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PREPARACAO DE TITANATO DE BARIO NANOPARTICULADO POR DIVERSOS
METODOS. APLICACAO NA PRODUCAO DE BIODIESEL EM REATOR MICRO-
ONDAS

Leandro Rafael Prado

O biodiesel € uma alternativa a energia proveniente do petréleo e pode ser
produzido por diversas rotas como a transesterificacao e a esterificacdo; nelas a utilizagao
de catalisadores homogéneos implica em algumas limitagdes como a dissolucdo do
catalisador no produto da reacdo tornando mais complexa a separacdo destes no final da
reacdo. O uso de catalisadores heterogéneos com alta interacdo com as micro-ondas é
interessante, pois quando o material a ser aquecido é uma mistura, pode ocorrer a formacédo
de pontos quentes no interior da mistura, ou seja, regides onde a temperatura € maior do
que a temperatura média da mistura. Isso ocorre devido a seletividade do aguecimento
dielétrico, onde determinadas matérias polares possuem maior facilidade para aquecer de
acordo com as propriedades dielétricas de cada substancia. Com o objetivo de melhorar e
dominar as propriedades finais do material propomos a sintese de titanato de bario por
quatro métodos: precursores poliméricos (Pechini), eletroquimico, hidrotérmico e
hidrotérmico com aquecimento micro-ondas. Andlises de difratometria de raios X e
espectroscopia Raman evidenciam a formacdo de titanato de béario na fase cubica,
tetragonal e hexagonal, sendo as duas Ultimas identificadas por espectroscopia Raman,
além da identificacdo da fase carbonato de bario para as amostras sintetizadas via rota
Pechini e eletroguimica. As nanoparticulas sintetizadas apresentaram area superficial BET
variando entre 10 a 15 m?/g. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura com emissdo
de campo demonstraram a presenca de carbonato de bario e a formacgdo de particulas
aglomeradas quando sintetizadas pelos métodos Pechini e eletrogquimico. Nas analises por
refletdncia difusa no UV-vis foi estimada a energia de band gap em 3,50 eV. O uso de
titanato de bario como catalisador na reagdo de esterificacdo de acido oléico e metanol
chegou a conversodes de até 33% com o titanato de bario sintetizado via rota Pechini.

Palavras-chave: Micro-ondas, Nanoparticulas de Titanato de Bario, Biodiesel.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of
Master of Science (M.Sc.)

PREPARATION OF NANOPARTICULATE BARIUM TITANATE USING
VARIOUS METHODS. APPLICATION IN THE PRODUCTION OF BIODIESEL IN
MICROWAVE REACTOR

Leandro Rafael Prado

Biodiesel is an alternative to the energy from petroleum and can be produced
by various routes like transesterification and esterification, the use of homogeneous
catalysts involves limitations such as the dissolution of the catalyst in the reaction product
becoming more complex the separation of these in the end of the reaction. The use of
heterogeneous catalysts with high interaction with the microwave is interesting because
when the material to be heated is a mixture the formation of hot spots inside the mixture
can occur, i.e., regions where the temperature is higher than the temperature of the mixture.
This is due to selectivity of dielectric heating, where certain polar materials are easier for
heating according to the dielectric properties of each substance. We propose the synthesis
of barium titanate by four methods: the polymeric precursor (Pechini), electrochemical,
hydrothermal and hydrothermal with microwave heating, in order to improve and master
the final properties of the material. X-ray diffraction and Raman spectroscopy analyses
revealed the formation of barium titanate in the cubic, tetragonal and hexagonal phases, the
last two identified by Raman spectroscopy, Barium carbonate phase was also identified for
the samples synthesized via Pechini and electrochemistry routes. The synthesized
nanoparticles showed BET surface area ranging from 10 to 15 m? g™*. Field Emission Gun
Scanning Electron Microscope images showed the presence of barium carbonate and the
formation of agglomerated particles when synthesized by the Pechini and electrochemical
methods. An energy band gap of ~ 3.50 eV was estimated by UV-vis diffuse reflectance.
The use of barium titanate as catalyst in the esterification reaction of oleic acid and

methanol reached conversion up to 33% with barium titanate synthesized via Pechini route.

Keywords: Microwave, Barium Titanate Nanoparticles, Biodiesel.
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1.  INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no
futuro, além destes problemas o petroleo apresenta muitos prejuizos ao meio ambiente
desde o inicio de sua producdo, que vai da prospecc¢do e perfuracdo de pogos até a emissdo
de poluentes durante a combustdo que, contribui para a formacéo de chuva &cida e o efeito
estufa, além da formacdo de materiais particulados, enxofre e compostos organicos
volateis.

As mudancas climéticas, induzidas em grande parte pelo uso de combustiveis
fosseis, associadas a preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel, tornam as fontes
renovaveis de energia extremamente necessarias, principalmente o uso daqueles tipos de
fontes que provocam menor impacto ao meio ambiente (SCHUCHARDT et al., 2001).

