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RESUMO

Augusto Dantas Filho; Orientadores: Prof. Dr. Ary da Silva Maia,
Profa. Dr2. Iéda Maria Garcia dos Santos

As reacbes de desogixenagcdo de &cidos graxos sd@o bastante utilizadas para a
producdo de biocombustiveis, com o uso de temperatura variando entre 300-350 °C.
A proposta deste trabalho foi preparar e caracterizar o catalisador SrSnggNig103 €
aplicid-lo na descarboxilacdo do acido estearico para obtengdo de bio-6leo. O
estanato de estréncio (SrSnOs3) é uma perovskita ortorrdmbica bastante estudada
devido suas aplicagBes tecnoldgicas e atualmente vem sendo muito utilizada na area
de catélise. Neste trabalho, o SrSnO3; puro e dopado com 10 % em mol de niquel
(SrSn0O3z, SrSnggNip103) foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos. Os solidos foram caracterizados pelas técnicas de andlise térmica
(TG/DTA), espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia na regiao do ultra-
violeta-visivel, espectroscopia micro-RAMAN, Difratometria de Raios-X (DRX) e area
superficial pelo método de BET. Os materiais obtidos, apresentaram o SrCO3; como
fase secundéria, sendo que a adigdo de niquel na estrutura aumentou a formagéo de
carbonato, conforme os resultados de termogravimetria (TG) e espectroscopia de
infravermelho, e ainda provocou uma desorganizagdo a longo e curto alcance, de
acordo com os dados de espectroscopia micro-Raman e Difratometria de Raios-X
(DRX). O catalisador SrSnggNig 103 utilizado na reagéo de descarboxilagéo catalitica
do &cido estearico a 340 °C, em atmosfera de H, apresentou atividade para o
produto principal (heptadecano), mas ndo mostrou-se seletivo devido a formagao de
octadecenos em maior quantidade. Foi observada uma tendéncia para maior

conversdo do &cido estearico em menores concentra¢des de Ha.

Palvras-chave: SrSnOs;, perovskita, método dos precursores poliméricos,

descarboxilacéo de 4cidos graxos, bio-6leo.



ABSTRACT

Augusto Dantas Filho; Advisors: Prof. Dr. Ary da Silva Maia, Prof2.
Dr2. |léda Maria Garcia dos Santos

The reactions of deoxygenation fatty acids are widely used for production of biofuels,
using temperatures ranging from 300-350 °C. The purpose of this work was to
prepare and characterize the catalyst SrSnggNio 103 applied in decarboxylation of
stearic acid to obtain bio-oil. The strontium stannate (SrSnOs) orthorhombic
perovskite is widely studied due to their technological applications and is now being
widely used in catalysis. In this work, the SrSnO3; pure and doped with 10 mol %
nickel (SrSnOs, SrSnggNig103) were synthesized by the polymeric precursor method.
The solids were characterized by the techniques of thermal analysis (TG/DTA),
infrared spectroscopy (IR) spectroscopy of the ultraviolet-visible, micro-raman
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and surface area by the BET method . The
materials obtained showed SrCO3 as the secondary phase, with the addition of
nickel in the structure increased the formation of carbonate as the results of
thermogravimetry (TG) and infrared spectroscopy, and still caused a disruption long
and short range, according to the data of micro-Raman spectroscopy and XRD. The
catalyst SrSno,gNip1O03 used in catalytic decarboxylation reaction of stearic acid at
340 °C in H, atmosphere showed activity for the major product (heptadecane) but not
proved to be due to the selective formation of octadecenos in greater quantity. There

was a trend to higher conversion of stearic acid to lower concentrations of H,.

Key-words: SrSnOs, perovskite, polymeric precursor method, fatty acid

decarboxylation, bio-oil.
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1 INTRODUCAO

A crise do petréleo que se instaurou nas Ultimas décadas, aliada ao aumento
da demanda por combustiveis e & crescente preocupacdo com o meio ambiente,
preconizou a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo. As
pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento de novos insumos basicos, de
carater renovavel, para a producdo de combustiveis que possam substituir os
derivados de petroleo, o que coloca a biomassa em um papel de destaque, em
razao da sua natureza renovéavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo
custo (SUAREZ et al., 2009).

Com as reservas de petréleo em declinio, ha um grande esforgo para se
explorar matérias primas renovaveis, que causam menos danos ambientais
(ROZMYSLOWICZ et al., 2010). Diante da necesséria busca por fontes de energias
limpas e renovéaveis, o uso de biocombustiveis tem se apresentado como uma
alternativa viadvel para a solucéo destes problemas (BORSATO et al., 2010).

Geralmente o termo biodiesel é usado para designar ésteres mono-alquil de
acidos graxos de cadeia longa. Este biodiesel, chamado de primeira geragédo de
biocombustiveis, vem sendo produzido por reacbes de esterificacdo e
transesterificag@o de diversos 6leos e gorduras. Estas reacfes podem ser realizadas
tanto em sistemas homogéneos utilizando catalisadores acidos e basicos, como
também em sistemas com catalisadores heterogéneos (LESTARI et al., 2009).

Um parametro de grande importancia para o controle de qualidade do
biodiesel é sua estabilidade a oxidacdo. O processo de degradacdo oxidativa do
biodiesel depende da natureza dos acidos graxos utlizados na sua producéo
associado, principalmente, ao grau de insaturagcdo dos ésteres que o compdem,
além de umidade, temperatura e absorgdo de luz. Assim a instabilidade oxidativa do
biodiesel é atribuida principalmente ao fato deste possuir um alto teor de ésteres
insaturados, os quais podem ser facilmente oxidados, como o linoleato de metila
(C18:2) e linolenato de metila (C18:3), levando a compostos de decomposi¢do como
acidos, ésteres, aldeidos, cetonas, perdxidos e alcoois. Estes produtos ndo afetam
somente as propriedades do biodiesel, mas também trazem problemas de
funcionamento no motor (BORSATO et al., 2010).



Mais recentemente uma segunda geracdo de biocombustiveis comegou a ser
estudada, envolvendo a produgéo de hidrocarbonetos (semelhante ao da fragéo de
diesel fossil) a partir de materiais graxos processados através de craqueamento,
hidrocraqueamento ou eletrocraqueamento (SUAREZ et al., 2009). Esse processo
consiste na quebra das moléculas do 6leo ou da gordura, levando a formacao de
uma mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, chamado de
bio-6leo. Quando o craqueamento ocorre na presenca de moléculas de hidrogénio,
ele é chamado de hidrocragueamento. Esse processo tem como principal vantagem
a eliminacdo completa de produtos oxigenados no final da reacéo, o que dificilmente
acontece apenas por craqueamento (OLIVEIRA et al., 2008).

Dentre as diversas rotas de produgdo de bio-6leo, uma que merece destaque
€ a desoxigenacdo de acidos graxos, Oleos e gorduras, com o emprego de
catalisadores de Pd/C. Este método ja é utilizado a nivel industrial em uma usina em
Porvoo a 48 Km a leste de Helsinki na Finlandia. Com producéo total de 170.000
ton/ano de bio-6leo, esta unidade usa principalmente 6leo palma como matéria
prima, e outras empresas estao seguindo a mesma rota (MADSEN et al., 2011).

Diversos catalisadores metalicos foram testados nas reacbes de
desoxigenacdo de &cidos graxos, sendo que o catalisador Pd/C apresentou
melhores resultados para a reacdo de desoxigenacdo do &cido esteérico. O
catalisador Pd/C alcangou conversdo de 100 % com seletividade de 98 % para
hidrocarbonetos C17 (SNARE et al., 2006; BERNAS et al., 2010).

O nosso grupo de pesquisa (LACOM) ja possui uma linha de pesquisa nessa
area, versando sobre a sintese do bio-6leo a partir de moléculas modelo de acidos
graxos, utilizando catalisadores de paladio suportado em carvéo ativado. No entanto,
0 elevado custo do palddio coloca em risco a viabilidade econdmica dos
catalisadores Pd/C para este processo de producéo de bio-6leo.

O uso dos 6xidos do tipo perovskita (ABO3z) como catalisadores foi estudado
pela primeira vez por Meadowcroft em 1970 na reducao eletroquimica do oxigénio.
Os oxidos do tipo perovskitas sdo caracterizados por possuirem uma estrutura
capaz de acomodar uma grande concentragdo de defeitos e por exibirem
propriedades do estado solido que sédo relativamente faceis de controlar e modificar,

mediante trocas na composi¢cdo quimica, originando interessantes propriedades
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cataliticas (NASCIMENTO, 2007). As vacéancias de oxigénio desempenham um
papel bastante importante na atividade catalitica das perovskitas. De acordo com
ROYER et al., (2008) as vacancias de oxigénio da cobaltita de lantanio (LaCoO3)
foram fundamentais para um bom processo catalitico na descarboxilacdo do &cido
estedrico.

O presente trabalho enfoca a sintese e caracterizagdo do catalisador
SrSnOg;:Ni, e avaliacdo catalitica para reagdo de desoxigenagdo do 4cido estearico
em condicdes mais apropriadas, com destaque na variagdo da pressao e
concentracdo do 4cido estearico em condigBes isotérmicas. Nao existem trabalhos

na literatura com perovskitas com essa aplicacéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar, caracterizar e testar o catalisador SrSnOs:Ni na desoxigenagdo catalitica

do é&cido estearico, para obtencéo de bio-6leo.

