada protetora, sendo a forma mais
comum de impedir a aglomeracdo. A Figura 4 apresenta uma representacao

esquemaética das duas formas de estabilizac&o de coldides.

Figura 4 — Exemplo de mecanismos de estabilizagcdo de nanoparticulas: (A) estabilizagéo

eletrostatica e (B) estabilizacdo por efeito estérico (ROUCOUX et al, 2002).

A escolha do polimero é determinada pela solubilidade do metal precursor, 0
solvente de escolha, e a capacidade do polimero para proteger e estabilizar as
nanoparticulas metalicas. Polimeros sintéticos, tais como polivinilpirrolidona (PVP) e
poli (alcool vinilico) sdo especialmente Uteis a este respeito. O PVP é o polimero

mais usado em trabalhos da literatura, conforme a Tabela 3, isso por que € um
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polimero solivel em agua e em solventes organicos, sendo capaz de formar
complexos estaveis com polimeros e surfactantes. A ampla faixa de aplicacdes do
PVP e seus copolimeros na industria farmacéutica e na medicina sdo associados a

essas propriedades.

Sun e colaboradores (2002) utilizaram o polimero PVP para evita a
aglomeracdo de nanoparticulas de prata e os efeitos da taxa de crescimento nas
direcGes certas de formacdo. Na concentracdo adequada de atomos de prata, as
nanoparticulas com diametro inferior a 5 nm sao formadas por um processo de
nucleacdo homogénea. Consequentemente, as nanoparticulas metélicas aumentam

em processo de amadurecimento de Ostwald (Figura 5).

Q
of

Figura 5 — Oswald processo de amadurecimento (Ho, 2004).

A funcdo exata do PVP no método de fase em solucdo homogénea nédo é
completamente conhecida, porem a maioria dos estudos confirma que PVP controla

as taxas de crescimento através da adsorcéao (Figura 6).

As taxas de crescimento de algumas superficies dependem da quantidade de
PVP sobre elas. De acordo com Figura 6 se ha uma alta concentracédo de PVP em
algumas faces, nanoparticulas de prata podem crescer de dorma isotropica
(mesmas propriedades em todas as direcdes). Caso contrario, elas crescem
anisotropicamente (propriedades diferentes nas direcdes). Além disso, o formato das

nanoparticulas pode ser decidido pelo estado de seletividade imposta pelo PVP.
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Figura 6 — llustracao da possivel funcéo do PVP no controle do crescimento das

nanoestruturas de prata (Wang, 2003).

Dependendo qual finalidade de aplicacdo, os nanomateriais podem ser
produzidos em diversas formas, como nanoparticulas de paladio sintetizadas usando
diferentes métodos. Choo e colaboradores (2006) produziram morfologias
isotrépicas através da reducéo controlada de PdCl,. Xiong e colaboradores (2005;
2007) sintetizaram nanoestruturas de palddio na forma anisotrépicas, incluindo
nanobarras, particulas triangulares e hexagonais empregando etilenoglicol como
redutor. Ja Teng e colaboradores (2008) mostraram a evolugdo das nanoparticulas
de paladdio em nanofios ultrafinos. Assim, o desenvolvimento de métodos mais
modernos para a formac¢ao de nanoparticulas de paladio com morfologia controlada,
particularmente estruturas com camadas protetoras, é importante para uma série de
aplicagdes futuras (WATT et al., 2009).

Durante o processo de reagcdo, o controle do tamanho das particulas €
alcancado através do controle das etapas de nucleacdo e crescimento, atuando
sobre diversos parametros, tais como a natureza do agente redutor e da natureza e

da quantidade de agente de protecéo (VIAU et al., 2003).
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Teranishi e Miyake (1998) usaram PVP para estabilizar nanoparticulas de
paladio e metanol, etanol, propanol como agentes redutores. Eles mostraram que o
didmetro médio de nanoparticulas monodispersas Pd pode ser controlado de 1,7 até
3,0 nm em uma reacdo de uma etapa, alterando a quantidade de polimero de
protecdo (PVP) e o tipo e/ou a concentracdo de alcool no solvente. Apesar do
aumento da quantidade de polimero de protecdo produzir nanoparticulas de Pd de
tamanhos menores, o tamanho das particulas parece ter um limite minimo
determinado pelo tipo de alcool. Concluiram que as nanoparticulas Pd
monodispersas de menores diametros foram obtidas na ordem propanol < etanol <
metanol, indicando que a formacdo de nanoparticulas esté relacionada a taxa de
reducdo, ja que a oxidacdo do metanol (e consequiente reducdo do metal) € menos

favorecida que a oxidacao do etanol e propanol.

Em um estudo mais completo Choo e colaboradores (2002) estudaram o
desenvolvimento de um método para sintese com controle e uniformidade de
nanoparticulas de paladio pela variacdo das condicdes de sintese, com agente
redutor e agente estabilizante. Eles avaliaram também os efeitos do pH. Utilizaram
como precursor PdCl,, agente estabilizante PVP (peso molecular = 10.000, 40.000 e
360.000) e agentes redutores metanol, etanol, isopropanol. Em relacédo ao efeito do
polimero estabilizante eles concluiram que as moléculas de PVP séo adsorvidas nas
superficies das particulas impedindo a sua aglomeragdo. Assim, uma maior
concentracdo de PVP deveria levar a particulas menores. Sendo confirmado a partir
dos resultados mostrados na Figura 7(I1) que mostra uma diminuicdo constante no
tamanho médio de particula com relagcdo ao aumento da razédo de PVP:Pd. Também
realizaram quatro experimentos em série, aumentando a concentracdo de sal
precursor, mantendo todos os outros parametros constantes. Visualizando a Figura
7(l) € claramente visto que o tamanho médio de particula aumenta de 1,5 nm (com
desvio padréo igual 0,42 nm) na menor concentracdo de precursor (PVP:Pd igual a
40:1) para 13,7 nm (com desvio padréo igual a 6,43 nm) para a amostra preparada

com guatro vezes a concentragdo mais baixa (PVP:Pd igual a 40:4).

Eles ainda investigaram o efeito de estabilizacdo em relacdo a diferenca de
peso molecular do polimero usando trés PVPs com pesos moleculares de 10.000,
40.000 e 360.000. Para as amostras preparadas com isopropanol como o agente

redutor na propor¢cdo de PVP:Pd igual a 60:4, os tamanhos de particulas foram de
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7,4; 8,7 e 8,7 nm, respectivamente. Concluiram que a eficiéncia de estabilizacao do
polimero com diferentes pesos moleculares nao € significativamente diferente,
exceto um tamanho ligeiramente menor foi obtido com o polimero mais baixo peso

molecular, talvez devido a presenca de um maior niumero de moléculas de polimero.

18
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Figura 7 — Efeito da concentracdo de PVP e Pd sobre o diametro médio de nanoparticulas de

Pd em solucao de metanol e 4gua por 3 h (Choo et al.,2002).

Para o efeito do pH os resultados mostraram que, como o pH da solugcédo de
precursor foi aumentado 2 para 10,2 os tamanhos médios das particulas formadas
tiveram uma diminuicdo de 14,4 nm para 1,5 nm como mostra a Figura 8. Assim,
eles conseguiram controlar o tamanho médio das particulas por meio do controle do
pH inicial da solugéo. Quando a solugdo se torna mais alcalino, a redugéo se torna
mais rapido, indicado pela taxa de mudanca de cor do amarelo claro ao marrom

escuro.
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Figura 8 — Efeito do pH inicial da solugcao sobre o diametro médio de nanoparticulas de Pd em

solucdo de metanol e agua por 3 h (Choo et al.,2002).

Por fim eles compararam a influéncia dos agentes redutores no diametro
médio das particulas. Para razdo molar 60:4 e PVP (peso molecular = 40.000) os
didmetros meédios das particulas foram 12,6 nm (com desvio padréo igual a 4,35 nm)
para o metanol, 14,4 nm (com desvio padréo igual a 6,09 nm) para o etanol e 8,7 nm
(com desvio padréo igual a 3,30 nm) para o isopropanol. Como concluséo final eles
obtiveram um método simples no intuito de controlar o tamanho das nanoparticulas

de Pd estabilizadas por PVP via redu¢éo quimica, variando o agente redutor e o pH.

Existem muitas variaveis que envolvem a sintese e a composicdo dos
catalisadores podendo afetar de forma significativa para a atividade e seletividade
nas reacdes cataliticas. Os principais parametros que determinam o desempenho do
catalisador, comentados anteriormente, sdo o método de preparacdo, 0 precursor
metalico, o suporte catalitico e a presenca de aditivos. Estes devem ser revistos a
fim de compreender melhor o papel dos catalisadores de paladio e como a atividade

catalitica pode ser melhorada.