O biodiesel é um combustivel renovavel composto por uma mistura de ésteres
gue possui uma crescente demanda devido ao seu reduzido impacto ambiental quando
comparado com o diesel comum (DI SERIO et al., 2008). Recentemente este combustivel
foi apontado como uma das alternativas para a reducdo das emissdes de gases que causam
o efeito estufa e como fonte de energia renovével a curto e médio prazo. As principais
matérias-primas para a producdo nacional de biodiesel sdo: 6leos de soja, milho, girassol,
amendoim, algoddo, canola, mamona, babacu, palma (dend€) e macauba, dentre outros. O
combustivel também pode ser obtido a partir de 6leos residuais (provenientes de cozinhas
industriais) e de gorduras animais (sebo bovino, 6leos de peixes, banha de porco, entre
outros). O Brasil pela sua imensa extensdo territorial, associada as excelentes condicdes
planta-solo-clima, é considerado 6timo para a producdo de biomassa para fins alimentares,
quimicos e energeticos (MELLO et al., 2006).

O biodiesel pode ser produzido por diversos metodos entre eles temos a
transesterificacdo e a esterificagdo. Em ambos podem ser usados tanto catalisadores
heterogéneos quanto homogéneos, sendo que estes Gltimos sdo mais utilizados na industria
de biodiesel, além disso, nestes métodos de produgdo usualmente é empregado
aquecimento convencional (SINGH et al., 2008).

A utilizacdo de catalisadores homogéneos implica em algumas limitacbes como a
dissolucdo do catalisador no produto da reagdo tornando mais complexa a separagédo destes
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no final da reacdo. Nesse sentido, a busca para a utilizagdo de um catalisador sélido vem
sendo investigada por varios pesquisadores, tornando o processo de separacdo menos
complexo (SINGH et al., 2008).

Novas tecnologias vém sendo estudadas, tais como o aquecimento com radiacédo
micro-ondas e o0 uso de catalisadores heterogéneos com alta interacdo com as micro-ondas.
Isso ocorre devido a seletividade do aquecimento dielétrico, onde determinadas matérias
polares possuem maior facilidade para aquecer de acordo com as propriedades dielétricas
de cada substancia (CLARK et al., 1996). A literatura indica algumas vantagens de tal
tecnologia, tais como facilidade de operacdo, economia de energia, tempos de
processamento curto, aquecimento extremamente rdpido e menor relagdo alcool/dleo
(LEADBEATER et al., 2006).

Os materiais mais utilizados no aquecimento dielétrico em sistemas de micro-ondas
sdo: o dioxido de titdnio (PAMU et al., 2007; KARIM et al., 2009) e o carbono
(MENENDEZ et al., 2010; YUAN et al., 2009) por apresentarem boas propriedades
dielétricas e valores da constante dielétrica de aproximadamente 86, obtidas a 25 °C e
freqiiéncias na ordem de 10*-10° Hz. Assim, torna-se interessante o desenvolvimento de
novos materiais que possuam propriedades dielétricas superiores, para serem utilizados em
sistemas reacionais usando micro-ondas, pois esta propriedade favorece a quantidade de
energia armazenada no material na forma de energia eletromagnética. O titanato de bario
surge como uma possibilidade promissora, pois apresenta constante dielétrica superior a
1000.

A partir de 1943 foi relatada a caracteristica de alta constante dielétrica do
titanato de bario (BaTiO3) em varias partes do mundo. Desde entdo o BaTiO3 tornou-se um
dos materiais dielétricos mais pesquisados e um dos mais amplamente utilizados na
indUstria eletroeletronica devido & suas propriedades dielétricas (e = 3600 a 25 °C e 10°
Hz) (AKDOGAN et al., 1999). No entanto, estas caracteristicas dependem principalmente
da estrutura do cristal, tamanho, estequiometria, homogeneidade e propriedades de
superficie do BaTiOs, que por sua vez dependem do método de sintese (SASIREKHA et
al., 2008).

A sintese convencional de titanato de béario normalmente envolve altas
temperaturas (~ 1200 °C) para a calcinacdo de uma mistura de p6 de BaCO3 e TiO,, que
muitas vezes resulta em baixa pureza e sdo formadas de grandes particulas de tamanho
ndo-uniforme devido a temperatura alta e reacdo em fase soOlida heterogénea
(HAERTLING, 1999 e BOULOS et al., 2005).



Com o objetivo de melhorar e dominar as propriedades finais do material
propomos a sintese de titanato de bario por quatro métodos, que permitirdo obter materiais
com diferentes caracteristicas estruturais: precursores poliméricos (Pechini), eletroquimico,

hidrotérmico e hidrotérmico assistido por micro-ondas.

1.1 Objetivo Geral

Estudar diferentes metodos de preparo de titanato de bario, comparar as
caracteristicas de cada metodo e verificar a atividade catalitica na reacdo de esterificagdo

de &cido oléico para a producdo de biodiesel.