2.2 Objetivos Especificos

> Sintetizar os catalisadores SrSnOs; e SrSngoNip103 pelo método dos
precursores poliméricos.

» Avaliar a influéncia da dopagem na estrutura cristalina pela caracterizagéao
do material;

> Testar o catalisador SrSnggNip103 na reacdo modelo da desoxigenagéo
catalitica do &cido esteéarico para produgédo do biocombustivel de segunda
geracao;

» Otimizar e avaliar as condigcbes de pressdo e concentracdo de &cido

estedrico na reacdo de desoxigenacao catalitica do acido esteérico.

11
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PEROVSKITAS

Nas montanhas de Ural em 1839 o geblogo Gustav Rose descobriu o minério
CaTiO; e deu 0 nome de perovskita em homenagem ao mineralogista russo, o
conde Lev Alexevich Von Perovski (RANJAN, 2008; GERRAD et al., 2011). As
perovskitas sdo materiais cerdmicos que combinam elementos metalicos com néo-
metéalicos usualmente oxigénio. Os mais numerosos e interessantes compostos com
a estrutura da perovskita sdo 6xidos, porém alguns carbetos, nitretos, haletos e
hidretos também cristalizam com essa estrutura (SOARES et al., 2007).

As perovskitas sdo muito estudadas por possuirem propriedades eletrénicas,
magnéticas, Opticas, incluindo ferroeletricidade, supercondutividade em altas
temperaturas, magnetismo elevado (RORVIK et al., 2011; ZHANG et al., 2011), e

uma grande variedade de propriedades cataliticas, como ilustra a Tabela 1.

Tabela 1- Exemplos de perovskitas utilizadas como catalisadores, adaptada de MELO,
(2011).

Reacdo catalitica Oxidos sintetizados Referéncia
Oxidacéo total de composto La;.xCaxFeOs BARBERO et al., 2006
orgénicos voléateis (COV).
Oxidacéo de tolueno. LaCoO;/ Ce1.xZrkO2 ALIFANTI et al., 2005
Oxidagéo de n-hexano. LaCoqu-xFexOs SZABO et al., 2003
Oxidacéo de metanol. SrSnixShxO3 AGHABOZORG et al.,
1996
Oxidacao total do etanol. LaBO3 (B= Mn, Ni, Fe) FENG et al., 2008
Reducéo seletiva de NO por LaFe;CuyO3 ZHANG et al., 2006
propeno.
Combustdo do metano LaAl;«FesOs CIAMBELLLI et al., 2002
Reducéo de NO por CO. La, xSrkCuO4 ZHU et al., 2005
Decomposicéao direta de NO. La(Ba)Mn(In)Os ISHIHARA et al., 2003

13



A perovskita ideal é ctbica com grupo espacial (Pm3m) e com estrutura do
tipo ABX3, onde A € o cétion maior podendo ser monovalente, divalente ou trivalente
(Na*, K*, ca*, sr**, Ba**, La®"), e B o céation menor, geralmente um metal de
transicao trivalente, tetravalente ou pentavalente (Co**, Ti**, Mn**, Zr**, Nb°"), e X é
um anion como O (SILVA, 2004; FENG et al., 2008; GERRAD et al., 2011; NEAGU
e IRVINE, 2011).

A estrutura da perovskita clbica € composta por um arranjo tridimensional de
octaedros BOg compartilhando os vértices do cubo, e o cation A possui nimero de
coordenacgao 12 envolvendo os 8 octaedros BOg. Entre os 8 octaedros, ou seja, no
intersticio anidnico localiza-se o cétion A (KATO et al., 2004; FENG et al., 2008). A
Figura 1, ilustra a estrutura do tipo ABOs, onde os cations A e B apresentam simetria
cubica.

W
L./

Figura 1 — Estrutura da perovskita cubica do tipo ABO; (Adaptado de SOUZA, 2012).

Os cétions A e/ou B podem ser substituidos parcialmente levando a uma
grande classe de materiais com formula geral A1A’xB1yB’yOs+s. Na férmula, &

representa o excesso ou deficiéncia de oxigénio devido a ndo estequiometria dessas
espécies (TANABE e ASSAF, 2009; BARNABE et al, 2004). O cation A é

responsavel pela resisténcia térmica do catalisador, enquanto o cation B €
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responsavel pela atividade catalitica. Além disso, a substituicdo parcial do cation A
pode afetar fortemente a atividade catalitica do cétion B, devido a estabilizagdo do
estado de oxidagdo incomum e devido a formagéo simultanea de defeitos estruturais
criado por tal substituicio (FERRI e FORNI, 1998, ARAUJO et al., 2008).

Os defeitos estruturais dos 6xidos podem ser atribuidos a sitios da rede vagos
(as chamadas vacéancias), ions localizados em sitios normalmente desocupados (0s
chamados ions intersticiais) e ions estranhos presentes como impurezas ou
dopantes, cujas cargas sdo diferentes das esperadas para balancear a
estequiometria (TONIOLO, 2010). A presenca de vacancia e defeitos na estrutura é
responsavel, em grande parte, pela mobilidade de oxigénio dentro da rede cristalina,
sendo que quanto mais vacancias, maior € a mobilidade de oxigénio. As vacancias
ibnicas afetam a atividade catalitica ao favorecer ou ndo a adsorcao de reagentes da
fase reacional (FERRI e FORNI, 1998, RUIZ-TREJO et al., 2003).

Em altas temperaturas as perovskitas com estrutura cubica sdo altamente
simétricas e em baixas temperaturas apresentam aumento da distor¢éo originando
perda de simetria (KONYSHEVA e IRVINE, 2011). Essas estruturas aparecem
frequentemente distorcidas apresentando desvios da estrutura cubica ideal, como
ortorrémbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica, sendo os trés ultimos
casos mais raros de ocorrer. As estruturas romboédricas e ortorrombicas sdo mais
comuns (PENA e FIERRO, 2001). As distorcbes podem ocorrer devido trés
mecanismos bésicos: a distor¢cdo dos octaedros BOg que € gerada pelo efeito Jahn-
Teller; a inclinagdo ou rotacdo dos octaedros BOg, e pelo deslocamento do cation B
dentro do octaedro (MELO, 2011). Dentre esses sistemas que apresentam algum
tipo de distor¢cdo, uma das estruturas mais comumente encontradas é a estrutura
ortorrombica com simetria Pbnm, onde o grau de distorgdo ortorrombico é
caracterizado pela inclinagéo dos octaedros BOs (MAGYARI-KOPE et al., 2002).

De acordo com TARRIDA et al., (2009) alguns sistemas apresentam aumento
da distorcdo na estrutura e outros apresentam diminuicdo da distorcdo na estrutura
com a substituicdo de cations nos sitios A e B. No sistema (CaySri4)ZrOs; a
diminuigdo da substituicdo de Sr** pelo Ca®* produz uma forte diminuigé&o no angulo
de inclinacdo, ocorrendo uma reducdo na distorcdo da estrutura. Ja no sistema

Ca(Sn,,Zr1,)0O3 a diminuicdo da substituicdo do Zr** pelo Sn*" aumenta a distorg&o.
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Logo os autores concluiram que o tamanho do cation que esta entrando na rede

influencia na distor¢cdo dos octaedros BOs.

3.1.1 Estanatos de metais alcalinos terrosos do tipo ASnO3

Os estanatos de metais alcalinos terrosos do tipo ASnO; (A = Ca, Ba e Sr)
ganharam um interesse crescente devido a suas diversas aplicagdes tecnolégicas.
Algumas de suas aplicagbes sé@o capacitores termicamente estiveis com baixa
permissividade, revestimento de protecdo, conversdo de energia quimica, além de
sensores para varios gases, incluindo CO, NOy e H,O; e catalisadores visando
reduzir a quantidade de substancias poluentes, tal como NOy (ZHANG et al., 2006;
NASCIMENTO et al., 2008; ZIDI et al., 2010).

Os trés compostos SrSnO;, BaSnO; e CaSnO; tem sido recentemente
descritos na literatura como estrututras de perovskitas ortorrémbicas e cubicas. As
perovskitas (SrSnOs; e CaSnO3) possuem estrutura ortorrdmbica (Pbnm), ou seja,
inclinacdo dos octaedros (Figura 2), enquanto o BaSnO;3; possui estrutura cubica
(grupo espacial Pm3m). Nestes compostos, o ambiente octaédrico do Sn*" néo
muda e o0s arranjos dos octaedros tridimensionais sdo preservados. Porém,
diferentes inclinagbes dos octaedros levam a mudangas significativas no ambiente
do sitio A (Sr, Ba e Ca) e dos oxigénios (MIZOGUCHI et al., 2004).