Ap6s uma busca na literatura referente aos catalisadores de paladio
suportados, constatou-se que o método de impregnacdo Umida é um dos mais
comumente utilizados, sendo empregado para o preparo dos catalisadores deste
trabalho, juntamente com as etapas de secagem que variaram em torno de 110
al20°C durante 12 horas e da calcinagcédo de 200 a 550°C.
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2.2 Métodos de preparacao das nanoparticulas metalicas

Diferentes métodos de preparacdo de nanoparticulas metalicas suportadas
vém sendo empregados. Os métodos de preparacdo das nanoparticulas metalicas
suportadas para uma ampla gama de aplicacbes cataliticas foram bem
desenvolvidos ao longo dos ultimos anos, as nanoparticulas metélicas devem ser
preparadas com precursores menos toxicos, em agua ou solventes mais favoraveis
ao ambiente (por exemplo, etanol), utilizando o menor numero de reagentes e
temperatura de reacdo prOxima a temperatura ambiente e com poucas etapas de
sintese possivel, bem como, minimizar a quantidade de residuos gerados. Além
disso, as nanoparticulas devem estar bem dispersas na superficie do suporte e

altamente ativas em suas aplica¢des cataliticas (DAHL et al., 2007).

Os meétodos de preparagdo para as nanoparticulas metélicas podem ser
divididos em métodos fisicos (sonoquimico, irradiacdo de microondas, fluidos
supercriticos, etc.), quimicos (impregnacdo, deposi¢cao-precipitacdo co-precipitacao,
microemulséo, deposicao guimica  de vapor, etc.), fisico-quimico

(sonoeletroquimico).

Nesta revisdo serdo mostrados alguns dos métodos quimicos, sendo 0s mais
comumente utilizados para a preparacdao das nanoparticulas metélicas suportadas.
As vantagens dos métodos quimicos na sintese sdo devido a variedade de
metodologias disponiveis, na versatilidade do planejamento de caracteristicas como
estruturas e composicdes, além da maior simplicidade operacional. Materiais obtidos
através de processos quimicos também possuem maior homogeneidade, pois a
sintese quimica permite a interacdo entre os componentes da mistura reacional em
escala molecular. Consequentemente, o entendimento de como a matéria interage e
se organiza nessa dimensdo permite a compreensdo sobre o seu efeito nas

propriedades macroscoépicas dos produtos desejados.

2.2.1 Impregnacéo

E o método de preparacdo mais tradicionalmente empregado na sintese das

nanoparticulas metdlicas suportadas. E uma técnica de preparacdo em que a
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solucao do precursor da fase ativa € levada em contato com o suporte. Existem duas
metodologias. Na impregnacdo seca, também conhecida como “impregnacao
volume de poros”, apenas o liquido suficiente (solugcdo do precursor) é usado para
encher o volume de poros do suporte. Na impregnacdo Umida, o suporte € imerso

em uma gquantidade em excesso de solucdo contendo o precursor da fase ativa.

Neste método, o precursor das nanoparticulas metalicas, normalmente é um
sal (nitrato ou cloreto de metal, por exemplo) € dissolvido em uma quantidade de
solvente para permitir a sua completa dissolu¢do. A solugcédo resultante é adicionada
ao suporte poroso, preenchendo seus poros formando uma solugédo viscosa. O
solvente é entdo removido através da sua evaporacdo, sendo o sélido final secado,

calcinado e reduzido antes de ser testado como um catalisador.

2.2.2 Precipitacao-Deposicéo

Neste método, ocorre a dissolucdo do metal precursor em solvente
apropriado, seguido pelo ajuste do pH (entre 5-10), atingindo a precipitagcado
completa em do metal em forma de hidroxido. O hidroxido é posteriormente
depositado sobre a superficie do suporte. No final os sdélidos entdo séo calcinados,
levando a formacao de oxido do metal, o qual deve ser reduzido para a formacéao

dos sitios metalicos no catalisador.

2.2.3 Microemulséao

As microemulsdes podem ser descritas como combinagcdes homogéneas, de
agua, oleos e/ou surfactantes. Geralmente, o suporte sélido € impregnado com uma
microemulsdo que contém o sal do metal precursor dissolvido em uma abordagem
semelhante a impregnacao tradicional (CUSHING et al., 2004).

Apb6s uma breve descricdo dos métodos quimicos mais empregados nas
sinteses de nanoparticulas metélicas suportadas, o método da impregnacdo pode
ser considerado mais viavel em comparacdo aos outros métodos para a sintese das
nanoparticulas. Isto deve-se a maior facilidade no desenvolvimento do aparato

experimental exigido, demandando menor custo. O método leva a uma menor perda
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do metal em solucdo, além da capacidade de proporcionar uma flexibilidade na
adicdo de outros compostos, como € o caso de agentes estabilizantes e redutores.
Sendo assim este método pode ser melhorado para obter catalisadores metélicos

suportados com grandes potencias de aplicacao.

2.3 Suportes

O suporte é uma matriz sélida que sobre a qual se encontra depositada a fase
ativa (as nanoparticulas metdlicas), possuindo pequena ou nenhuma atividade em

relacdo a reacao de interesse (CIOLA, 1981).

Os suportes exercem funcdes importantes no catalisador: ele promove a
estabilidade do catalisador, protegendo a estrutura microclistalina da nanoparticulas
metalicas contra a sinterizacdo; garantir a resisténcia mecéanica necesséaria, e a sua
estrutura porosa permite a dispersdo do componente ativo sob forma de cristalitos
de reduzidas dimensdes (SATTERFIELD, 1980; ANDREW, 1981).

Uma variedade de materiais porosos tem sido utilizada como suporte para a
preparacao controlada de nanoparticulas metalicas. Entre o vasto leque de suportes
sélidos utilizados para a deposicdo de nanoparticulas metalicas, materiais
carbonaceos, oOxidos metdlicos e polimeros sdo as trés principais familias de
suportes solidos (WHITE et al., 2009).

Os primeiros suportes eram obtidos a partir de matérias-primas naturais com
grande area superficial. Atualmente os suportes sintéticos estdo disponiveis com

variadas faixas de: area superficial, porosidade, forma, tamanho, e pureza.

A silica é um dos materiais mais empregados como suporte para
catalisadores. A forma mais usual é a silica sintética (SiO,) amorfa por apresentar
alta area superficial e reatividade praticamente nula. A silica ainda pode ser obtida
das cinzas de casca de arroz, uma vez que as cinzas possuem por volta de 90% de

silica, levando a producéo de silica de baixo custo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados

Os seguintes reagentes e gases utilizados na sintese dos catalisadores:

¢ SiO, — Silica (Sigma-Aldrich)

eNH4OH — Hidroxido de Amonia (Vetec)

e Pd(NO3).. 2H,0 — Nitrato de Paladio (Sigma-Aldrich)
e CgH2(OH)3COOH — Acido Galico (Sigma-Aldrich)

¢ (CsHoNO),, — Polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich)

e Agua deionizada

¢ Ar Sintético (White Martins)

¢ Nitrogénio (W hite Martins)

¢ Hidrogénio (W hite Martins)

O agente redutor e 0 agente estabilizante (protetor) a serem utilizados neste
trabalho s&o o acido galico e o polimero polivinilpirrolidona cujas formulas estruturais

estdo apresentadas na Figura 9.

O+_OH | _
~FCH—CH—
CF°
HO OH h I
OH
A B

Figura 9 — Moléculas do (A) acido galico e (B) polimero polivinilpirrolidona (PVP).
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3.2 Sintese de catalisadores pelo método de impregnacdo Umida

Os catalisadores Pd/SiO, foram preparados a partir da impregnacdo do
suporte com solucdo aquosa de Pd(NO3),.2H,0. A solucdo de nitrato de paladio foi
adicionada ao suporte SiO, em um baldo de fundo redondo e agitada por 10 minutos
a temperatura ambiente. A solucéo foi evaporada lentamente em um evaporador
rotativo a temperatura de 60°C sob vacuo. Na etapa seguinte os catalisadores foram
secos em estufa a 115°C por 12 horas. O conteudo nominal de paladio nos
catalisadores é de 0,5; 1,0 e 2,0% em peso. A Tabela 5 redune os diferentes
catalisadores preparados.

Tabela5 — Composi¢cdes nominais dos catalisadores preparados pelo método
de impregnacao.