1.2 Obijetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de titanato de béario usando as seguintes rotas de
preparacdo: hidrotérmica, hidrotérmica assistida por micro-ondas, eletroquimica e

precursores poliméricos (Pechini);

e Caracterizar os materiais preparados por diferentes técnicas de analise fisico-
quimicas (adsor¢do de nitrogénio, microscopia eletronica de varredura com emissao
de campo, espectroscopia Raman, difratometria de raios X e espectroscopia de

refletancia difusa);

e Avaliar a atividade catalitica dos materiais sintetizados na producdo de biodiesel

via esterificacdo em reator micro-ondas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Irradiacdo Micro-ondas

A intencéo da aplicagdo das micro-ondas em processos quimicos ocorre devido
a seus beneficios relativos a reducdo nos tempos de processamento e economia de energia
devido a aceleracdo da reacdo e ao aumento da taxa de aquecimento. No aquecimento
convencional as taxas de aquecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade
térmica do material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das
correntes convectivas (DE LA HOZ et al., 2005).

A energia de microondas € usada ha mais de 40 anos no processamento de
materiais, digestdo de amostras para analise elementar, a extracao de diversas substancias e
a desorcdo térmica de varios compostos. As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas ndo
ionizantes que possuem uma faixa de frequéncias situadas no espectro de energia de 0,3 a
300 GHz, e um intervalo de comprimento variando entre 0,01 e 1 m. A maior parte dessa
radiacdo é utilizada para fins de comunicacdo, e para fins de aquecimento é permitida
apenas a utilizagdo das micro-ondas na frequéncia entre 900 MHz e 2,45 GHz (CLARK e
SUTTON, 1996 e RAO et al., 1999).

O mecanismo de aquecimento induzido pela irradiacdo das micro-ondas é
diferente do convencional, pois a energia de microondas é transformada em calor
diretamente dentro do material ou solugdo, por meio da interacdo das moléculas e &tomos
com o campo eletromagnético, o que permite o volumétrico do material, gerando a
formacdo de gradientes de temperaturas e fluxos de calor invertidos jA no aquecimento
convencional primeiramente a superficie do material é aquecida e em seguida, por meio do
processo de conveccdo e condugdo o calor é transferido para o interior do material a ser
aquecido como mostrado na Figura 1 (AGRAWAL, 1998; BARBOZA et al., 2001;).

O aquecimento por microondas, também conhecido como aquecimento
dielétrico, ocorre atraves de dois mecanismos principais onde a energia eletromagnética é
transformada em calor: rotacdo de dipolo e conducéo idnica. A rotacdo de dipolo esta
relacionada com o alinhamento das moléculas quando um campo elétrico é aplicado, e ao
seu desordenamento quando o campo é removido. O campo elétrico na freqliéncia de 2,45
GHz oscila 4,9 x 10° vezes por segundo e gera atrito entre as moléculas, que liberam essa

energia absorvida na forma de calor, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 1: Perfil da temperatura depois de 60 segundos irradiado por micro-ondas a) comparado com o
aquecimento convencional b). A escala de temperatura encontra em kelvin — (DE LA HOZ et al., 2005).

O segundo mecanismo, chamado de conducdo idnica, acontece pela migracdo
de ions dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético, o calor é gerado
através de perdas por friccdo. Essas perdas de energia dependem da carga, do tamanho,
condutividade dos ions dissolvidos e a interacdo destes com o solvente (ALVAREZ et al.,
2008; FORTUNY et al., 2008 e SANSEVERINO 2002).
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Figura 2: Moléculas de agua com e sem influéncia do campo elétrico SANSEVERINO (2002).



Quando o material a ser aquecido € uma mistura, pode ocorrer a formacéo de
pontos quentes no interior da mistura, ou seja, regides onde a temperatura € maior do que a
temperatura media da mistura. 1sso ocorre devido a seletividade do aquecimento dielétrico,
pois determinadas matérias polares possuem maior facilidade para aquecer de acordo com
as suas propriedades dielétricas (CLARK et al., 1996). A Figura 3 mostra um sistema

representativo de aquecimento micro-ondas com pontos quentes.

A parede dovaso & ——— \
4
transparente a - -

energia microondas )
| — Mistura de

solventes e
reagentes (absorve
energia

. ~ Mmicroondas)

—

Superaquecimento Sy
localizado (catalisador com ¢
alta interac&o micoondas) | P

Figura 3. Esquema representativo do aguecimento micro-ondas seletivo (HAYES, 2002)

De acordo com a literatura a irradiagdo micro-ondas pode ser responsavel por
algumas alteracBes nas propriedades da matéria como o aumento no ponto de ebuli¢do de
alguns liquidos, modificacdo nas taxas cinéticas das reacGes, aceleram as velocidades dos
processos e 0 aumento do aquecimento regional em reacfes organicas essas condi¢des sdo
uma conseqiiéncia da transferéncia de calor invertido da ndo homogeneidade do campo
micro-ondas dentro da amostra e da absorcao seletiva da radiacdo pelos compostos polares
sdo os efeitos térmicos. Os efeitos térmicos Segundo esses relatos, a irradiacdo por micro-
ondas resulta na alteracdo de propriedades termodindmicas de sistemas reacionais. Um
exemplo deste efeito seria a diminuicdo na energia de ativacdo a energia livre de Gibbs de
reacOes devido a contribuicdo da entropia. Acredita-se que as micro-ondas favorecem a
eficiéncia das colisbes moleculares, como consequéncia da polarizacdo dipolar das
moléculas polares envolvidas na reacdo (DE LA HOZ et al., 2005; PERREUX e LOUPY,
2001, 2002).