ESTANATO DE ESTRONCIO

Sitios octaedricos By 1 Sitio dodecaédrico
/ [510)2]

Figura 2 - Modelo da estrutura ortorrombica do SrSnO; (Pbnm) (BOHNEMANN et al., 2009).
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A distancia média da ligagdo Sn*-O* n&o muda sistematicamente com
aumento do tamanho do cation A, mas ha uma alteracdo continua no angulo Sn-O-
Sn, ou seja, na forma como os octaedros estdo ligados. Como consequéncia, as

mudangas nas propriedades sdo observadas quando diferentes modificadores sé&o
adicionados aos estanatos (ALVES et al., 2009).

O estanato de estroncio normalmente é sintetizado em temperaturas acima de
1000 °C pela reacéo do estado solido entre SrCO3; ou SrO e SnO,. A cristalizagdo
dessa perovskita ocorre com sistema cubico. A preparacdo do material sob altas
temperaturas, leva muitas vezes a po6s com particulas de tamanho elevado e com
variagdo no teor de impurezas (PFAFF, 2000; MOUSNTSTEVENS e REDFERN,
2005).

As propriedades fotofisicas do semicondutor SrSnO3 tem sido investigadas
por estudos tedricos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e dados
experimentais. O SrSnO; apresenta estrutura perovskita ortorrdmbica e a presenca
de transicBes eletronicas nesse material é favorecida pela distor¢do dos octaedros
SnOg (ZHANG et al., 2006, CHERRAD et al., 2011).

3.1.2 Métodos de obteng¢do do SrSnO;

Diversos métodos de sintese tém sido reportados na literatura para obtengéo
do SrSnOg, entre eles: o método hidrotermal (LU et al., 2004; CHEN e YE, 2007),
reacdo no estado sélido (MOUNSTEVENS et al.,, 2003; MIZOGUCHI et al., 2004;
ZHANG et al., 2006), sol-gel ( AZAD et al., 2000), combustdo e co-precipitagao
(WANG et al., 2007) e precursores poliméricos (ALVES et al., 2009).

A sintese de Oxidos com estrutura perovskita requer uma metodologia que
proporcione um soélido homogéneo e uma maximizacdo da area especifica. As
propriedades desses sistemas, tais como textura, estado de oxidagéo dos cations e
estequiometria da estrutura, sdo dependentes do método de sintese (TONIOLO,
2010). O método utilizado deve produzir 0xidos com excelentes propriedades
cataliticas, e deve ser altamente reprodutivel, de forma que permita comparar

propriedades de diferentes sistemas (LIMA, 2008).
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Geralmente a preparacdo desses materiais é realizada pela reacdo do estado
sélido, onde os reagentes iniciais sdo Oxidos e carbonatos os quais s&o
homogeneizados em moinho e, em seguida, calcinados em temperaturas préoximas
ou superiores a 1000 °C (KAKIHANA, 2009).

ZHANG et al, (2006) e MOUNSTEVENS et al., (2003) sintetizaram a
perovskita SrSnO; pelo método de reagcdo do estado soélido em elevadas
temperaturas (1300-1400 °C por 24 h). A obtencdo do sistema monofasico foi
confirmada por espectroscopia Raman e DRX.

O desenvolvimento de processos em solugéo tem proporcionado avangos
significativos na sintese de materiais, com grande homogeneidade e temperaturas
mais baixas, 0 que tornou possivel resolver alguns problemas encontrados no
método convencional de reacdo no estado solido (KAKIHANA, 2009).

O método dos precursores polimeéricos, que é derivado do método Pechini
tem sido investigado para preparar uma grande variedade de 6xidos ceramicos. Este
método consiste na formagdo de quelatos entre os cétions metalicos com um &cido
a-hidroxicarboxilico, podendo ser o &cido citrico. Quando esses quelatos séo
misturados com um alcéol polihidroxilico (etileno glicol) e submetidos a um
aquecimento, ocorre uma reacao de poliesterificacdo promovendo dessa forma a
polimerizagdo, ou seja, a formagdo da resina polimérica (KAKIHANA e
YOSHIMURA, 1999; QUINELATO et al., 2001; YANG et al., 2005). A representacao
esqueméatica desse processo esta ilustrada na Figura 3.

Uma caracterisitca importante do método precursores poliméricos é a
dispersé@o uniforme dos ions metélicos na solucdo original o que é essencialmente
mantida no gel polimero. Para remover a maioria dos componentes organicos do
polimero, uma calcinacdo é realizada em aproximadamente 300 °C, resultando na
formacdo de um poO precursor semicarbonizado (KAKIHANA, 2009; POPA e
CALDERON, 2009). Em seguida, um tratamento térmico € realizado para eliminacao

de matéria organica e formacao da fase perovskita.
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Figura 3 — Reac¢bes desenvolvidas no método dos precursores poliméricos (SOUZA,

2012).

As vantagens do método dos precursores poliméricos estdo focadas em

(NASCIMENTO et al., 2008):

e Homogeneidade dos componentes em escala atdbmica;

e Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos;

e Pds ceramicos com particulas muito finas;
¢ Flexibilidade;

e Simplicidade de processamento;

e Dispersdo uniforme em pequenas quantidades de dopantes (KAKIHANA,

2009).

Embora o método de formacgédo de polimeros possibilite a obtencédo de pdés

inorgancios dopados com elevada homogeneidade, apresenta como principal

incoveniente a grande quantidade de matéria organica que deve ser eliminada na

etapa de decomposicado do polimero (MARINHO, 2011).
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NASCIMENTO (2007), sintetizou SrSnOjz; puro e dopado com niquel pelo
método dos precursores poliméricos e observou que o método utilizado promove a

formacéo da fase estavel a 700 °C para o sistema puro.
3.2 REACOES DE DESOXIGENACAO DE ACIDOS GRAXOS

As reacgfes de desoxigenacgdo catalitica de acidos graxos tém sido realizadas
com sucesso nos Ultimos anos utilizando atmosfera de gas inerte ou hidrogénio em
um reator semi-batelada, com temperatura entre 300-350 °C e com pressao de 6 a
40 bar. Normalmente, esta reacdo tem sido estudada utilizando o solvente
dodecano, podendo também ser usado os solventes decano e 1,3,5-trimetilbenzeno.
(MAKI-ARVELA et al., 2008; LESTARI et al., 2009; MAKI-ARVELA et al., 2011).

SIMAKOVA et al., (2009), KUBICKA e KALUZA (2010) e FORD et al., (2012),
reportam que diversos catalisadores metélicos e bimetalicos foram usados nas
reacdes de desoxigenacdo de &cidos graxos variando-se tanto a fase metalica (Pd,
Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, Os, Mo, NiMo e PdPt) como o suporte catalitico (Al,03, SiO-,
Cr,03, MgO e C). SNARE et al., (2006), SNARE et al., (2008) concluiram que o0s
catalisadores Pd ou Pt suportados em carvéo ativado sdo mais ativos e seletivos
para esta reagéo, sendo o catalisador de Pd suportado em carvéo ativado ainda se
mostrou superior ao de Pt.

O método de desoxigenacdo de &cidos graxos possui grandes vantagens,
pois os hidrocarbonetos obtidos sdo semelhantes a fracdo do diesel de petroleo,
porém praticamente isento de enxofre. Quando comparado ao biodiesel da
transesterificacdo possui produtos ausentes de oxigénio e produz menos
subprodutos como exemplo a glicerina (LESTARI et al., 2009).

De acordo com SIMAKOVA et al., (2011), as taxas de descarboxilagédo de
diferentes &acidos graxos com cadeia carbbnica variando entre C17 e C22 deve ser
aproximadamente as mesmas sobre o catalisador Pd/C, independente do tamanho
da cadeia carbdnica do &cido graxo, uma vez que taxas de descarboxilagdo foram
diferentes nos testes realizados devido as impurezas presentes na matéria-prima.
LESTARI et al., (2009) estudaram as taxas de descarboxilagdo dos acidos graxos
C16 e C17 sobre Pd/C, e também concluiram que essas taxas independem da

cadeia carbbnica do &cido graxo. De maneira diferente de outros autores FORD et
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al., (2012) estudaram as taxas de descarboxilagdo de &cidos graxos C10 a C18
sobre catalisadores de paladio suportado em carvdo ativado, observando que é
possivel que o efeito da cadeia carbdnica seja menos significativa para é&cidos
graxos com C16 ou superiores. Ja os 4cidos graxos C12 e C14 tiveram suas taxas
de descarboxilagdo baixas em relagdo aos com cadeia carbonica maior, indicando
que a adsor¢do de &cidos graxos com cadeia carbdnica longa sdo mais favoraveis
em carvao ativado.

Existem vérios caminhos possiveis da reacdo para producdo de
hidrocarbonetos a partir de &cidos graxos. Os &cidos graxos podem ser diretamente
descarboxilados ou descarbonilados. A descarboxilagdo (Equacéo 1) direta remove
0 grupo carboxila liberando dioxido de carbono e produzindo um hidrocarboneto
parafinico, enquanto que na descarbonilacdo (Equagéo 2) direta ocorre a formagéo
de um hidrocarboneto oleofinico com liberacdo de mondxido de carbono e dgua . As
reacbes de descarboxilagdo ou descarbonilagdo do 4cido esteérico séo
termodinamicamente favoraveis a 300 °C (Equacéo 1 e 2), respectivamente (SNARE
et al., 2006; IMMER et al., 2010; AREND et al., 2011; FORD et al., 2012,).