Identificacdo do  Composicdo de Pd  Tamanho do poro do

catalisador (Yomassa) suporte (A)
T_05 0,5 150
T 10 1,0 150
T 10 1,0 150
T 10 1,0 150
T 10 S 1,0 60
T 20 2,0 150

Apbs a secagem os catalisadores de Pd suportados foram calcinados em
fluxo de ar sintético (80% N, e 20% O,) a 300°C por 3 horas, com 0s objetivos de
eliminar o restante dos compostos volateis presentes, formar a estrutura, e
decompor o anion do sal metalico (precursor) remanescente, formando éxidos de

paladio.

3.3 Sintese de catalisadores pelo método de impregnacdo Umida com
reducéo e estabilizagcdo das nanoparticulas metalicas

Dois métodos foram utilizados para a sintese das nanoparticulas. Os Métodos
| e Il correspondem a reproducédo dos métodos descritos por Wang e colaboradores

(2007). No Método | faz o uso do precursor metalico e o agente redutor (acido
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galico). O Método Il compreende o mesmo método de sintese com adicdo do
polimero polivinilpirrolidona (PVP) como agente de protecdo. Ambos os método

serdo descritos detalhadamente a seguir.

3.3.1.1 Método |

O Método | fundamenta-se na reducdo quimica do precursor metalico nitrato

de paladio [Pd(NO3),] por um agente redutor (acido galico).

As nanoparticulas de paladio foram sintetizadas preparando 80 mL de
solucdo de nitrato de paladio em meio aquoso e 20 mL de solucdo de &cido galico
variando as raz6es molares de acido galico/paladio (0,05; 0,125; 0,2). A solucéo de
acido galico foi neutralizada com hidroxido de aménia (NH4;OH), para que o pH
ficasse proximo a 7. Proximo passo foi adicionar rapidamente 20 mL da solugéo de
acido galico nos 80 mL da solucdo Pd(NO3), em um reator sob agitacdo magnética
em temperatura ambiente. Apds a adicdo do agente redutor foi acompanhada com
medidas em um espectrofotdbmetro UV-Vis para identificar a reducédo da amostra. As

reacdes eram mantidas durante 30 minutos.

As nanoparticulas foram reduzidas e impregnadas em silica. Na etapa da
reducédo foram adicionados rapidamente 20 mL de uma solucdo de &cido galico em
um baldo de fundo redondo contendo 80 mL de uma solugcédo de nitrato de paladio
variando as razdes molares de acido galico/paladio (0,05; 0,125; 0,2). O baldo foi
acoplado ao evaporador rotativo, sob agitacdo por 15 minutos a temperatura
ambiente e pressao atmosférica. Decorrido o tempo pretendido, a proxima etapa foi
adicionar o suporte (silica) no baldo para ocorrer a impregnacdo das nanoparticulas
no suporte. A solugcdo foi evaporada lentamente no evaporador rotativo na
temperatura de 60°C sob vacuo. Em seguida os catalisadores foram secos em
estufa a 115°C por 12 horas. O conteudo nominal de paladio nos catalisadores é de

0,5e1,0% em peso.

Apbs a secagem os catalisadores de Pd suportados foram calcinados em
fluxo de ar sintético (80% N, e 20% O,) a 500°C por 3 horas, com 0s objetivos de
eliminar o nitrato proveniente do sal precursor e eliminar o agente redutor (acido

galico).
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3.3.1.2Método Il

O Método Il de sintese das nanoparticulas é idéntico ao Método |, porém com
adicao do polimero. O PVP foi adicionado nas solu¢cées do Método | para proteger e
melhorar a qualidade das nanoparticulas. Normalmente, 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2 e 4
mL de solugdo de PVP variando as concentragcfes. As razbes molares de AG/Pd
foram 0,05; 0,125 e 0,2. O volume da reacédo foi 100 mL. Apo6s a adicdo do agente
redutor e agente estabilizante foi acompanhada com medidas em um
espectrofotdbmetro UV-Vis para identificar a reducdo da amostra. As reacdes eram

mantidas durante 30 minutos em temperatura ambiente.

As nanoparticulas foram estabilizadas e reduzidas e apds impregnadas em
silica. Na etapa da estabilizacdo e reducao foram adicionados rapidamente 20 mL
de uma solucao de acido gélico e PVP em um baldo de fundo redondo contendo 80
mL de uma solugdo de nitrato de paladio variando as raz6es molares de acido
galico/paladio (0,05; 0,125; 0,2) e as razbes molares paladio/PVP (23,5; 12,375;
1,25). O baléo foi acoplado ao evaporador rotativo, sob agitacdo por 15 minutos a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Decorrido o tempo pretendido, a
proxima etapa foi adicionar o suporte (silica) no baldo para ocorrer a impregnacao
das nanoparticulas no suporte. A solucéo foi evaporada lentamente no evaporador
rotativo na temperatura de 60°C sob vacuo. Em seguida os catalisadores foram
secos em estufa a 115°C por 12 horas. O conteddo nominal de paladio nos

catalisadores é de 0,5 e 1,0 % em peso.

ApOs a secagem os catalisadores de Pd suportados foram calcinados em
fluxo de ar sintético (80% N, e 20% O,) a 500°C por 3 horas, com 0s objetivos de
eliminar o nitrato proveniente do sal precursor e eliminar o agente redutor (acido

galico) e o agente estabilizante (PVP).

Na Tabela 6 sdo apresentados todos os catalisadores sintetizados de acordo

com os métodos | e ll.
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Tabela 6 - Composi¢cdes nominais dos catalisadores preparados por
impregnacado com reducdao e estabilizacdo das nanoparticulas metalicas.

. ~ . Razéo Razéo Tamanho do
Identificacdo do  Composicéo de
catalisador Pd (Y%omassa) Molar Molar poro do
AG:Pd Pd:PVP  suporte (A)
R_05_050 0,5 0,050 - 150
R_05 125 0,5 0,125 - 150
R_05_200 0,5 0,200 - 150
R_10 050 1,0 0,050 - 150
R_10_125 1,0 0,125 - 150
R 10 125 S 1,0 0,125 - 60
R_10_200 1,0 0,200 - 150
RE_05 125 12 0,5 0,125 12,375 150
RE_05 125 23 0,5 0,125 23,500 150
RE_05 125 23 S 0,5 0,125 23,500 60
RE_05 200 01 0,5 0,200 1,250 150
RE_05 200 12 0,5 0,200 12,375 150
RE_05_200_23 0,5 0,200 23,500 150
RE_10 125 23 S 1,0 0,125 23,500 60
RE_10 125 23 S 1,0 0,125 12,375 60
RE_10 200 01 1,0 0,200 1,250 150
RE_10 200 12 S 1,0 0,200 12,375 60
RE 10 200 23 1,0 0,200 23,500 150

3.4 Técnicas de caracterizacdo empregadas

A caracterizacdo de um catalisador nos fornece informacfes de trés
naturezas distintas, porém inter-relacionadas, que sdo: a composicado e estrutura

guimica e propriedades texturais.

3.4.1 Anélise quimica

Para determinar o teor de paladio nos catalisadores foi utilizada a anélise de
espectrometria de plasma indutivamente acoplado. Para a digestdo das amostras
foram pesados 0,025 g, diluidas em uma mistura de HCl e HNO3; concentrados e
tratados termicamente a 110 °C até dissolucao do sélido. Esta andlise foi realizada
pelo Laboratoério de Analises Quimicas Industriais e Ambientais (LAQIA) do Instituto
de Quimica da UFSM.



44

3.4.2 Espectroscopia naregiao do UV-VIS

Os espectros na regidao do UV-Vis, foram obtidos para acompanhar do perfil
de reducdo do Pd durante a sintese em solucdo coloidal, foram registrados em
espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1800, na regido de 250 a 800 nm. Como

branco para as medidas utilizou-se solu¢géo aquosa de acido galico.

3.4.3 Andlise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi empregada para auxiliar na escolha das
condi¢cbes adequadas para a calcinacdo dos catalisadores, tanto no que diz respeito
as transformacgdes quimicas dos precursores dos catalisadores além de investigar a
temperaturas de remocdo de alguns compostos indesejaveis como nitrato e o
polimero protetor das nanoparticulas. As andlises termogravimétricas foram
realizadas em um equipamento ATG modelo Q50. As amostras foram aquecidas em
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente
até 600 °C.

3.4.4 Difracao de raios X (DRX)

Os catalisadores sintetizados foram analisados por Difragcdo de Raios X, para
verificar a cristalinidade e o tamanho das nanoparticulas. Os difratogramas foram
coletados no difratdbmetro Bruker modelo D8 Advance, utilizando radiagdo CuKa. O
difratbmetro foi operado a 40 KV e 40 mA., na faixa de 20 entre 5 a 90° com
velocidade de varredura de 2°/min e com passo de contagem de 0.05° e tempo de

contagem de 35 segundos.