2.2 Materiais dielétricos

Os materiais dielétricos sdo caracterizados pela habilidade em armazenar carga
de energia eletromagnética, podendo ser isolantes ou semicondutores. Os isolantes nédo
conduzem a carga elétrica quando € aplicado um campo elétrico dependendo da carga
elétrica, j& os semicondutores o espaco vazio (band gap barreira de energia) entre a banda
conducdo e a banda de valéncia é intermediério quando relacionado aos materiais isolantes
e condutores, 0 material pode se comportar ou como um condutor, ou como um isolante,
dependendo das circunstancias. No material condutor esse espaco entre as bandas é muito
pequeno facilitando assim a passagem do elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Pode-se observar essa diferenga na Figura 4.

& Mivel de energia

Isolante Condutor Semicond

Valéncia “aléncia Valéncia

Froibido Proibido
Conducio Conducio Conducio

Figura 4: Nivel de energia dos materiais Isolantes, condutor e semicondutor (BROPHY, 1977)

Algumas propriedades sdo necessarias para conhecer as caracteristicas do
material dielétrico. A constante dielétrica (¢’) é uma medida da quantidade de energia
armazenada no material na forma de energia eletromagnética, o fator de perda (¢’’) mede
a capacidade de um material em dissipar a energia armazenada em calor dentro dele e a
tangente de perdas ou fator de dissipacao (tan 6), razdo entre o fator de perda dielétrica e
a constante dielétrica (tan 6 = &’’/¢’), descreve a habilidade de um material em converter a
energia eletromagnética em calor a uma dada frequéncia e temperatura (VOS et al., 2003;
BYKOV et al., 2000).

O fator de perda (¢°*) e a constante dielétrica (') sdo funcdes da freqiiéncia da
radiacdo, porem esses parametros podem variar em fungdo da temperatura do material
(RAO et al.,1999; MENEZES et al., 2007).



A quantidade de ondas absorvidas por materiais dielétricos esta relacionada
com a sua permissividade complexa (¢*) que depende da freqiiéncia da radiagdo (o) e pode

ser descrita da seguinte forma:

)= ETI(&:} + L'ETI I{m} =g (ﬂ}(ELT"TI(m} — igy ’.I"‘T" (w)

1)

Onde i = (—1)Y2, £0 é a permissividade no espago
g =886 x L0} T(_g1np/m) . & (@) e £, (w) sdo a constante dielétrica

relativa (parte real) e o fator de perda dielétrica relativa (parte imaginaria),
respectivamente (MENEZES et al., 2007).

Na penetracdo e na propagacdo da energia micro-ondas em um material
dielétrico é formado um campo elétrico interno dentro do volume afetado, gerando o
movimento translacional das cargas livres e ligadas (ions ou elétrons) e a rotacdo de cargas
complexas (dipolos). O atrito desses movimentos induzidos pelo campo elétrico gerado
provoca perdas e diminui o campo elétrico. A resultante desse fendbmeno é o aquecimento
do material, também conhecido como aquecimento dielétrico (RAO et al., 1999; BYKOV
et al., 2000).

Esses processos, de acordo com a frequéncia das micro-ondas, geram perdas e
pode ndo ter uma diferenciacdo empirica simples. Sendo assim, as perdas geralmente sdo
reportadas como perdas efetivas (gef’’), pois os mecanismos de perdas sdo desconhecidos
ou ndo podem ser separados (MENEZES et al., 2007).

Mesmo com todos 0s mecanismos de perdas combinados no fator de perdas &”’,

_rr
0 pardmetro normalmente utilizado é a tangente de perdas (tand = =) que € conhecida

também como fator de dissipacdo e indica o tempo de defasagem entre a aplicacdo do
campo e a polarizacdo do material (BYKOV et al., 2000; MENEZES et al., 2007).

O parametro que envolve todos os efeitos de dissipacdo de energia é a
condutividade dielétrica (o), que € definido como o produto da freqiiéncia angular e o fator
de perdas:

g=ws" =+ 0= wsgs'

. (2)

A poténcia absorvida pode ser determinada utilizando o fator de dissipacdo e a

constante dielétrica relativa de acordo com a seguinte equacao:



|2 dv , (3)

int

P=] olE,

onde Ejn € 0 campo elétrico interno. Usando a equacgdo (2) na (4) temos:

P = ..rl, ey E”rlgintlzdv (4)

De acordo com Menezes et al. (2007), considerando que 0 campo
eletromagnético esté distribuido de maneira uniforme no interior do material, a equacéao (4)

pode ser escrito da seguinte maneira:

P n.l.:"'(tan B)EL
S (5)

Segundo Rao (1999), uma estimativa para a taxa de aquecimento do material

ATy _ olEFP
/e /PC', onde 7 é a densidade e C é a capacidade

pode ser proposta com
calorifera do material. Porém essa estimativa s6 é valida quando o calor perdido para o
sistema durante a interacdo com as microondas € negligenciada.