R—-CH,—~CH;-COOH = R—CH;—~CH3 + CO:. . Ap=—_835 k]/mol (Equaco 1)

R—CHﬂ—CH_—COOH = R‘CHFCH) +(0+ H:U . Ac= —17 kJ/mol

(Equagéo 2)

O écido esteérico tém sido bastante estudado nas reacdes de desoxigenagéo
catalitica de &cidos graxos como composto modelo (LESTARI et al., 2010;
SIMAKOVA et al., 2011). No entanto, um mecanismo foi proposto para reacédo de
desoxigenacdo do acido linoléico (Figura 4). Os &cidos graxos poliinsaturados
geralmente formam dimeros e trimeros durante a reagdo de desoxigenacgdo. Pode-
se afirmar que &cidos graxos insaturados podem ser tanto isomerizados como
hidrogenados durante as fases iniciais da reagdo, no segundo passo os produtos
priméarios formados a partir de &cidos graxos sdo descarboxilados para
hidrocarbonetos C17 lineares, tanto saturados como insaturados. Além dos produtos
de descarboxilacdo, hidrocarbonetos C17 aroméaticos também s&o formados a partir
dos hidrocarbonetos insaturados através da ciclizacéo e desidrogenagéo (SNARE et
al.,2008; MAKI-ARVELA et al., 2011, SIMAKOVA et al., 2011).
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Figura 4 — Reacdes envolvidas na desoxigenacdo de acidos graxos insaturados para
obtencao do bio-6leo (Adaptado de MAKI-ARVELA et al., 2011).

Nosso grupo de pesquisa investigou e comprovou o efeito da disperséao
metéalica sob a taxa de reacdo na desoxigenacado do &cido estearico em fase liquida.
FERNANDES (2011) observou um tamanho ideal de particulas de paladio, em
funcdo da atividade catalitica, que n&o foi coincidentemente o menor diametro.
Alegou-se, entdo, que na amostra de catalisador mais disperso com particulas com
didmetro médio de 13,9 nm ocorreriam interacfes fortes entre a fase metélica e o
suporte, resultando em mudancas na estrutura do paladio.

FORD et al.,, (2012) realizaram testes de desoxigenagdo do acido estearico,
utilizando o catalisador 5% Pd/C com temperatura de 300 °C, sob atmosfera de 5%
de H, em He com presséo de 15 bar. Apds 4 horas de reagdo o rendimento para n-
heptadecano foi de 100%. Qualquer n-heptadeceno formado foi hidrogenado para n-
heptadecano.

Um desafio da desoxigenacdo catalitica de acidos graxos com catalisadores
metéalicos suportados em carvéo ativado é a desativacdo do catalisador. A razéo

7

para desativagdo € o envenenamento por impurezas presentes na matéria-prima,
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formacdo de coque ou envenenamento dos sitios ativos do catalisador originados a
partir da adsorcdo forte de possiveis compostos aromaticos indesejaveis na
superficie do catalisador (KUBICKOVA et al., 2005; SIMAKOVA et al., 2011).
ROYER et al., (2008) estudando a decomposi¢éo catalitica do acido estearico,
utilizaram LaCoO3; como catalisador, a 200 °C, sob pressdo de O, de 20 bar e
usando agua destilada como solvente, concluiram que essa perovskita consegue
realizar a desoxigenacdo do acido esteédrico, seguida da oxidagdo do mesmo

gerando um acido graxo com uma cadeia carbénica menor (Equacao 3).

Ci7H35-COOH + 1.50; — CsH33-COOH + CO: +H>0 (Equacéo 3)
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Metodologia
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo é descrito o procedimento experimental, enfatizando os
reagentes, técnicas de caracterizacdo e principalmente os testes cataliticos
desenvolvidos neste trabalho. As sinteses foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN da UFPB.

4.1 REAGENTES E MATERIAS-PRIMAS UTILIZADOS

Os reagentes precursores utilizados na sintese do estanato de estroncio puro
(SrSn0O3) e dopado com 10 % de niquel (SrSnO3:Ni), e no teste catalitico estdo

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes e gases utilizados na parte experimental

Reagentes Formula MM (g mol™) Pureza Fornecedor
quimica (%)
Acido citrico CsHs07.H,0 192,13 99,5 Cargill
Cloreto de estanho SnCl,.2H,0 225,65 99,9 J.T.Baker
Hidréxido de NH4OH 35,04 99,9 Sigma
amonio
Nitrato de niquel Ni(NO3),.6 H.O 290,81 97,0 Vetec
Nitrato de estréncio Sr(NOs3)2 211,63 99,0 Vetec
Acido nitrico HNO3 63,00 65,0 Dinamica
Etileno glicol C3yH6O2 62,07 99,5 Vetec
Decano CioH12 142,29 PA Aldrich
Piridina CsHsN 75,10 PA Aldrich
Acido esteérico C1sH360- 284,47 99 Aldrich
Hidrogénio gasoso H, 2,0 UupP White Martins
BSTFA (N,O-bis-
trimetilsililtrifluoracet CaHuaFsNOS, 257 40 A Aldrich

amida)
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Neste trabalho, utilizou-se o método dos precursores poliméricos para obter o
estanato de estroncio puro e dopado com 10 % de niquel, sendo feita a preparacéo

do citrato de estanho e em seguida a preparacédo dos catalisadores.

4.2 PREPARACAO DO CITRATO DE ESTANHO

Em um béquer com 4gua destilada e agitacdo constante, com a temperatura
de aproximadamente 70 °C, adicionou-se 682 g de &cido citrico. Apos completa
dissolug¢é@o do acido citrico, foi dissolvido uma quantidade estequiométrica de 200 g
do cloreto de estanho dihidratado. A relagdo em mol entre o cloreto de estanho
dihidratado e o &cido citrico foi de 1:3. Em seguida, foi dado um choque térmico na
solugéo, imergindo o béquer parcialmente em um recipiente contendo gelo, a fim de
facilitar a precipitacdo do citrato de estanho. Para a formag&o do precipitado foi
necessaria a adicdo de 34 mL de hidroxido de amdbnio, que foi lentamente
adicionado com o auxilio de uma bureta. A relagdo em mol entre o cloreto de
estanho dihidratado e o hidroxido de amdnio foi de 1:1. Nesta etapa, foi necessério o
controle rigoroso do pH, o qual deveria permanecer menor ou igual a 3 para evitar a
formagao de Sn(OH)4. Com a formacgéo do precipitado branco de citrato de estanho,
a solugéo foi armazenada na geladeira.

O citrato de estanho foi “lavado” véarias vezes com agua destilada, sempre
trocando o liquido sobrenadante, até total eliminacdo de ions cloretos. Para
confirmar a eliminacdo do cloreto foi realizado o teste de cloreto, utilizando-se um
pouco do liquido sobrenadante e acrescentando algumas gotas de uma solucéo de
nitrato de prata (AgNO3) 0,01 mol L™.

Uma vez eliminado o cloreto, o precipitado foi filtrado e colocado em uma
estufa a aproximadamente 60 °C por 24 h. O material foi seco, desaglomerado e
armazenado em um recipiente dentro do dessecador. O método de preparagdo do
citrato de estanho esta representado na forma de fluxograma, apresentado na Figura
5.
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Figura 5 — Preparacéo do citrato de estanho

4.3 OBTENCAO DO SrSnOs; E SrSnOgz:Ni

Inicialmente foram preparadas uma solucdo de citrato de estréncio em um
béquer, e em outro béquer uma segunda solu¢do usando-se citrato de estanho e
acido nitrico. Depois a solucdo de citrato de estrdncio foi adicionada & solucdo de
citrato de estanho e, em seguida o etileno glicol. No sistema com o dopante Ni?*, foi
preparada uma terceira solugdo de citrato de niquel e adicionado na solu¢do. A

relacdo em mol entre o &cido citrico e o metal foi de 3:1, e entre &cido citrico e o
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etileno glicol foi de 60:40 em massa. Todos o0s processos de preparacdo de citratos
ocorreram sob agitacao constante e temperatura de aproximadamente 70 °C.

O citrato de estanho foi solubilizado em algumas gotas de &cido nitrico PA e
depois o citrato de niquel e de estroncio foram misturados ao citrato de estanho
completamente solubilizados, respectivamente. Apds a mistura, foi adicionada uma
quantidade estequiométrica de etilenoglicol referente aos citratos. As quantidades
dos reagentes utilizados para a sintese destes materiais precursores Ssao

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Quantidades de reagentes utilizados na preparacédo das resinas.

Sistemas Citrato de Nitrato de Nitrato de Etilenoglicol
estanho (g) estroncio (g)  Niquel (g) (mL)
SrSn0O3 11,5 8,3 - 26,0
SrSno,gNio,log, 8, 8 8, 5 1, 2 27,9

Apo6s 20 minutos a solucéo foi aquecida até 90 °C, com uma taxa de 10 °C
min?, aproximadamente, com o objetivo de promover a reacdo de esterificacéo,
formando uma resina polimérica limpida e transparente. As resinas sofreram uma
calcinagao inicial a 300 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ em um
forno tipo mufla, para a formagéo do po6 precursor. O precursor foi desagregado com
o0 auxilio de um almofariz e pistilo, em seguida foi passado em uma peneira de 100
mesh.