3.4.5 Medida de area superficial especifica (Sger)

As medidas de area superficial total dos catalisadores foram realizadas
através da técnica de adsorcdao fisica de nitrogénio. As analises foram efetuadas em
analisador volumétrico de adsorcdo ASAP 2020 Micrometrics. As amostras sofreram

evacuacao a 25 °C. Em seguida a temperatura foi elevada até 200 °C sob
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evacuacao, por um periodo de 12 h. As amostras foram entéo resfriadas e a analise
por fisissor¢cdo de nitrogénio realizada a -77 K. A area especifica foi obtida pelo
método BET.

3.4.6 Area metalica, dispersdo e tamanho de particula

As medidas de area metdlica, dispersdo metalica e de tamanho de particula
metalica foram realizadas através da técnica de adsorc¢éo quimica de hidrogénio. As
analises foram efetuadas em analisador volumétrico de adsorcdo ASAP 2020C
Micrometrics. As amostras sofreram evacuacao a 25 °C. Em seguida a temperatura
foi elevada até 200 °C sob evacuacao, por um periodo de 12 h. As amostras foram
entdo resfriadas, evacuadas, reduzidas em uma atmosfera de hidrogénio a 350 °C e

a analise por quimissorcao de hidrogénio realizada a 100 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise quimica

Nas Tabelas 7 e 8 estdo os resultados da analise quimica dos catalisadores
no sentido de verificar se os teores metalicos dos catalisadores sintetizados

correspondiam aos teores nominais previamente estabelecidos.

Tabela 7 — Composi¢cdes nominais e experimentais dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacao.

Composicao de Pd (Y%omassa)

Catalisador

Nominal Experimental
T_05 0,5 0,3093
T 10 1,0 0,6295
T 10 1,0 0,5791
T 10 1,0 0,4956
T 10s 1,0 0,5475
T 20 2,0 1,0951

Tabela 8 — Composi¢cdes nominais e experimentais dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacédo com reducao e estabilizacdo das
nanoparticulas metalicas.

Identificacao do Composicéo de Pd (%massa)
catalisador Nominal Experimental
R_05_050 0,5 0,442
R_05_125 0,5 0,421
R_05_200 0,5 0,354
R_10_050 1,0 0,702
R_10_125 1,0 0,799
R_10 125 S 1,0 0,648
R_10_200 1,0 0,696
RE_05_125 12 0,5 0,475
RE_05 125 23 0,5 0,380
RE_05 125 23 S 0,5 0,490
RE_05 200 01 0,5 0,367
RE_05_200_12 0,5 0,374
RE_05_200_23 0,5 0,384
RE_10 125 23 S 1,0 0,874
RE_10 125 23 S 1,0 0,810
RE_10 200 01 1,0 0,872
RE_10_200_12_S 1,0 0,761

RE 10 200 23 1,0 0,693
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Ambas as Tabelas 7 e 8 demonstram divergéncias da composicao entre 0s
valores nominais e os experimentais para os catalisadores Pd/SiO sintetizados pelo
método de impregnacdo umida. No momento da preparacgéo do catalisador metélico
suportado o precursor entra em contato com o suporte no sentido de obter a melhor
dispersédo metdlica possivel, porém, diversos fatores podem influir no resultado final,
tais como o precursor do agente ativo, a quantidade e o solvente utilizado, entre
outros. Um fator que é pouco comentado nos trabalhos cientificos € a secagem no
evaporador rotativo, podem ocorrer incrustacdes na parede do baldo e também o
arraste das particulas metalicas no momento da secagem e, consequentemente,
uma diminui¢ao do teor final de paladio no catalisador pretendido. Além disso, ainda
existe o fato de que o nitrato de paladio é altamente higroscépico, e no momento da
pessagem deste, uma boa parte de sua massa é agua adsorvida do ambiente, de
forma que se esta pesando uma gquantidade menor de nitrato de paladio, ja que

parte é agua.

4.2 Espectroscopia na regido do UV-VIS

As Figuras 10 e 11 mostram os espectros UV-visivel das amostras das

nanoparticulas de paladio com diferentes razées molares AG:Pd.

Na Figura 10, acompanhando os espectros durante 30 minutos, ndo ocorreu a
reducdo das particulas. Devido a quantidade insuficiente de acido gélico para reduzir
as nanoparticulas de paladio de Pd**—Pd°. Pois quando ocorre a reducdo das
nanoparticulas, ha uma diminuicdo da absorbancia em virtude formacéo delas. Ja na
Figura 11 a quantidade de agente redutor (acido galico) é suficiente para reduzi-las,
no tempo de 7 minutos e 30 segundos ocorreu decréscimo na absorbancia,
formando as nanoparticulas metalicas (precipitam). A cor da solu¢cdo rapidamente
mudou de amarelo claro para marrom escuro dependendo da concentracéo de acido

galico.
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Figura 10 — Espectros de absorcédo na regido do UV-Vis obtidos da solu¢do das nanoparticulas

com razdo molar AG:Pd =0,125 durante o procedimento de reducédo do metal para formagéo

das nanoparticulas coloidais.
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Figura 11 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solugdo das nanoparticulas
com razdo molar AG:Pd =0,2 durante o procedimento de reducdo do metal para formacéo das

nanoparticulas coloidais.
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As Figuras 12 a 19 mostram os espectros UV-visivel das amostras das
nanoparticulas de paladio com razdao AG:Pd igual a 0,2 e diferentes razées molares

Pd:PVP, protegidas com PVP em solugdo aquosa.
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Figura 12 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solugédo das nanoparticulas
com razdo molar Pd:PVP igual a 946 durante o procedimento de reducdo do metal para

formacado das nanoparticulas coloidais.
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Figura 13 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solugcdo das nanoparticulas
com razdo molar Pd:PVP igual a 472 durante o procedimento de reducdo do metal para

formacado das nanoparticulas coloidais.
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Figura 14 — Espectros de absorcédo na regido do UV-Vis obtidos da solu¢do das nanoparticulas

com razdo molar Pd:PVP igual a 95 durante o procedimento de redu¢cdo do metal para

formacédo das nanoparticulas coloidais.
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Figura 15 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solu¢do das nanoparticulas

com razdo molar Pd:PVP igual a 23,5 durante o procedimento de redu¢cao do metal para

formacé&o das nanoparticulas coloidais.
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Figura 16 - Espectros de absorcao naregido do UV-Vis obtidos da solugcdo das nanoparticulas

com razéo molar Pd:PVP igual a 12 durante o procedimento de redug¢&o do metal para

formacao das nanoparticulas coloidais.
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Figura 17 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solugédo das nanoparticulas

com razdo molar Pd:PVP igual a 5 durante o procedimento de reducédo do metal para formacéo

das nanoparticulas coloidais.
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Figura 18 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solug¢do das nanoparticulas
com razdo molar Pd:PVP igual a 2,05 durante o procedimento de reducdo do metal para

formacédo das nanoparticulas coloidais.
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Figura 19 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos da solugdo das nanoparticulas
com razdo molar Pd:PVP igual a 1,25 durante o procedimento de reducdo do metal para

formacado das nanoparticulas coloidais.



53

As Figuras 12 a 19 mostram a influéncia da quantidade do agente de
estabilizacdo e/ou protecdo — polimero polivinilpirrolidona (PVP) nas nanoparticulas
metalicas. Entre as Figuras 12 a 19 a quantidade polimero néo foi suficiente para
estabilizar as nanoparticulas. Somente a partir da razdo molar Pd:PVP igual a 2,05
na figura 18 que as nanoparticulas ficaram estabilizadas, pois ndo houve uma
diminuicdo da absorcdo durante 30 minutos.Na Figura 19 foram medidos espectros
durante 60 minutos para verificar 0 comportamento das nanoparticulas metdlicas. A
intensidade crescente dessas bandas indica 0 aumento da concentracdo de
nanoparticulas e o aspecto largo das bandas sugere que houve agregacdo e

distribuicéo irregular de tamanhos das nanoparticulas (MBHELE et al., 2003).

4.3 Solubilidade das nanoparticulas de Pd em agua.

Apb6s a reducédo do nitrato de paladio com o agente redutor &cido galico, mais
0 agente estabilizante, as nanoparticulas metélicas formadas ficaram dispersas

momentaneamente em égua.

A Figura 20 mostra as variacdes de cor com o agente redutor presente nas

solu¢des aquosas de Pd(NO3), durante a reducéo.