Ainda segundo 0 mesmo autor, 0 processo de aquecimento pode ser descrito de
forma mais completa, conhecendo algumas propriedades do material e usando as equacdes

de Maxwell. Para o caso de uma irradiacdo das microondas aplicado com uma cavidade de

A o ) a‘T}.f L . .
ressonancia single-mode, a taxa de aquecimento  /dt é descrita do seguinte modo:

ar _ & 1= iE_PD( Area ) (2734 T)* (6)

dt  tané p{~er W, pC \Volums/) . oo

Onde # é a densidade massica do material, V¢ é o volume de cavidade, e Py é

a poténcia das microondas na cavidade, S é a constante de Stefan-Boltzmam e £ € a
emissividade superficial da amostra.

Segundo MENEZES et al. (2007) a medida que, as micro-ondas penetram no
interior do material, hd uma diminuicdo do campo elétrico. Essa atenua¢do do campo é
descrita pela distancia partindo da superficie, onde o campo elétrico é reduzido do seu
valor inicial. Esse parametro é conhecido por (Distancia de Atenuagdo) apresentado a
seguir na equacdo 7. Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. € possivel observar
como a profundidade de penetracdo diminui com o aumento da temperatura. Esse aumento
faz com que os materiais alumina e zirconia nas condi¢des de 2,45 GHz e temperatura de
20 °C absorva mais eficientemente a irradiacdo, isso ocorre devido 0 aumento da tg d, o
material absorve com mais eficiéncia a radiagdo micro-ondas, 0 que gera a elevacdo da
temperatura. O aumento da temperatura faz com que a tg  aumente de forma ainda mais

rapida. Esse desempenho provoca o fendmeno chamado de “thermal runaway”, que
9



consiste no aumento exponencial da temperatura do material e pode formar o fenémeno

descrito anteriormente chamado de ponto quente (CLARK., et al 1996).

T=20 T=1200°C
Alumina De =55 cm Dr =12 cm
Zircdnia O = 82 cm Dr =09 ¢m

Wu bm

Figura 5: Profundidade de penetracdo (Dp) de microondas em 2,45 GHz para alumina A16SG (densidade
98%) e zirconia HSY-3 (densidade 98%). Fonte: MENEZES et al. (2007).

Essa atenuacdo do campo € descrita pela distancia a partir da superficie onde o
campo elétrico € reduzido a metade do valor inicial, que pode ser descrita pela seguinte
formula (RAO et al., 1999):

3,
- 8,68mtand(c") s @)

Outro parametro importante é o coeficiente de reflexdo, que é definido como a
funcéo de poténcia refletida da onda eletromagnética incidente na superficie do material, é
dado por ( RAO et al.,1999; MENEZES et al., 2007):

R 1-vV2egll + VI +Tan” 01+ epvI + tan® o
1428501 + VI + tan? 8l + £xvI + tan’ 0 ®)

Com essas equacOes é possivel observar quais materiais possuem uma melhor
interacdo com a radiagcdo de microondas. Os que possuem baixo fator de perdas dielétricas
possuem grande profundidade de penetracdo, porém muita pouca energia € absorvida pelo
material, que é considerado transparente para as microondas. Logo 0s materiais que
possuem perdas dielétricas com valores intermediarios aos dois casos possuem um melhor
aquecimento dielétrico (MENEZES et al., 2007).

Assim como as ondas visiveis, as microondas obedecem as leis fisicas da
Optica e podem ser transmitidas, refletidas ou absorvidas, logo, ha trés tipos de materiais,
de acordo com a interacdo das microondas. Os materiais que sdo transparentes as

microondas permitem a passagem das ondas, sem perdas significativas de energia, como a
10



alumina em temperatura ambiente. HA4 os materiais opacos, que refletem as ondas
eletromagnéticas, tendo como principais representantes os metais. E por fim, ha os
materiais que absorvem as microondas. Esta € a classe de materiais mais importante para
aplicacdes utilizando as microondas, e possui dois grupos representativos: 0s que possuem
altas perdas dielétricas e materiais com absorcdo mista (RAO et al.,1999; BYKOV et al.,
2000; MENEZES et al., 2007).

Alguns materiais com elevadas constantes dielétricas sdo utilizados na
industria de eletrénica para construcdo de microfones, transdutores e capacitores. Os
materiais com altas perdas dielétricas conttm uma ou mais fases e possuem uma boa
interacdo com as micro-ondas absorvendo-as com eficiéncia, provocando o seu rapido
aquecimento. O Co,03, MnO;, NiO, CuO, SiC sdo exemplos de materiais que se
enguadram nessa categoria. Os materiais que possuem absorcdo mista sdo constituidos de
uma matriz que € um material isolante com baixas perdas, e uma fase dispersa (ou fases)
que contém materiais com elevadas perdas dielétricas (MENEZES et al., 2007).