O po6 precursor foi moido em meio alcodlico (etanol), em moinho tipo atritor,
durante 4 horas. Ap6s o processo de moagem, todos os materiais obtidos foram
tratados a 300 °C por 12 h, com taxa de aquecimento de 1 °C min™* em atmosfera de
fluxo de O,. O po resultante foi inicialmente caracterizado por andlise térmica (TG e
DTA), em seguida, submetido a uma segunda calcinacéo a 800 °C por 4 h, com taxa
de aquecimento de 10 °C min™ em forno tipo mufla em ar.

Apos estas etapas de calcinacdo, as amostras passaram em peneira de 200
mesh e foram submetidas as caracterizagdes. A Figura 6 ilustra o fluxograma de

obtencgé&o dos pds SrSnOs:Ni.

28



Citrato de Estanho N

}

Aguecimento = 70 °C  |=» Citrato de Niquel

l <«— Agitagio

Citrato de Estroncio

!

Etileno Glicol /

Polimerizagdo =~ 90 'C

¥ T
—) Resina Polimérica

4= Calcinacao priméaria 300 'C/ 2h

v
P& precursor 1
| Moagem por 4 h e
Desaglomeracdo 100 mesh |rm—p T |
A 4 .

Tratamento O, a 300 °C/12h

A 4
DTA /TG —.I Calcinacéo secundéria a 800 °C / 4h

l

Caracterizacdes: DRX, 1V, UV-Vis, micro-Raman, BET

Figura 6 - Fluxograma de preparacao dos sistemas SrSnOs:Ni pelo método dos precursores

poliméricos.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES

Todas as andlises e testes cataliticos foram realizados no Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN da UFPB.

4.4.1 Analise Térmica (TG/DTA)

A decomposicgéo térmica das amostras foi realizada em um equipamento SDT
2960 Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments, em atmosfera de ar sintético com
fluxo de 100 ml mint. Foi utilizado um cadinho de alumina, contendo
aproximadamente 10 mg das amostras que foram analisadas em um intervalo de
temperatura de 25 a 1200 °C, com uma raz&o de aquecimento de 10 °C min™. O

tratamento dos dados coletados foi realizado no programa Universal Analysis 2000.
4.4.2 Espectroscopia Optica nas regides ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Os espectros UV-Vis das amostras foram obtidos em um espectrofotometro
UV-visivel, marca SHIMADZU, modelo UV-2550, na faixa de comprimento de onda
entre 190-900 nm. Os espectros foram obtidos no modo de reflectancia.

Os valores do gap de energia foram obtidos a partir dos espectros de
absorbancia, de acordo com o método de WOOD e TAUC (1972), e neste modelo, o
gap 6tico é calculado a partir dos dados da regido de maior energia, fazendo uma

extrapolacdo da reta ajustada ao eixo da abcissa.

4.4.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios X foram obtidos utilizando um Difratdmetro, marca
Shimadzu , modelo Lab X/XRD-6000, na faixa 15 < 26 < 75°, com um passo de 0,02°
e tempo de passo de 2,0 s, utilizando a radiagéo Ka do Cu (A=1,5406) como fonte

de radiacdo monocromética.
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4.4 3.1 Parametros de rede

Os parametros de rede da célula unitaria da perovskita foram calculados
utilizando a ficha JCPDS 77-1798, a partir dos planos (200),(220),(312) e (40
0) da simetria ortorrombica. Foi utilizado o programa Rede 93, desenvolvido na
Unesp — Araraquara, que baseia-se no método dos minimos quadrados (PAIVA-
SANTOS, 1989).

4.4.3.2 Largura a meia altura (FWHM) e tamanho médio de cristalito.
O tamanho meédio do cristalito foi calculado a partir do pico de maior

intensidade, referente ao plano de difragdo (2 0 0), utilizando o padréo de quartzo e
a equacao de Scherrer (Equagéo 4) (CULLITY, 1956).

0.9 M
fcosd

(Equacgéo 4)

Em que:

D = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radia¢édo eletromagnética, CuKa,
6 = angulo de difragéo;

B = largura a meia altura do pico de difragéo, em que se considera a Equagéo 5:
5*=(B*— b*) (Equagdo 5)

Em que:
B = largura da meia altura do pico relacionada a amostra;

b = largura da meia altura do pico (h k1) de um padrao.

A largura a meia altura e o 26 do pico foi determinada por deconvolugdo

usando o programa computacional PeakFit.
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4.4.4 Espectroscopia vibracional naregi&o do infravermelho (V)

Os espectros de absor¢édo na regido do infravermelho foram registrados em
um espectrofotometro por transformada de Fourier (FTIR), marca Bomem, modelo
MB — 102 entre 2000 e 240 cm™. Na regido entre 2000 e 400 cm™ foi utilizado
aproximadamente 1 mg das amostras dispersas em 50 mg de KBr, com
homogeneizacéo e prensagem na forma de pastilhas. Na regido de 800 a 240 cm™
foi utilizado aproximadamente 3 mg das amostras e dispersas em 2 gotas de Oleo

mineral (Nujol) e colocadas em disco de iodeto de césio (Csl).
4.4.5 Espectroscopia micro-Raman

Os espectros micro-Raman foram obtidos em um espectrometro in Via Raman
Microscope — RENISHAW usando um laser de Ar, com poténcia de 20 mW e
comprimento de onda 518 nm com 100 % da poténcia laser, na regido de 100-1200

cm’. As amostras néo passaram por um pré-tratamento antes da analise.
4.4.6 Caracterizagao textural (BET)

As amostras foram submetidas a analises em um equipamento de medida
automatica de area superficial, da marca Bel Japan, modelo BELSORP mini II,
atraveés de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, a temperatura de 77 K.
As amostras passaram inicialmente por um pré-tratamento a 200 °C, sob fluxo de

nitrogénio, por 2 horas, para remog¢ao de possiveis gases adsorvidos na superficie.
4.5 Teste catalitico
4.5.1 Procedimentos

A reacdo de descarboxilacdo do &cido esteérico foi realizada em um Reator

Parr (300 ml) modelo 4561 na temperatura de 340 °C com uma taxa de aquecimento

de 5 °C min™. As press6es finais autdgenas no reator alcancaram valores de 24, 27
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e 30 bar, para as pressdes iniciais com hidrogénio de 3, 5 e 7 bar. Para cada
presséo inicial realizou-se testes com massa de acido estearico de 0,4267 g (0,15 m
mol L™, 0,8535 g (0,3 m mol L'™") e 1,2800 g (0,45 m mol L") em um tempo total de

reacdo de 6 horas, conforme resumo na Tabela 4.

Tabela 4 — Condigdes dos testes cataliticos realizados com o catalisador SrSng gNig 103,

Testes cataliticos

Pressdes de H, Concentracdes de acido esteérico
(m mol L™
3 bar 0,15 0,3 0,45
5 bar 0,15 0,3 0,45
7 bar 0,15 0,3 0,45

Inicialmente pesou-se 0,1 g do catalisador (SrSnogNip;03) e colocou-se no
reator, adicionou-se a massa do acido esteérico desejado e em seguida 100 mL do
solvente decano. Pressurizou-se o reator com gas hidrogénio até a pressao inicial
desejada. Imediatamente a agitacédo foi ligada e ajustada a 600 rpm. Quando a
temperatura de 340 °C foi alcangada, iniciou-se a contagem de tempo de reagao.
Sendo que aliquotas de 1,0 mL foram retiradas em intervalos determinados (1, 2, 3,
4 e 6 h), utilizando-se a valvula de retirada de amostra liquida.

Foi realizado um teste em branco, onde avaliou-se a possibilidade de
desoxigenacéo térmica a 340 °C. Neste caso, o procedimento foi semelhante ao
descrito anteriormente, sem a adicdo de catalisador. Foi também avaliada a
atividade catalitica do estanato de estréncio puro SrSnO;. O teste em branco e a
avaliacdo do estanato puro foram feitos na condigéo onde houve a melhor converséo

de acido esteérico para o catalisador dopado (3 bar, 0,45 m mol L™).

4.5.2 Analise dos produtos da reacgéo

As amostras para as andlises cromatograficas foram sililadas a fim de permitir
a deteccdo do acido esteérico no cromatografo a gas, conforme procedimento

detalhado por SNARE et al.,, (2006). Para este procedimento, misturou-se uma
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aliquota de 1,0 mL do produto da reagdo em um tubo de ensaio, com 30 % em
massa de piridina (catalisador) e fez-se a sililagdo com 100 % em massa de BSTFA
(N,O-bis-trimetilsililtrifluoracetamida) em excesso, sob aquecimento em banho-maria
a 60 °C por 30 minutos em um becker de 5,0 mL. Em seguida preparou-se a solugéo
do padrdo interno para ser injetada no cromatdgrafo gasoso utilizando
aproximadamente 700 ul da solucdo sillada com 3,0 yl do hexadecano utilizado
como padrdo cromatogréfico para as analises. O célculo da concentracdo das
espécies formadas na reacéo foram feitos com base na introdugdo do padréo interno
(hexadecano) nas amostras, e a razdo entre as areas do pico do analito e do padréo
interno funcionam como parametro analitico.