A Figura 21 mostra as nanoparticulas de paladio contendo 0,5 % de paladio
com razdes molares AG:Pd=0,2 e Pd:PVP=2,05. Na Figura 21 (A) as nanoparticulas
estdo sollveis em agua apoés a reducado. Porém, na Figura 21 (B) momentos depois
as nanoparticulas metalicas decantaram, mostrando serem completamente

insolUveis em agua.
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Figura 20 — Amostras I,Il,lll e IV contendo 0,5% de palddio, com variagdo de razdo molar AG:Pd

igual a 0; 0,05; 0,1 e 0,2 respectivamente.

. - 77;.; i o

A B

Figura 21 — Solubilidade das nanoparticulas estabilizadas em agua.

De acordo com Yan et al (2009) na maioria dos casos as hanoparticulas
metalicas protegidas por certo estabilizador, sdo apenas sollveis em um numero
limitado de solventes. Eles sintetizaram nanoparticulas de rédio estabilizadas em
PVP em diferentes solventes, sendo solivel em agua, etanol e parcialmente soluvel
em acido acético e acetonitrila, sendo completamente insolivel em acetona, hexano,
tolueno, tetraidofurano, diclorometano, acetato de etila e cloroférmio. Ocorre, pois o
polimero tem alta interacdo a agua e alcool, e devido a natureza insoluvel do PVP

em solventes ndo proticos.
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Entretanto, o resultado obtido nesta dissertacdo contradiz em relacdo ao
obtido por Yan et al (2009) que as nanoparticulas metalicas estabilizadas por PVP
eram solUveis em agua. Foi observado aqui que as nanoparticulas de paladio nédo
sdo soluveis em agua. Eles levaram em conta somente em relagdo a interagdo do
polimero, ndo tendo avaliando a natureza do precursor metalico, agente redutor, que

pode ter influéncia significativa na solubilidade das nanoparticulas metdlicas.

4.4 Andlise termogravimétrica (ATG)

Para encontrar a temperatura ideal de calcinagcdo, a decomposicao térmica
dos catalisadores de paladio suportados em silica (Pd/SiO;) foi medida por ATG,

cujo resultado é apresentado na Figura 22.
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Figura 22 — Analise termogravimétrica da amostra de Pd/SiO, preparada por impregnacao.

A curva ATG exibe trés faixas de temperatura evidente de perda de massa,
gue estdo na faixa de 25-155 °C, 155-280 °C e acima de 280 °C correspondente a
perda de agua, decomposi¢cao do nitrato proveniente do sal precursor e a uma perda

de agua estrutural do suporte, respectivamente.

Para os catalisadores sintetizados por impregnacdo com reducdo das

nanoparticulas metélicas, a temperatura ideal de calcinacéo foi determinada a partir
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de artigos cientificos que estudaram as andlises termogravimétricas dos compostos

puros (PVP e &cido galico).
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Figura 23 — Anélise termogravimétrica do PVP (Amorim et al.,2006).

Conforme o grupo de Amorim (2006) a Figura 23 mostra que o PVP (massa
molar = 360.000) inicia sua decomposi¢cdo em torno de 400 °C e termina 500 °C.No
trabalho de Gasaymeh e colaboradores (2010) o PVP (massa molar = 10.000) puro
comecou a degradar acima de 300 °C e se decompdem completamente até 500 °C.
Ja a andlise termogravimétrica do nanocomposito Ag/PVP decompde a partir de 350
°C e continua até cerca de 480 °C. Em outro estudo Bianco e colaboradores (2003)
demonstraram que a temperatura de degradagcdo do PVP (massa molar = 33.000)
inicia em torno de 200 °C e degrada completamente até 475 °C. No trabalho de
Venezia e colaboradores (2003) foram sintetizadas nanoparticulas de paladio
estabilizadas em PVP (massa molar igual a 10.000), reduzidas em etanol e
impregnadas em silica (SiO2). As amostras foram calcinadas em ar a 400 °C por
uma hora. Os autores concluiram que nesta temperatura o PVP se decompde
completamente. JA& a decomposicdo do &cido galico, de acordo com Galvez e

colaboradores (1996), inicia em 260 °C e termina em 500 °C.

Dessa forma, os catalisadores sintetizados com a presenca de agentes
redutores e estabilizantes foram calcinados em temperatura de 500 °C por 3 horas

em atmosfera de ar-sintético, de forma a garantir que tanto os agentes redutores e
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estabilizantes, bem como a presenca de nitratos remanescentes do sal precursor,

tenham sido eliminados.

4.5 Difracéo de raios X (DRX)

Na Figura estado apresentados os difratogramas de raios X do suporte e dos
catalisadores Pd/SiO».
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Figura 24 — Difratogramas de raios X dos catalisadores

Analisando-se a Figura 23, observa-se que os difratogramas de raios X das
amostras dos catalisadores s&o similares aos difratogramas de raios X da amostra
do suporte. No difratograma contendo 0,5% de paladio ndo foi observado picos de
difracéo referentes as fases PdO tetragonal (HAMIDA et al., 2001) e Pd° cubico
(THEVENIN et al., 2003; LI et al., 2008). Cassinelli (2006) sugere que as particulas
de paladdio devem estar bem dispersas na superficie do suporte, ndo apresentando
cristais de tamanho suficiente, ou devem estar em baixas concentragdes para serem
detectadas nos difratogramas de raios X. Ja no catalisador contendo 1% de paladio
foi observado pico de difracdo em 33.9° em 20 atribuido ao plano (101) fase PdO
tetragonal (PARK e MCFARLAND, 2009; LI et al., 2008).
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4.6 Medida de area superficial especifica (Sger)

Foram realizadas analises das areas superficiais dos catalisadores cuja
impregnagdo foi feitar através do método tradicional. Os resultados séo
apresentados na Tabela 9. Com excecdo da amostra T_10_S, onde foi usado o
suporte de silica com 60 A de tamanho de poros, as areas dos demais catalisadores,
com o suporte de tamanho de poros igual a 150 A, sendo praticamente a mesma, ou
seja, sO depende do suporte e ndo da quantidade impregnada de paladio. Esse
resultado é razoavel tendo-se em vista a pequena quantidade de paladio que foi
impregnada, de forma que a area superficial da silica praticamente nédo foi alterada.
Também é observado que a area superficial da silica com tamanho de poros de 60 A

é superior ao da silica com 150 A.

Tabela 9 — Area superficial total dos catalisadores preparados pelo método de
impregnacao tradicional.

Identificagcéo do Area Superficial

catalisador (M?/gcar)
T 05 319
T 10 315
T 10 314
T 10 317
T 10.S 385
T 20 312

4.7 Medida da area metédlica, disperséo e de tamanho de particula metalica

As areas metdlicas, as dispersbes e os tamanhos das particulas metalicas
foram analisados por quimissorcdo de hidrogénio. Na Tabela 10 sdo apresentados

os resultados para as amostras impregnadas com o método tradicional.

Em primeiro lugar pode-se observar uma boa reprodutibilidade das trés

amostras impregnada com 1 % de paladio, apesar do fato de que a composicéao real
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nao ter sido a mesma. Estas amostra tiveram os maiores valores de disperséo,

ficando entra 15 e 20 %, com particulas metdlicas entre 5 e 7 nm, aproximadamente.

Por outro lado, pode ser observado que a amostra com 2% de paladio
nominal (1,095 % real) € a que apresenta a pior dispersao, indicando que nao houve
uma boa distribuicdo das particulas de paladio, levando a formacdo de particula
maiores. Ja para a amostra com 0,5% de paladio nominal (0,309 % real) a disperséo
foi similar a das amostras com 1%, mas como a quantidade de paladio € menor, a

area metalica foi bem menor.

Tabela 10 — Area metélica, disperséo e tamanho da particula dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacao tradicional.

Identificac&o Composicéo Area Metalica Dispersdo  Tamanho da

[0)
catalcij;)ad or dri g)sdsg)/o (M/gcar) (%) particula (nm)
T_05 0,309 0,2830 20,5549 5,45
T 10 0,623 0,4586 20,7534 5,40
T 10 0,579 0,4422 15,7807 7,10
T 10 0,496 0,4331 16,7905 6,67
T 10 S 0,548 0,2888 11,8509 9,45
T 20 1,095 0,4294 8,8027 12,73

Com relagdo a amostra T_10_S, sintetizada com silica de tamanho de poros
igual a 60 A (as demais tinham tamanho de poro de 150 A), a area metélica foi bem
inferior quando comparada com as amostra T_10, indicando que com a presenca de
poros pequenos a solucao do metal teve dificuldade para preencher os poros da
silica, formando aglomerandos das particulas metalicas e consequente diminui¢cdo

da disperséo.