O valor dessas propriedades de alguns materiais pode ser observado na Tabela
1. Essas propriedades também podem ser alteradas com a adicdo de outros compostos.
Como pode ser observado na Tabela 1, o gelo praticamente ndo sofre aquecimento por
micro-ondas, pois é uma substancia cristalina e ordenada, dificultando a penetracdo da
radiacdo e apresentando um baixo valor de tan 9, diferentemente da agua liquida que é
prontamente aquecida pela irradiacdo micro-ondas pelo mecanismo de rotacdo de dipolo.
Pode também ser entendido a partir desta tabela que solucGes eletroliticas (solucbes
aquosas de NaCl) sofrem os dois mecanismos de aguecimento e que a concentracdo da
solucdo influencia no aquecimento, ja que altera principalmente o fator de perda (e por
consequéncia a Tan J). Ja no caso do titanato de bario, que apresenta elevada constante
dielétrica, o fator de perda dielétrica é relativamente baixo afetando assim a transformacao
de energia eletromagnética em calor. Geralmente, substdncias polares absorvem bem
micro-ondas (como agua, metanol, etanol), enquanto que substancias menos polares
(hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos) ou substancias com momento de dipolo nulo

(como CCl,, CO,) absorvem micro-ondas fracamente.

11



Tabela 1: Constante dielétrica (&), fator de perda dielétrica (¢”) e de dissipacdo (Tan &) de algumas
substancias (25 °C e 3 GHz). Em negrito, os materiais solidos. (NALWA, 1999).

Material g’ e’ Tan o
Metanol 32,6 21,48 0,6590
Etanol 24,3 22,86 0,9410
Agua (25°C) 76,7 12,04 0,1570
NaCl ag. 0,1 M 75,5 18,12 0,2400
NaCl ag. 0,5 M 67 41,87 0,6250
Heptano 1,9 0,00019 0,0001
CCl, 2,2 0,00088 0,0004
ZrO, 12,5 - -
TiO; 100 - 1
Gelo 3,2 0,0028 0,0009
BaTiOs (puro)* 1500-5245 109 0.021

*BaTiO; (puro) (HASEGAWA, 2004)

Alguns semicondutores apresentam propriedades fotocataliticas, ou seja, a
energia de band gap os tornam sensiveis a incidéncia de radiacdo ultravioleta. A banda de
valéncia ocupada (BV) e banda de condugdo desocupada (BC) s@o separadas por uma
diferenca de energia chamada de energia de band gap (Ebg). Quando o semicondutor é
irradiado e absorve fotons com energia igual ou superior ao bandgap, um elétron é
promovido da BV para a BC, deixando uma lacuna positiva na banda de valéncia. Depois
de separacdo de cargas, o0 elétron e a lacuna podem recombinar-se gerando calor ou podem
ser envolvidos em reacBes de transferéncia de elétron com outras espécies em solucéo,
gerando espécies reativas como radicais OH’, O, e H,0, Para realizar as reacdes de
oxidacdo, a banda de valéncia tem que apresentar potencial de oxidacdo mais elevado que
0S compostos ou especies quimicas existentes. O potencial de reducdo da BV para a BC
para alguns semicondutores varia +4,0 e -1,5 V, em relacdo ao Eletrodo Normal de
Hidrogénio (ENH) (MORAIS, 2005).
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2.2.1. Dioxido de Titanio e Titanato de Bario.

O titanio é o quarto metal e 0 nono elemento mais abundante da crosta da Terra
e dentre os seus compostos, o didxido de titanio (TiOy), ou titania, é indubitavelmente o
mais importante, com uma producdo mundial anual de pigmentos de TiO, que ultrapassou
4,9 milhdes de toneladas em 2007. No ano de 2008 a producdo anual foi de 6,2 milhGes de
toneladas e ja no ano de 2009 a producdo mundial de concentrado de titanio foi de 5,7
milhGes de toneladas, uma reducdo de aproximadamente 10% em relacdo ao total
produzido no ano de 2008, decorréncia da reducdo da construcéo civil e producdo de bens
durédveis (DNPM). As estimativas indicam que a demanda prevista para 2015 atingira 7,3
milhdes de toneladas (BALTAR et al., 2009). Devido as suas singulares propriedades
quimicas fotoindutoras e semicondutoras, aliadas a fatores atrativos como estabilidade
quimica e térmica, bem como custo e toxidade relativamente baixos, a titania tem sido
investigada e usada num grande nimero de aplica¢des, das quais podemos citar pigmentos
(principal), anti-corrosivos, cosmeéticos, superficies anti-embacantes e auto-limpantes,
sensores de gas, células solares, proteses, catalise heterogénea, purificacdo ambiental e
eliminacdo de organismos patogénicos (MORGADO Jr, 2007).

O TiO, se encontra na natureza através das seguintes fases estruturais: anatasio
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrombica). As estruturas dos trés sdo
apresentadas na Figura 6. Assim como a titania, os titanatos sdo formados também pelos
octaedros de TiOg que sdo conectados por vértices e arestas e se organizam de diferentes

maneiras no espaco, formando os titanatos lamelares.