Os produtos da reacdo foram analisados em um cromatografo gasoso
acoplado ao espectrometro de massa, modelo GC/MS — QP 2010 — SHIMADZU. A
coluna utilizada foi a RTx-1 de 60 m.

Foi injetado 1 pyl da amostra no CG com injetor split = 1:100 e velocidade
linear média do gas hélio (gas de arraste) de 45 cm s™*. A temperatura inicial do
injetor foi de 265 °C e a do detector de 290 °C. A programacao da temperatura do
cromatografo a gas baseou-se na metodologia analitica que LESTARI et al., (2008)
utilizaram em suas analises. A temperatura inicial foi de 130 °C por 1 minuto com
taxa de aquecimento de 1 °C min™ até 169 °C, sendo mantido nesta temperatura
por 5 minutos. Apds esta etapa aplicou-se uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™
até 246 °C, temperatura na qual foi mantido durante 14,6 minutos. O tempo total de
andlise foi de 75 minutos. A pressao inicial e final do gas no cromatografo foi
ajustada em 170 kpa por 30 minutos e 221 kpa durante 45 minutos, para conseguir a
separagdo satisfatoria do produto desejado.

A caracterizagéo dos perfis do produto da reag&o ocorreu por comparagéao do
espectro de massa com os padrbes existentes na biblioteca do software (Mass
Spectral Database NIST/EPA/NIH). Um computador acoplado ao cromatografo foi
usado para processar e armazenar 0s cromatogramas através do software GCMS

Postrun Analysis.

34



Capitulo V

Resultados e Discussao

35



Perda de Massa (%)

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no

desenvolvimento deste trabalho.

5.1 Estabilidade térmica (TG/DTA)

Os precursores foram analisados por termogravimetria (TG) e andlise térmica
diferencial (DTA), com a finalidade de avaliar a decomposicdo térmica dos
precursores e a estabilidade das amostras. A Figura 7 mostra os resultados das

curvas TG/DTA dos diferentes precursores.
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Figura 7 — Curvas TG/DTA do precursor SrSnO; puro e dopado com niquel.

As curvas TG/DTA (Figura 7) para o SrSnO3; puro e dopado apresentam um
comportamento semelhante e indicam que o material apresenta quatro etapas de
decomposicdo térmica. A primeira esta relacionada com a perda de agua e gases
adsorvidos na superficie do material, com pico endotérmico na curva DTA em torno
de 77 °C. A segunda esta relacionada com a combustdo da matéria organica,

caracteristica do método dos precursores poliméricos, associada ao pico exotérmico
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na curva DTA entre 250 e 650 °C (UDAWATTE et al., 2000). A terceira perda esta
associada a decomposic¢do de carbonato, com um pico endotérmico na curva DTA
em torno de 730 °C. A quarta etapa apresenta valores insignificantes. Os dados de

termogravimetria das amostras estéo resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados da decomposicéo térmica do precursor SrSnO; puro e dopado com

niquel
Temperatura Variagéo de perda de massa (%)
(°C) SrSn0; SrSNooNioiOs
25 - 250 5,8 6,7
250 - 650 22,9 26,6
650 — 800 51 4,6

5.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos estanatos com estrutura perovskita sao
apresentados na Figura 8. Esta analise permite avaliar o comportamento estrutural a
longo alcance das amostras, dentro do limite de deteccdo da técnica. Ndo h& picos
referentes a compostos de niquel, indicando que o niquel foi incorporado a estrutura
da perovskita. As amostras sintetizadas nesse trabalho (SrSnOgs; SrSnggNig103)
possuem como fase principal a estrutura perovskita ortorrombica, de acordo com a
ficha cristalogréfica JCPDS 01-77-1978.

No presente trabalho pode-se observar a presenca de picos referentes ao
carbonato de estroncio (SrCOs) em torno de 25,3° 36,2° 44° 47,7° e 50°

corroborando com a ficha cristalogréfica JCPDS 84-1778.
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Figura 8 - Difratogramas de Raios—X dos sistemas SrSnO; puro e dopado ap0s calcinacao

a 800 °C.

De acordo com a Tabela 6, observa-se que a posi¢cédo dos picos principais,

caracteristicos da estrutura SrSnOgs estdo de acordo com 0s encontrados para a

perovskita ortorrombica.

Tabela 6 - Padrées JCPDS para fase ortorrémbica do SrSnO; e os dados experimentais dos
sistemas SrSnO; puro e dopado ap6s calcinacao a 800 °C por 4h.

JCPDS DADOS EXPERIMENTAIS
LR SrsSnO; SrSnoeNio103
26 (9)

22,00 (110) 22,03 22,03
31,33 (200) 31,31 31,35
44.88 (2 2 0) 44,81 44,95
50,54 (2 2 2) 50,55 50,49
5576 (3 1 2) 55,61 55,87
65,38 (4 0 0) 65,21 65,47
69,90 (1 3 4) 69,87 69,88
7432 (33 2) 74.15 74,41
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Os parametros de rede foram calculados utilizando os valores experimentais
da ficha JCPDS 01-077-1978, referente a perovskita com estrutura ortorrdombica
Pbnm. Na Tabela 7, séo apresentados os valores dos parametros de rede, o volume
da célula unitaria e os angulos de inclinacbes dos octaedros, para 0s sistemas
SrSnO3 e SrSnggNip 103

Para o sistema de SrSnO;z puro (Tabela 7), observa-se que os valores dos
volumes da célula unitédria sdo menores que o valor tedrico. Isso indica que a

estrutura do SrSnO; encontra-se distorcida.

Tabela 7 - Parametros de rede do sistema SrSnO; puro e dopado apos a calcinagao a 800
°C por 4h.

JCPDS DADOS EXPERIMENTAIS
L) SrSno; SrSngaNio 0
a(A)=571 5,70 5,70
b (A)=5,71 5,70 5,70
c (A)=8,06 8,06 8,05
V(A3 = 262,64 262,09 261,54
®(9)=-35 1,2 2,9
@ ()=-35 -1,4 2,9
8(°) =0 1,8 0

No sistema dopado (Tabela 7), com a entrada do niquel na rede cristalina do
SrSnO3;, observa-se uma variagdo nos angulos e dire¢des de inclinagdo. Essa
variacdo nos angulos de inclina¢do pode ser devido ao carater covalente da ligagdo
Ni-O, bem como pela formagé&o de vacancias de oxigénio.

O grau de desordem a longo alcance, avaliado pela largura meia altura do
pico principal (2 0 0) proximo de 31,33° (26) de cada amostra calcinada a 800 °C é
apresentado na Tabela 8. E possivel observar (Tabela 8) que com a dopagem,
ocorre um aumento expressivo da largura a meia altura do sistema SrSnggNio,103,
indicando que a substituicdo no formador de rede pelo niquel promove um aumento

significativo na desorganizacéo a longo alcance.
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Tabela 8 - Largura a meia altura do pico (2 0 0) estanato puro e dopado com niquel.

AMOSTRA LARGURA A MEIA ALTURA
(graus)
SrSn0O; 0,26
SrSno,gNio,log, 0,58

Os resultados do tamanho dos cristalitos sdo apresentados na Tabela 9,
indicando que houve uma diminuigéo significativa do tamanho de cristalito para o

sistema SrSng gNip,10s.

Tabela 9 — Tamanho de cristalito do estanato puro e dopado com niquel.

AMOSTRA TAMANHO DE CRISTALITO (nm)
SrSnO3 34,80
SrSno,gNio,log, 23,00

Os resultados indicam que o método de sintese desses sistemas em
temperaturas relativamente baixas leva a redugéo dos custos do processo, quando
comparado a outros métodos de sintese. Além disso, temperaturas mais baixas de
calcinacéo evitam a reducéo da area superficial por processos de sinterizacdo, o que

também favorece os processos cataliticos.
5.3 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros UV-Vis foram analisados a fim de avaliar as possiveis
transicdes do Ni?* na rede da perovskita. Os resultados de espectroscopia UV-visivel
permitem avaliar a influéncia do dopante no processo de transicdo eletronica. A
Figura 9 ilustra as curvas de absorbancia na regido do UV-visivel dos sistemas

SrSnO; puro e dopado com 10% de niquel apds a calcinagéo a 800 °C.
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Figura 9 — Espectros de absorbancia de UV-visivel dos sistemas SrSnO; puro e dopado

apos calcinacao a 800°C

Todos os espectros apresentam uma alta intensidade em uma regido de
menor comprimento de onda, entre 200 e 300 nm, enquanto que, entre 350 e 900
nm, o SrSnO3 puro ndo apresenta intensidade de absorgéo.

De acordo com LIU et al., (2006), as duas bandas de absorcéo entre 230 e
280 nm do estanato de estroncio puro, séo referentes a transi¢cdo de transferéncia
de carga para o Sn*" (0*— Sn*"), em ambiente octaédrico. J& no sistema dopado
observam-se quatro bandas de absorgéo, a primeira em torno de 210 nm, a segunda
em torno de 250 nm, a terceira em torno entre 320 e 450 nm, e a quarta entre 490 e
650 nm.