Com relacdo as amostras impregnadas utilizando agente redutor e agente
estabilizante, os resultados das areas metalicas, dispersdo e tamanho de particula
sdo apresentados na Tabela 11. Pode-se observar que a maioria das amostras teve
dispersdo na faixa de 9 a 20 %, aproximadamente. Estes valores sdo similares aos
obtidos com os catalisadores sintetizados pelo método tradicional, de forma que néo

houve efeito benéfico na formacdo de nanoparticulas metalicas em solucdo aquosa
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e posterior protecdo com PVP para a maioria dos casos. Por outro lado, duas
amostras obtiveram um valor de dispersdo de aproximadamente 34 %, que pode ser

considerado um valor alto.

Uma destas amostras € a R_05 200, que também apresentou um tamanho
de particula igual a 3,28 nm. Esta amostra contém 0.5 % de paladio (valor nominal)
e foi usada uma razdo molar de acido galico/Pd igual a 0,200. Para esta amostra
nao foi utilizado agente protetor, indicando que o acido galico, usado para a reducéo
das particulas em meio aquoso, pode estar atuando como um agente protetor para

evitar a aglomeracgao das particulas de paladio.

Tabela 11 — Area metélica, disperséo e tamanho da particula dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacédo com reducéao e estabilizagcéo.

Composicao Tamanho da

Identificacédo do Area Metélica Disperséo

K ;

catalisador dr(; ;ds;)/o (M?1gcar) (%) pa(rr': Ir%L)J la
R_05 050 0,442 0,3090 15,6904 7,14
R 05 125 0,421 0,2041 10,8813 10,30
R_05 200 0,354 0,5384 34,1387 3,28
R 10 050 0,702 0,3154 10,8850 11,11
R_10_125 0,799 0,4716 13,2484 8,46
R 10 125 S 0,648 0,4691 16,2508 6,89
R _10 200 0,696 0,2881 9,2931 12,06
RE_05 125 12 0,475 0,2524 11,9272 9,39
RE_05 125 23 0,380 0,1543 9,1174 12,62
RE_05 125 23 S 0,490 0,2059 9,4341 11,88
RE_05 200 01 0,367 0,2467 15,0903 7,43
RE_05_200_12 0,374 0,1983 11,9019 9,41
RE_05 200 23 0,384 0,1133 6,6233 16,92
RE_10 125 12 S 0,874 0,3057 7,8513 14,27
RE_10 125 23 S 0,810 0,3798 10,5245 10,65
RE_10 200 01 0,872 0,6963 17,9231 6,25
RE_10_200_12_S 0,761 1,1523 33,0891 3,30
RE 10 200 23 0,693 0,3943 12,7712 8,73

Ja a amostra RE_10 200 12 S consiste em uma amostra com 1,0 % de
paladio (valor nominal), sendo usada uma razdo molar de acido galico/Pd igual a
0,200 e uma razao molar de Pd/PVP igual a 12,375. Além disso, para esta amostra a
silica usada tinha tamanho de poros igual a 60 A. Para esta amostra também foi
utilizado o maior valor da razdo de acido galico/Pd, indicando que valores maiores
aos utilizados aqui poderiam levar a melhores resultados. Ja a razdo de Pd/PVP foi

o valor médio, o que em conjunto com os demais resultados pode estar indicando
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gue a utilizacdo de PVP néo ajuda em muito no aumento da dispersdo metalica.
Ainda, como esta amostra tem um suporte com menor tamanho de poro, em
contraposicdo com a amostra R_05 200, isso nos impede de estabelecer algum

vinculo qualitativo da dispersdo com o suporte utilizado.

Para as amostras (R_05 200 01, R_05 200 12 e R_05_200_23) onde teve
somente variacdo da razdo de Pd/PVP demonstra que a diminuicdo da razao
Pd/PVP a area metalica e a dispersdo aumentaram e consequentemente o tamanho
das particulas diminuiram em virtude do aumento da concentragdo do PVP.
Entretanto, a utilizacdo do método de impregnacdo empregando agente redutor e

estabilizante ndo esta bem entendido devido as contradicdes encontradas.

Para explicar estes resultados divergentes, podemos fazer o seguinte
questionamento: “Por que as dispersdes dos catalisadores onde foi utilizado agente
redutor e agente estabilizante foram, na grande maioria, similares as obtidas pelo
meétodo tradicional de impregnagao?” Para explicar isso, devemos lembrar que a
calcinacdo das amostras com agente redutor e agente estabilizante foi realizada a
500 °C e as amostras preparadas pelo método tradicional foram calcinadas a 300
°C. A temperatura elevada do primeiro caso é necessaria para que ocorra a
eliminagcdo por degradacdo térmica do agente redutor e do agente estabilizante.
Nestas temperaturas elevadas pode ter ocorrido a aglomeracdo das particulas de
paladio, na medida em que o agente protetor ou estabilizante foi sendo removido.
Assim, como sugestdo para trabalhos futuros, fica a busca por algum método de
remocao do agente redutor e agente estabilizante sem a necessidade de se utilizar

altas temperaturas de calcinagao.

Por outro lado, vemos que a quantidade de é&cido galico que foi utilizada
poderia ser maior, pois aparentemente este agente redutor também atua como
agente protetor. Os valores usados aqui estavam de acordo com os resultados
obtidos na formac&do de nanoparticulas em meio aquoso, onde ndo deve ser
necessaria uma quantidade muito grande de acido galico para promover a reducéo
das nanoparticulas. Ja na sintese dos catalisadores, uma maior quantidade deve ser

necessaria para evitar a aglomeracao das particulas durante a calcinacao.
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5 CONCLUSAO

Inicialmente foi observada uma grande perda de paladio durante o
procedimento de sintese. Esta aparente perda pode ser explicada pela presenca de
agua adsorvida no nitrato de paladio utilizado, ja que este material é altamente

higroscopico.

Foi observado que durante a formacéo das nanoparticulas em meio aquoso a
estabilidade destas particulas muda com o tempo, jA que ocorrem reacdes de
reducédo do paladio e de crescimento das particulas. Em meio aquoso foi observado
gue a presenca do PVP contribui para evitar a aglomeracdo da nanoparticulas

formadas.

Por outro lado, na sintese dos catalisadores, a presenca do PVP
aparentemente pouco contribuiu para uma melhor dispersdo das nanoparticulas de
paladio. Ja a presenca de acido galico em concentracfes altas, parece ajudar na
formacdo de nanoparticulas de apenas 3,3 nm, independente do tamanho dos poros

do suporte e da presenca de PVP.

Por fim, ficou aparente o resultado de que o acido galico por si s6 age como
agente redutor e agente protetor das nanoparticulas, o que pode facilitar as etapas
de calcinacao, ja que ndo é necessaria a presenca de um agente protetor polimérico

como o PVP, cuja degradacao térmica € mais dificil.

A sintese de nanoparticulas de paladio tem sido uma area de pesquisa ativa
por muitas décadas devido a sua importancia em processos cataliticos. Em
particular, muito esfor¢o precisa ser dedicado a sintese controlada de nanoparticulas
de paladio por ser o metal mais versatii em promover ou catalisar reacfes ou

componentes ativos na fabricac&o de dispositivos em nanoescala.
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6 SUGESTOES

Utilizacdo de uma solucédo de nitrato de paladio, cuja concentracédo pode ser
determinada com preciséo por Absorcdo Atdmica e com a utilizacdo desta solucgéo,

os valores reais devem ficar bem mais proximos dos valores nominais.

Empregar agentes redutores e estabilizantes que degradam em temperaturas

mais baixas em relacéo a utilizadas neste trabalho.

Avaliar a atividade dos catalisadores em uma reagcdo modelo, que consiste na

desidrogenacao do cicloexano.

Novos estudos de sintese devem procurar elucidar melhor o mecanismo de
formacdo de nanoparticulas e sua estabilizacdo em um suporte catalitico. Uma
alternativa € a utilizacdo de métodos sono quimicos durante a impregnacéo, ja que o

ultra-som impede que as nanoparticulas de paladio se aglomerem.
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APENDICE

1 - Sintese de silica a partir das cinzas de casca de arroz

Casca de arroz € um subproduto agroindustrial. Ela constitui cerca de 20% do
peso do arroz e contém cerca de 50% celulose, 25-30% de lignina, e 15-20% de
silica (SIDDIQUE, 2008). Este subproduto é geralmente usado para geracdo de
energia para o0 processo de producdo de arroz, devido ao seu poder calorifico
elevado (aproximadamente 13-16 MJ/kg) (KAPUR, 1985; CHATTERJEE e MAITI,
1986; JENKINS, 1989).

No entanto, este processo gera uma grande quantidade de cinzas de casca
de arroz, cujo destino € um problema ambiental. Em algumas areas, uma grande
guantidade de cinzas é tratada como lixo e descartada em aterros, o que leva a

poluicdo do ar e da 4gua (AN et al., 2010).