Rutilo Bruquita

Figura 6: Estruturas cristalinas do (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita. (BATISTA, 2010)
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Dentre esses polimorfos, o mais estavel, baseado em céalculos termodindmicos
e fundamentado em valores de calorimetria, € o rutilo. A entalpia de transformacdo de
anatasio para rutilo é baixa. Entretanto, cineticamente, a anatasio é estavel, pois sua
passagem para a fase rutilo € muito lenta a temperatura ambiente onde praticamente nao se
observa essa transicdo, sd0 necessarias temperaturas acima de 600 C, dependendo da
pressdo, para promover essa transformacdo de fase (DIEBOLD, 2003; GARVIE, 1978 e
NOROTSKY et al.,1967). A bruquita é o polimorfo menos estudado e de menor
aplicabilidade, pouca disponibilidade natural, alto custo de producdo e baixo valor
comercial até o presente.

Uma série de Oxidos pode ser obtida a partir do titanio, conhecidos como
titanatos, que sdo preparados pelo aquecimento do TiO, com Oxido ou carbonato de um
segundo metal (ATKINS e JONES, 2001).

O titanato de bario (BaTiO3), conhecido por volta dos anos 40, é amplamente
utilizado para eletrocerdmicas. Devido as suas caracteristicas dielétricas elevadas, o
titanato do bario foi usado para o capacitor ceramico multilayer (MLCC), o termistor e 0s
dispositivos de eletro-6tica (CHEN et al., 2004).

O titanato de bario € um material do tipo perovskita e apresenta estrutura ABO3
onde os 4tomos A e B sdo cations metélicos. O fon A** é um fon metéalico mono ou
divalente e pode ser Pb, Ba ou Sr e ocupa os vértices do cubo. O gomo B trivalente,
tetravalente e pentavalente (Nb>*, Mg®*, Ti**, Zr**, La®") forma a estrutura octaédrica com
0s anions oxigénio (O%) no centro da estrutura, ocupando o centro das faces. A célula da

perovskita pode ser visualizada na Figura 7.

Figura 7: Tipica estrutura perovskita ABO; (REIS, 2005)

14



O que chama atenc¢do no titanato de béario e que o faz ser muito utilizado € uma
de suas caracteristicas: a ferroeletricidade, que muda da fase ferroelétrica para a fase
paraelétrica (BRITO, 2009). A ferroeletricidade é uma propriedade descoberta por Joseph
Valasek em 1921 em que o material possui dois centros de cargas elétricas no qual os
sinais sdo opostos, que sdo chamados de dipolos. Os dipolos podem ser orientados através
de um campo elétrico aplicado ao material (FUJINO, 2006). Um material pode ser
classificado como ferroelétrico se exibir uma polarizacdo espontanea na auséncia de um
campo elétrico externo, numa certa faixa de temperatura, e uma reversibilidade dos dipolos
elétricos na presenca de um campo elétrico externo (FELIX, 2009). Podemos observar na
Figura 8 a estrutura do titanato de bario nos estados paraelétrico e ferroelétrico.

A) & " B)

Ba™

Figura 8: Representacdo da célula unitaria do titanato de bario (BaTiOs): A) com centro simétrico no estado
paraelétrico (T>Tc) e B) com centro assimétrico (T<Tc) ( FUJINO, 2006).

O comportamento ferroelétrico do BaTiOs, que nesta fase apresenta a estrutura
tetragonal, € observado em intervalos de temperatura abaixo da Temperatura de Curie
(Te=130 °C), nesta temperatura a ordem ferroelétrica é destruida e o material assume uma
fase ndo polarizada, denominada fase paraelétrica, que é a estrutura cubica a transicdo de
fase conduz, frequentemente, a fortes anomalias nas propriedades dielétricas, elasticas,
térmicas, entre outras. Esta mudanca de comportamento € reversivel atraves do
resfriamento do material. A constante dielétrica atinge um ponto maximo na Temperatura
de Curie, e comeca a diminuir com a transi¢do para o estado paraelétrico (CALLISTER,
2002 e BRITO, 2009).

Normalmente, os cristais estdo agrupados em 32 classes diferentes. Estes 32
grupos sdo subdivididos em sete sistemas basicos cristalinos que sdo: triclinico,

monoclinico, ortorrébmbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal e cubico. Destes 32
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grupos, 11 possuem centrossimétricos e 21 com centro ndo simétrico. Entre os cristais com
centro de simetria ndo simétrico, 20 classes exibem a piezeletricidade, ou seja, exibem uma
polarizacdo ao ser aplicada uma tensao elétrica, e 10 classes séo piroelétricos, possuindo
uma polarizacdo espontanea que depende da temperatura. Compdem os piroelétricos um
subgrupo denominado ferroelétrico. Pode-se observar as mudangas cristalograficas do

titanato de béario na Figura 9.

1460 °C @, !
507 'Y:" a, \ E
s A a : a
p A =="G7 130°c /

Hexagonal 2 G
Cubico PI

c

-ﬂ'
Tetragonal

Romboedral

Figura 9: Mudancas cristalogréficas do BaTiO; (OKAZAKI, 1992)

BaTiO; estad disponivel em cinco fases no estado solido com as simetrias
cUbica, tetragonal, hexagonal, ortorrdbmbica e romboédrica. Exceto a fase cubica e
hexagonal, todas as outras fases apresentam ferroeletricidade. Ele também possui uma alta
constante dielétrica, com valor maximo em torno de 10.000 quando na fase tetragonal e na
temperatura de Curie (HAERTLING, 1999).