SOUZA (2012) estudou o sistema SrSnggNip 103 € concluiu que quando o
niquel é direcionado para o sitio do estanho observa-se bandas préximas de 380 nm
e em torno de 600 nm, que s&o relativas ao Ni** em um sitio octaédrico. A Tabela 12
apresenta possiveis transicdes eletrdnicas para o Ni** em um sitio octaédrico de
acordo com SORLI et al., (2004) e DONDI et al., (2006).
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Tabela 10 - Transi¢cOes eletrdnicas observadas para o NiOs.

Regi&o (nm) Transicdes permitidas
370-550 3Ang > 3Ty
500-900 3Ang > 3Ty
800-1400 *Agg > *Tag

Os resultados de espectroscopia UV-visivel permitem avaliar a influéncia do
dopante na ordem-desordem no processo de transigéo eletronica, permitindo utilizar
0 calculo do gap, a partir do método WOOD e TAUC (1972). O valor do gap
experimental do sistema SrSnO; puro (3,7 eV) é tipico de materiais semicondutores,
e esta de acordo com a literatura que varia entre 3,0 e 4,0 eV (LIU et al., 2011,
MIZHOGUCHI et al, 2004). E importante ressaltar que a presenca de fase
secundéria (SrCOs3) pode influenciar diretamente no calculo do gap de energia. O

gap das amostras calcinadas a 800 °C estéo ilustrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Energia do gap calculado para o SrSnO; puro e dopado ap0s a calcinagéo a
800 °C.

Amostras calcinadas a 800 °C  Gap experimental (eV)

SrsSnOs 3,7
SrSno,gNio,log, 2,9

As distor¢des na rede do material podem ser causadas pelos defeitos, o que
pode gerar niveis intermediarios na regido do gap, facilitando a transicdo de
elétrons. No sistema dopado (Tabela 11), foi observado que o valor de energia do
gap foi menor do que no sistema puro, e esta reducdo indica que o material esta

mais desorganizado a curto alcance.
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5.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

Os espectros das amostras pura e dopada (SrSnOs;, SrSnpgNig103) tratadas
termicamente a 800 °C s&o apresentados na Figura 10. De acordo com NYQUIST e
KAGEL (1971), as bandas referentes ao carbonato aparecem em 1530-1320 (forte),
1100-1040 (fraca) e 890-800 (média). No presente trabalho, a formacdo de fase
secundaria indicada pelas bandas referentes a carbonatos sdo encontradas em
torno de 1770, 1470, 1070 e 860 cm™*. Segundo DEEPA et al., (2011), essas bandas
referente a carbonatos séo reportadas na literatura em torno de 1750, 1430, 1060 e
850 cm™.

- S’SnO3
S’Sno, 9NO, 103

Transmitancia (u.a)

Njo

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 700 600 50 400 30
I\merodeorﬂas(cm']) Nurmero de ondas (cm'])

Figura 10 - Espectros na regido do infravermelho para os sistemas SrSnO; puro e dopado
apos calcinacao a 800 °C.

Segundo KARLSSON et al., (2008), para os materiais com estrutura
perovskita, os trés modos ativos sao triplamente degenerados, sendo eles: v
atribuido ao modo de rede A-BO; (80-140 cm™), 1, atribuido ao modo de
dobramento O-B-O (170-280 cm™) e v; atribuido ao modo estiramento B-O (490-680
cm™). O modo torsional Fy, pode se tornar ativo em perovskitas com distorgéo
estrutural da simetria cubica ideal. Logo, as perovskitas que apresentam distor¢éo
estrutural apresentam mais bandas, ou seja, bandas mais alargadas ou com

ombros.
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Para o presente trabalho, na amostra SrSnO; (Figura 10) é observada uma
banda em torno de 670 cm™ referente a vibracdo do modo estiramento (Sn-O), e
outra banda referente ao modo deformac&o (O-Sn-O) entre 350 cm™. A banda em
torno de 670 cm™ é caracteristica de perovskitas ortorrdmbicas com distor¢éo dos
octaedros. De acordo com LAST (1957), os compostos com estrutura perovskita
clbica apresentam uma banda bem definida em torno de 500 cm™ referente ao
modo vibracional vs;. Ja para estrutura ortorrbmbica, essa banda bem definida

referente ao modo vibracional v; surge em torno de 660 cm?.

Com a adicao de niquel no sistema (SrSngoNip103), S0 observadas bandas
em torno de 670, 540 e 350 cm™. A primeira e a segunda referente a vibragédo do
modo estiramento (Sn-O) e a terceira referente ao modo deformacéo (O-Sn-O).
Percebe-se que quando o niquel é adicionado ao SrSnOs ocorre o surgimento de
uma banda em torno de 540 cm™, indicando gue os octaedros se encontram mais

distorcidos.
5.5 Espectroscopia micro-Raman

Segundo ZHANG et al., (2007) e MOREIRA et al., (2011), as perovskitas
ortorrdbmbicas SrSnOs; apresentam 24 modos ativos no Raman, como indicado na
representacao irredutivel, Nraman = 7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g. No entanto, nem todos
0os modos sdo observados, devido a sobreposicdo de alguns modos previstos ou
baixa polarizagdo dos atomos.

De acordo com TARRIDA et al., (2009), o modo atribuido a ligacdo do
formador de rede A-BO; aparece entre 95 e 185 cm®: entre 190 e 300 cm™
relacionado ao dobramento O-B-O; entre 300 e 450 cm™ atribuido ao modo torsional
BOs e 0 modo estiramento B-O que surge em torno de 470 e 600 cm™.

Na Figura 11, sdo apresentados os espectros Raman do SrSnOs puro e com
dopante. No presente trabalho, o sistema SrSnO; puro apresentou 8 modos ativos
no Raman referentes a perovskita ortorrémbica, em torno de 115, 169, 223, 254,
307, 395, 410 e 450 cm™. As bandas em torno de 115 e 169 cm™ correspondem ao

modo de rede (Sr-Sn0O3); as bandas em torno de 223 e 254 cm™ correspondem ao
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modo dobramento (Sn-O-Sn); e as bandas em torno de 307, 395, 410 e 450 cm™
correspondem ao modo torsional (SnO3) (MOREIRA et al., 2011).

+3rSn0Og
*SrCO4

—SrSnO3

—SrSnO’gNi0’103

Intensidade (u.a)

200 400 00 800
Numero de Ondas (cm™™)

Figura 11 - Espectros micro-Raman dos sistemas SrSnO; puro e dopado apdés calcinacao a
800°C.

Com a adi¢do do niquel no sistema SrSngoNip 103 (Figura 11), foi possivel
observar o desaparecimento das principais bandas da perovskita, indicando uma
desorganizacéo a curto alcance, e consequentemente uma perda de simetria.

Segundo KAABAR et al., (2011), o carbonato de estroncio (SrCO3) apresenta
modos ativos no espectro Raman em torno de 148, 180, 214, 236, 244, 258, 690 e
1064 cm™ justificando os modos ativos referente ao carbonato que estdo indicados
na Figura 11.
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5.6 Area superficial

A aplicacdo das perovskitas como catalisadores foi muito limitada, devido a
obtencéo de &reas superficiais muito pequenas, geralmente menor que 5 m*g™. E a
principal razdo da area baixa obtida, deve-se ao fato de que as perovskitas séo
essencialmente fases de Oxidos obtidas por métodos com temperatura elevada
(SILVA, 2004). J& o método dos precursores poliméricos utiliza temperaturas bem
mais baixas quando comparado ao método de reacdo no estado sélido.

A Tabela 12 apresenta os valores de area superficial do SrSnO3z puro e
dopado com niquel calcinados a 800 °C. Percebe-se que no sistema dopado ocorre
uma leve reducé@o da area superficial, possivelmente devido & desorganizagdo na

estrutura causada pela entrada do niquel.

Tabela 12 - Area superficial calculada pelo método BET para o estanato de estréncio puro e

dopado com niquel apés calcinagéo a 800 °C.

Perovskita Area superficial (m*“ g™
SrSn0Os; 18
SrSno,gNio,log, 16

O valor da éarea superficial obtido para a amostra SrSnOgs sintetizada pelo
método dos precursores poliméricos foi melhor do que o encontrado na literatura
para o estanato de estroncio. HODJATI et al., (2000) sintetizaram o SrSnOs pelo
método sol-gel e obteve uma area superficial de 16 m? g*!; ZHANG et al., (2007),
sintetizaram pelo método de reacdo do estado soélido e obteve uma area superficial
de 0,4 m? g*. PETIT et al., (2007), sintetizaram pelo método hidrotermal e obteve
pds com uma area superficial 0,3 m?g™.

Mesmo com uma diminui¢cdo da &rea superficial do material dopado, 0 mesmo
ainda apresenta area superficial semelhante ao de maior valor encontrado literatura
que foi sintetizado por HODJATI et al., (2000).
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5.7 Testes cataliticos

As andlises de cromatografia gasosa possibilitaram identificar os produtos
com o0 espectrometro de massa, e assim determinar a concentragdo dos
hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos e do octadecanol presentes na
mistura final da reacdo. Os resultados para formagao de heptadecano, heptadeceno,
octadecano e aromaticos estdo em concordancia com os resultados da literatura
(KUBICKOVA et al., 2005 ; SNARE et al., 2006). A formacdo do hidrocarboneto
octadeceno ndo é citada na literatura em reacfes de desoxigenacdo catalitica,
enquanto que a formagéo de octadecanol é citada nas reacbes de desoxigenacao
por FERNANDES, (2011).