No Rio Grande do Sul, o maior produtor nacional de arroz, cerca de 7 milhdes
de toneladas do arroz foram produzidos na safra 2007/2008 (IRGA). Sabendo-se
gue a casca representa 20% deste valor, a producdo anual deste residuo é da
ordem de 1.4 milhdes de toneladas. Se todas as cascas de arroz disponivel no
Estado forem queimadas para geracdo de energia, a producao resultante seria de
cerca de 280 mil toneladas de cinzas por ano. No entanto, uma vez que as cinzas de
casca de arroz contém aproximadamente 90% da silica (FOLETTO et al., 2005). Sua
utilizacdo como matéria-prima para uma ampla variedade de aplicagdes, tais como
eletrbnica, construcdo civil, ceramicas, polimeros, industria quimica, fabricacdo de
células fotovoltaicas, entre outros é muito promissora. Um grande namero de
utilizacbes para esses beneficiarios dos residuos tém sido relatadas na literatura
(HOUSTON et al., 1972)

Uma aplicacdo interessante da silica € usar como suporte para nanoparticulas
metalicas, para uso como catalisadores para as reacdes, por exemplo, hidrogenagao

catalitica de Oleos. Estas cinzas tém algumas vantagens sobre outras fontes de
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silica, entre os quais se destacam a obtencdo de silica a partir de matérias-primas

renovaveis.

O processo para a obtencao da silica ocorre através da dissolu¢éo das cinzas
de casca de arroz, por meio de uma reacdo alcalina, acida ou ainda através de
processos microbiolégicos. A producédo de silica através de reacao alcalina tem sido
estudada e tem se mostrado, uma alternativa de rota para producéo de silica que
apresenta bons rendimentos em termos de conversdo. Em relacdo as matérias-
primas para a producao de silica, as cascas de arroz tém surgido como alternativa
interessante, uma vez que o Brasil € um dos maiores produtores da América do Sul

e apresenta expectativas favoraveis de aumento da capacidade produtiva.

Apesar dos estudos dirigidos a dissolugcdo de silica, algumas questbes
referentes ao processo sdo merecedoras de atencéo, principalmente em se tratando
do processo de reacdo, separacdo e purificacdo da silica. Invariavelmente, os
estudos do comportamento da reacdo a serem tratados no processo de dissolucéo
da silica € etapa fundamental para projeto, analise, simulagcdo e otimizacdo dos

processos de producéo da silica para ser utilizada em catélise heterogénea.

A seguir sdo descritas as atividades realizadas e os resultados obtidos no

estudo da cinética de dissolucéo de silica presente em cinzas de casca de arroz.

1.1 — Revisao da bibliografia e determinacédo da metodologia de quantificacao

de silicio em meio aquoso

Esta etapa consistiu em uma busca na literatura sobre técnicas de
guantificacdo de silicio em meio aquoso, etapa fundamental para possibilitar o
acompanhamento da cinética de dissolugdo de silica de cinzas de casca de arroz.
Foram pesquisados artigos cientificos e livros sobre analises quimicas. De acordo
com Korndorfer (2004) um método simples e pratico de determinacao de silicio em
solugdo aquosa consiste em um método colorimétrico fundamentado na formagéo do
complexo “azul-de-molibidénio” (MYSUMI e TARUTANI, 1961), com analise em um
espectrofotometro UV-visivel, no comprimento de onda igual a 660 nm. Deve ser

usado um padrdao com concentracdo de silicio conhecida para a obtencdo de
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solucdes de silicio com diferentes concentracdes para a construcdo de uma reta de
calibrac&o do espectrofotometro. Entretanto, foi observado que a reta de calibracao
apresentava um desvio sistematico, ja que mesmo a solugdo com concentracdo nula
de silicio apresentava uma absorbancia significativa, mesmo com a utilizagdo de
agua destilada, indicando que estava ocorrendo alguma contaminacdo por silicio.
Para evitar isso, passou-se a nao ser mais utilizado nenhum recipiente de vidro (que
contém silicio e poderia ser uma fonte de contaminagcdo) e passou-se a usar
somente agua deionizada, ja que ions de silicio poderiam ainda estar presentes na
agua destilada. Ap6s estas medidas, a curva de calibracdo do espectrofotdmetro
passou a fornecer um resultado muito bom e a metodologia de determinagcéo de

silicio em meio aquoso foi validada. A seguir a metodologia é descrita em detalhe:

i) Preparo de Solucoes:

a) Solucao padrao de Silicio (20 mg/L): adicionar 4mL de solugdo padrao 1000
mg/L de Si em baldo de 200 mL e completar com agua destilada.

b) Solucdo de acido ascoérbico (3 g/L): dissolver 0,3 g de acido ascorbico
(CsHsOs) PA em 50 mL de agua destilada. Transferir a solugdo para baldo de
100 mL e completar com agua destilada (preparar este reagente toda a vez
que for utilizar).

c) Solucado sulfo-molibdica (75 g/L): dissolver 7,5 g de molibdato de aménio
[(NH4)sM07024.4H,0] em 75 mL de agua destilada. Adicionar 10 mL de &cido
sulfarico 18 N (500 g/L). Transferir a solucdo para baldo de 100 mL e
completar com agua destilada.

i) Calibracéo:

Pipetar 2, 5 e 10 mL da solucdo padréo de 20 mg/L de Si e colocar em balbes
de 100 mL. Completar o volume dos baldes com agua destilada. Retirar uma
aliquota de 10 mL de cada padréo e colocar num béquer ou copo de plastico. Fazer

o branco apenas com agua.
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Acrescentar aos copos de plastico (inclusive o branco) 1 mL de solugao sulfo-
molibdica (H4SiO4 — acido orto-silicico, forma mais simples e soluvel de Si, reage

com o molibdato desenvolvendo a cor amarela).

Apo6s 10 minutos adiciona-se 10 mL da solucéo de acido ascoérbico (a reducédo
do Si transforma o complexo silicio-molibdato de coloracdo amarela, para cor azul).
Depois de 1 hora fazer a leitura em Espectrofotdmetro UV-Visivel nho comprimento
de onda de 660 nm.

Com os dados obtidos ajustar uma reta de calibracao.

iii) Determinacdo do Silicio na amostra:

Pipetar uma aliquota de 10 mL da amostra e colocar em béquer ou copo de
plastico. Adicionar 1 mL da solucdo sulfo-molibdica. Ap6s 15 minutos adiciona-se 10
mL de acido ascorbico. Depois de 1 hora fazer a leitura em espectrofotébmetro UV-

Visivel no comprimento de onda de 660 nm.

Assim, foi padronizada uma metodologia de analise de silicio em meio aquoso
gue sera utilizada neste projeto de pesquisa e em demais projetos envolvendo a

extracao de silicio presente nas cinzas de casca de arroz.

1.2 — Desenvolvimento de um aparato experimental para a realizagao de

experimentos de dissolucdo da silica

Na Figura 1.1 é apresentado um diagrama esquematico da unidade
experimental desenvolvida para realizacdo das extracdes de silica, bem como uma

descri¢cao dos itens que a compodem.
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Figura 1.1 — Dagrama esquematico da unidade experimental para extracdo de silica (1-
controlador de temperatura; 2- agitador magnético e aquecimento; 3- banho de glicerol; 4-
reator de polipropileno; 5- barra magnética; 6- agitador mecanico; 7- termopar do reator; 8-

termopar do banho de glicerol; 9- indicador de temperatura).

Como a dissolugcédo do silicio presente nas cinzas de casca de arroz sera
realizada em meio alcalino, o reator utilizado consistiu em um recipiente de
polipropileno com volume maximo de 500 mL. Por outro lado, a temperatura de
dissolucéo precisa ser na faixa de 80 a 90 °C, para que a dissolugcdo ocorra em
maiores quantidades. Entretanto, uma vez que sado colocados os reagentes, isto €,
as cinzas de casca de arroz e o hidroxido de soédio, no reator, mesmo em
temperaturas baixas a reacdo ja comeca a ocorrer. Assim, para uma melhor
compreensdo da cinética desta reagcdo e acompanhar o processo ao longo do
aguecimento. Para controlar o aquecimento foi utilizado um banho de glicerol cuja
temperatura era controlada por um controlador de temperatura digital, ligado a uma
placa de aquecimento. A escolha para que o controle de temperatura fosse feito na
temperatura do glicerol e ndo na temperatura do reator se deve a resposta lenta que
a temperatura do reator tem devido ao processo de transferéncia de calor através do

polipropileno, material do qual constitui o reator.
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1.3 - Modelagem matematica dos processos de transferéncia de calor no

reator de dissolucdo de silica

Como ocorre um “atraso” na resposta da temperatura do reator e, por isso, a
temperatura controlada foi a do banho de glicerol, foi desenvolvido um modelo
matematico da transferéncia de calor do glicerol, cuja temperatura € controlada, para
o interior do reator e do reator para 0 ambiente, ou seja, levando-se em conta o calor
perdido para o ambiente. O modelo matemético € descrito pelas seguintes
equacdes: Equacéo (1.1) que descreve a transferéncia de calor na parede do reator;
Equacéao (1.2) que descreve a temperatura do reator; Equagdes (1.3) e (1.4) que séo

as condi¢des de contorno; e Equacao (3.5) que define as condi¢des iniciais.