Os resultados da cromatografia mostraram uma mistura de compostos, com
tempos de retencdo proximos identificados pela similaridade dos fragmentos da
espectrometria de massa, como sendo uma mistura de isébmeros posicionais para
identificacdo de algumas das espécies encontradas. Como ndo se dispunha de
padrdes destes produtos, optou-se por chama-los de heptadecenos, aromaticos e
octadecenos.

Foi identificada a possibilidade de formagéao de isomeros de hidrocarbonetos
aroméaticos substituidos (undecilbenzeno) (Apéndice — Figura 2), com grau de
similaridade proximo a 83%. Nos trabalhos de KUBICKOVA et al., (2005), SNARE et
al., (2006), SIMAKOVA et al., (2011) foi relatada a produgéo de undecilbenzeno. Um
outro subproduto foi um alcool, segundo o espectro de massa com similaridade de
77 % para octadecanol (Apéndice — Figura 1).

Os resultados de conversdo do acido estearico sdo apresentados na Figura
12. Optou-se primeiramente por fazer a comparacdo de todos os resultados com

uma avaliagdo da variagdo da concentracdo para determinadas pressoes.
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Figura 12 - Convers&o do &cido estearico nas concetracdes de (a) 0,015 m mol L?, (b) 0,3
m mol L e (c) 0,45 m mol Lt para o catalisador SrSnggNig;03; em fungdo do tempo de

reacao.

De acordo com a Figura 12, observa-se que em baixas pressdes de H, ocorre
uma conversao crescente com o aumento da concentracdo molar do &cido esteéarico
com conversdao maxima de 90 %. Para altas pressdes de H, o catalisador apresenta
uma diminuicdo na conversdo com o0 aumento da concentragdo molar do &cido
estedrico com uma estabilizacdo da converséo apds 4 horas de reacao.

No presente trabalho o sistema reacional utilizado foi um Reator Parr em
batelada, enquanto que o sistema reacional utilizado pelos autores SNARE et al.,
(2006), MAKI-ARVELA et al., (2008) e LESTARI et al., (2009), foi um sistema semi-
batelada onde o fluxo dos produtos gasosos eram controlados.
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Durante os testes cataliticos observou-se um elevado aumento de presséo de
origem autdégena. No inicio dos testes cataliticos as pressdes de hidrogénio
submetidas foram de 3, 5 e 7 bar alcancando pressodes finais de 24, 27 e 30 bar,
respectivamente. O aumento da pressao no reator devido ao acumulo de produtos
gasosos formados, principalmente CO e CO,, pode gerar um deslocamento do
equilibrio da reacdo no sentido dos reagentes, gerando uma atividade catalitica

menos eficiente.

A Figura 13 apresenta as seletividades para formacdo do hidrocarboneto

heptadecano.
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Figura 13 - Seletividade para formacdo de heptadecano em testes cataliticos utilizando
acido estearico a (a) 0,015 m mol L™, (b) 0,3 m mol L™ e (c) 0,45 m mol L™ para o catalisador

SrSngeNig103 em fungéo do tempo de reagéo.
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Seletividade para heptadeceno (%)

Conforme apresentado na Figura 13, o catalisador apresentou maiores

conversdes para 0 heptadecano baixas pressbes de H,, com um aumento na

seletividade quando a concentragdo do acido esteérico foi aumentada, e com uma

estabilizacdo da seletividade apos 3 horas de reacdo. Com 0 aumento da pressao

de H, ocorreu uma menor seletividade para o heptadecano, seletividades iniciais

maiores com o0 aumento da concentracdo molar do &cido estearico, e uma

estabilizacdo na seletividade ap0ds 2 horas de reacéo.

Os resultados de seletividades para heptadecenos sdo apresentados na

Figura 14.
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Observa-se na Figura 14, que a maior conversdo para heptadecenos foi

encontrada em maiores concentracdes de acido estearico para baixas pressbes de

H,. JA em altas pressbes de H; ocorreu uma diminuicdo na seletividade para

heptadecenos semelhante em maiores concentracdes de acido esteérico.

Os resultados de seletividades para octadecano sdo apresentados na Figura

15.
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Figura 15 - Seletividade para formacéo de octadecano em testes cataliticos utilizando acido
esteérico a (a) 0,15m mol L™, (b) 0,3 m mol L™ e (c) 0,45 m mol L™ para o catalisador
SrSnggNig103 em fungéo do tempo de reagéo.
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De acordo com a Figura 15, em baixas pressbes de H, o catalisador
apresentou uma maior seletividade para octadecano para menores concentracdes
de &cido estearico com comportamento crescente até 4 horas de rea¢do. Em altas
pressdes de H,, o comportamento da seletividade para octadecano € bem
semelhante e decrescente em tempos iniciais, e apresenta comportamento
crescente apdés 2 horas de reacdo com o0 aumento da concentracdo de acido

estearico.

Os resultados de seletividades para octadecenos séo apresentados na Figura

16.
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Figura 16 - Seletividade para formacdo de octadecenos em testes cataliticos utilizando
acido estearico a (a) 0,15 m mol L™, (b) 0,3 mmol L™ e (c) 0,45 m mol L™ para o catalisador
SrSnggNig103 em fungéo do tempo de reagéo.
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Conversao do acido estearico (%)

Conforme apresentado na Figura 16, o catalisador apresentou menores
seletividades para octadeceno em baixas pressdes de H, com comportamento
crescente com o aumento da concentracdo molar de é&cido estearico. Em altas
pressdes de H, o catalisador apresenta maiores seletividades para octadecenos com
um comportamento crescente de seletividade com o aumento da concentragéo

molar do acido esteéarico.

Os produtos formados em maior quantidade nas reagdes de desoxigenagao
do acido estearico realizado neste trabalho foram os octadecenos. Estes produtos

ainda nao foram relatados na literatura nestas reagdes.

Os resultados de conversao de acido estearico e seletividades para as

espécies formadas s@o apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — (a) Converséo de acido estearico e (b) seletividades para as espécies formadas
no teste catalitico utilizando acido estearico a 0,45 m mol L* para o catalisador SrSnO; em
funcéo do tempo de reacéo.

De acordo com a Figura 17, observa-se que o catalisador SrSnOs;
apresentou uma conversdo de acido estearico bem inferior quando comparado ao
teste catalitico do catalisador SrSng gNip 103 nas mesmas condi¢des. Com relacdo as
espécies formadas na reacdo, o catalisador SrSnOs; apresentou uma maior

seletividade para heptadecano e ndao houve formacéo de aromaticos e octadecanol.

53



Capitulo VI

Conclusdes
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6 CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos para sintese do catalisador SrSnO3:Ni
com estrutura perovskita mostrou-se bem satisfatério, utilizando temperaturas mais
baixas em relacdo a reagéo do estado sélido com tempos mais curtos, e com area
superficial relativamente alta em relag@o a outros métodos.

De acordo com o espectro Raman e o difratograma de raio-X, a adicdo do
niquel na estrutura do SrSnOg3, levou a uma maior desorganizacdo a curto e a longo
alcance, respectivamente. O sistema (SrSnggNip 103) também apresentou uma maior
quantidade de fase secundéria, conforme os resultados de TG e do espectro de
infravermelho.

A adicao de niquel na estrutura cristalina do SrSnO3; aumentou a formacao de
vacancias de oxigénio, contribuindo para o desempenho do catalisador no processo
catalitico.

O catalisador (SrSngg¢Nip103) apresentou maiores conversdes do acido
estearico em menores pressdes de H, devido uma menor formacéo de sub-produtos
gasosos formados no sistema reacional, como a formagdo de octadecenos, pois
devido ao seu alto ponto de ebulicdo possuem grande tendéncia a aumentar a
pressao dentro do reator.

O catalisador (SrSnggNip103) se mostrou ativo para a formac¢éo do produto
desejado que é o heptadecano, um hidrocarboneto saturado que seria bem
aproveitado como bio-6leo, mas ndo seletivo devido a formag&o consideravel de
octadecenos que poderiam ser empregados como matéria prima em uma seérie de

sinteses na area de polimeros.
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APENDICE

A avaliagdo da variacdo da seletividade do composto octadecanol e dos
aromaticos formados na reagdo sdo apresentados nas Figuras 1 a 2. A Figura 3

representa o cromatograma das espécies formadas na reacao no teste catalitico.
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Figura 1 - Seletividade para formacao de octadecanol em testes cataliticos utilizando acido
esteérico & (a) 0,015 m mol L™, (b) 0,3 m mol L™* e (c) 0,45 m mol L™ para o catalisador

SrSngeNig103 em fungéo do tempo de reagéo.
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Figura 2 - Seletividade para formacao de aromaticos em testes cataliticos utilizando acido
estearico & (a) 0,015 m mol L, (b) 0,3 m mol L™ e (c) 0,45 m mol L™ para o catalisador
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SrSngeNig103 em fungéo do tempo de reagéo.
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