¢t  mcp, dif (1.1)
deEt) - mh:p [To (L) =T (t)]—%ﬁ ()-T.,] (1.2)
T, (0.8) =T, (1) (1.3)
M=—h—”(Tp(L,t)—T(t)) (1.4)

dt K
T,(2,0)=T(0)=T, (1.5)

onde: Tp € a temperatura na parede do reator; T é a temperatura no reator;
Text € @ temperatura no banho de glicerol; t é o tempo; z € distancia na parede que
varia de 0 a L, que & a espessura da parede do reator; k, Cpp, € mp sdo a
condutividade térmica, a capacidade calorifica e a massa do reator de polipropileno;
m; € a massa e Cp, é capacidade calorifica do liquido no reator; A, e Ay sdo as
areas de troca entre reator e parede e entre o reator e o ambiente; h, e hs séo os

coeficientes de troca de calor por conveccao entre reator e parede e entre o reator e
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o0 ambiente, sendo que os valores destes serdo ajustados para que o modelo seja

capaz de prever os dados experimentais com a maior precisdo possivel.

7

Na Figura 1.2 € apresentada a predicdo do modelo ap0s o0 ajuste dos
parametros de transferéncia de calor por convecgéo, cujos valores obtidos foram hp
igual a 6,7.10°> W/(m2.K) e hy igual a 94 W/(mz2.K).
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Figura 1.2 — Rampa de aquecimento do banho de glicerol (Tbh), dados medidos da
temperatura no reator (Texp) e dados preditos pelo modelo na parede do reator (Tpl, Tp2e

Tp3) e no reator (Tmod).

Na Figura 1.2 pode ser observada uma boa concordancia entre os valores
experimentais e os preditos pelo modelo para a temperatura do reator, de forma que
0 modelo proposto pode ser usado na predicdo da temperatura do reator em
conjunto com o modelo cinético que serd desenvolvido para a determinacdo da

equacdao da taxa de dissolucéo de cinzas de casca de arroz.

1.4 — Revisao da bibliografia sobre a dissolu¢éo de silica de cinzas de casca de

arroz

Nesta etapa foi realizada uma revisdo da literatura sobre estudos relativos a

cinética da dissolucéo da silica de cinzas de casca de arroz. O que foi constatado é
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gue o numero de trabalhos que avaliam a cinética de dissolucdo da silica de cinzas
de casca de arroz é muito pequeno (FOLETTO et al.,, 2006; BENKE et al., 2006).
Apesar disso, algumas informac¢fes importantes puderam ser obtidas. A primeira
delas € que para a dissolugéo total da silica presente nas cinzas de casca de arroz
sdo necessarias temperaturas de até 200 C, usando para isso um reator em sistema
fechado. Dessa forma, podemos esperar que as conversdes obtidas em nosso
sistema aberto, onde a temperatura maxima nado € superior a 90°C, nédo deve ser
elevada. Outra informacdo importante foi que o meio basico nédo atua como reagente
na reacdo, mas como um catalisador, j& que nao ocorre o consumo dos ions OH"
provenientes do hidréxido de sodio. Estas informagdes sdo de fundamental
importancia para o planejamento dos experimentos e para a definicdo do modelo

cinético da taxa de dissolucédo de silica das cinzas de casca de arroz.

1.5 — Realizagdo dos experimentos de dissolugéo de silica de cinzas de casca

de arroz

Para a realizacdo dos experimentos de dissolucdo de silica de cinzas de
casca de arroz foram definidas condicbes experimentais com diferentes valores de
concentracéo inicial de hidroxido de sodio e de cinzas de casca de arroz, de acordo

com a Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Condi¢cdes experimentais dareacédo de dissolucao de silica.

EXp Mecinzas (g) CNEOH (moI/L)
1 35,0 1,0
2 25,0 2,0
3 45,0 0,5
4 25,0 0,5
5 45,0 2,0
6 35,0 0,1
7 35,0 0,0

Na Figura 1.3 é apresentada a rampa de aquecimento da temperatura do
glicerol utilizada em todos os experimentos e também é a temperatura que fica no

reator ao longo do tempo do experimento. Pode-se observar que a temperatura
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maxima do reator fica entre 70 e 80 °C, que pode ser considerado um valor baixo,

pois para se alcancar conversodes altas a temperatura deveria ser superior a 90 °C.

O experimento realizado na condigdo 7 (ver Tabela 1.1) serviu para mostrar
gue a dissolucéo da silica das cinzas de casca de arroz ndo ocorre sem a presenca
de hidréxido de sdédio. Nas Figuras 1.4 e 1.5 sdo apresentadas as conversfes e
concentracfes obtidas nos experimentos cujas condi¢cdes foram definidas na Tabela
1.1.

Como mostra a Figura 1.5, a conversdo maxima alcancada foi de 70% no final
do experimento 2, sendo este 0 experimento com a menor massa de cinzas e maior
concentracdo de hidroxido de sodio. Ja o experimento 6 foi o que alcangou a menor
conversdo, isso porque a concentracdo de hidroxido de sodio foi de apenas
0,1mol/L.

Como o objetivo deste estudo é a avaliacdo da cinética da dissolu¢cdo do
silicio presente nas cinzas de casca de arroz, € importante observar que nao é
necessario que sejam alcancadas conversdes altas, mas sim, obter valores
experimentais em condi¢des distintas e que permitam a estimacdo dos parametros

cinéticos.
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Figura 1.3 — Rampa de aguecimento do banho de glicerol (linha cheia) usada em todos

0s experimentos e temperatura do reator (pontos).
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Figura 1.4 — Dados experimentais de concentracao de silicio obtidos nos experimentos

de dissolucéo de silica de cinzas de casca de arroz.
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Figura 1.5 — Dados experimentais de conversdo obtidos nos experimentos de

dissolucédo de silica de cinzas de casca de arroz.

1.6 — Modelagem matematica da cinética de dissolucéo de silica de cinzas de

cascade arroz

Para a modelagem matemética foram propostos diversos modelos cinéticos.

Dentre os modelos propostos, um dos mais promissores € o modelo descrito pelas

Equacgdes (1.6), (1.7) e (1.8). Observe que neste modelo a concentracdo de

hidréxido de sédio (Con) € mantida constante e igual ao valor inicial, ja que este atua

como catalisador e ndo é consumido ao longo da reacao.
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dCSi(t):k'(COOH )m-{l— Csi(t)J _[1_Csi(t)J (1.6)
dt CSi,t:inza Keq
k=exp|(A—Eref{T_Tref“| a.7)
\ )
Keq = eXp| B _(_AHref ){T _Tref \\| (18)
\ T J

Onde as Equacbes (1.7) e (1.8) correspondem as Equacdes de Arrhenius e
de Van't Hoff escritas na forma reparametrizada para diminuir a correlagao
paramétrica (SCHWAAB E PINTO, 2007). Para a estimacdo dos parametros
cinéticos foi utilizado o método do Enxame de particulas associado a um método de
Gauss-Newton (SCHWAAB et al., 2008). Na Figura 1.6 sdo apresentados os ajustes

obtidos pelo modelo em cada condicdo experimental.
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Figura 1.6 — Ajuste do modelo aos dados experimentais de concentracdo de silicio ao longo do
tempo de cada experimento.
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A qualidade dos ajustes apresentados na Figura 1.6 pode ser considerada
adequada, tendo em vista a dificuldade em se encontrar um modelo que represente

a dindmica de 6 experimentos diferentes.

1.7 = Conclusdes

Foram realizados experimentos de dissolucéo da silica presente em cinzas de
casca de arroz, de forma a se obter a converséao de dissolugdo longo do tempo em
um experimento ndo isotérmico. Foi padronizado um método da literatura para a
determinacdo da concentracdo de silicio em solugdo aquosa. Com os dados
experimentais, foi ajustado um modelo cinético, cuja qualidade pode ser considerada
boa. Um artigo para publicacdo internacional esta sendo finalizado e sera submetido

para publicag&o no periodico cientifico Bioresource Technology.