As propriedades dielétricas de ceramicas de titanato de bario sdo altamente
dependentes do tamanho do gréo. Segundo BUESSEM et al. (1966) e YEN et al. (1995),
que estudaram a constante dielétrica (¢) do titanato de bario em funcdo do tamanho de
grdo, esta se encontra com valor maximo de 6000 quando o tamanho das particulas eram
menores 1mm e constante dielétrica com seu valor minimo entre 1500-2000 quando o

tamanho das particulas eram maiores acima de 10 mm.
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2.2.2. Sintese de titanato de bario

O uso atual de componentes eletroceramicos exige o controle crescente dos
materiais, procura-se dominar melhor as propriedades finais do material. Nas Gltimas
décadas, de fato, um grande esforco foi feito as microestruturas de componentes diferentes
para responder as necessidades de aplicacBes diferentes, melhorando o desempenho e a
confiabilidade dos produtos finais. Desta perspectiva, conseqientemente, o esforco
principal foi dirigido para o controle dos parametros quimicos (composicao,
estequiometria, homogeneidade, pureza, entre outras) e das propriedades fisicas
(distribuicdo de tamanho da particula, morfologia, formacéo de agregados, etc.) dos p6s do
qual depende do desempenho final (NANNI et al., 1999).

A sintese convencional de titanato de bério tipicamente envolve alta
temperatura (~1200 °C) no qual, se aplica uma calcinacdo da mistura de BaCOg3 e TiO, no
estado solido, que muitas vezes resulta em baixa pureza e polidispersdo, devido a alta
temperatura de reacdo e reacdo em fase solida heterogénea (BOULOS et al.,2005)

Com base no interesse por obter um pd nanométrico e tamanho médio de
particula pequeno, € que se apresenta as seguintes técnicas de sintese do BaTiOz pelas
rotas hidrotérmica, hidrotérmica via micro-ondas, eletroquimica e precursores poliméricos
(Pechini).

2.2.2.1. Sintese pela rota Hidrotérmica

As técnicas hidrotérmicas ndo sdo novas e foram aplicadas por muitos
pesquisadores no século passado para a sintese de minerais de interesse geoldgico. Nos
ultimos anos, estes métodos atrairam a atencdo crescente para a sintese de pds do tipo
ceramico, dielétricos e piezoelétricos. As técnicas hidrotérmicas oferecem uma rota de baixa
temperatura, evitando a etapa da calcinagdo exigida em métodos sol-gel e tradicionais.

Os métodos de sintese hidrotérmica de titanato de bario geralmente s&o
baseados na reagédo entre TiO, e o hidréxido de bario (Ba(OH),) ou outros precursores de
titinio e de bario, geralmente em um valor de pH elevado em uma solu¢do aquosa de
NaOH ou KOH. A reagdo é realizada em um recipiente fechado em T > 100 °C, sob
pressdo autogénica. O produto final € um p6 de BaTiO3z com uma estrutura cubica ou

pseudocubica na temperatura ambiente, apresentando sempre uma determinada quantidade
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dos grupos do OH™ presos na estrutura do cristal, que sdo liberados apds o tratamento
térmico, necessaria para obter a estrutura tetragonal termodinamicamente estavel. Um
efeito benéfico da sintese hidrotérmica é a elevada pureza quimica do produto final por
causa da ocorréncia do processo de dissolugdo-recristalizacdo durante o envelhecimento
hidrotérmico. (NANNI et al., 1999).

CHEN et al. (2003), sintetizaram BaTiO3 utilizando a técnica hidrotérmica
partindo dos precursores, TiO, e BaOH porém para evitar a formacdo de carbonato de
bario eles lavaram as particulas com acido formico. Realizaram experimentos a
temperaturas entre 75 e 180 °C e tempos de 10 min a 96 h. Os autores desenvolveram as
reacfes em uma solucédo alcalina forte e usaram varios precursores de Ti para investigar
seus efeitos sobre as propriedades do BaTiO3. Eles obtiveram tamanho de particula de
BaTiO3 maior cerca de 1 um, quando sintetizaram nas condicdes de 120 °C de temperatura
em um tempo de 24 horas usando TiO, anatasio (Merck) como precursor. E quando
usaram TiO, (anatésio e rutilo 70 % a 30 %,) ou Ti(OH),4, como precursores o tamanho das
particulas foi de aproximadamente 0,1 um utilizando as temperatura de reacao de 85, 100,
120 e 180 °C. As particulas de titanato de bario apresentaram em sua morfologia pequenos
cristais aglomerados quando utilizaram temperatura de 180 °C, uniforme e particulas
monodispersas. O aumento do tempo de sintese ndo teve influéncia significativa sobre o
tamanho e a morfologia da particula, porém o tamanho das particulas do precursor de
titanio e a temperatura tiveram uma forte influéncia sobre o tamanho e a morfologia de

titanato de bario.

2.2.2.2. Sintese pela rota Hidrotérmica usando Micro-ondas

A grande quantidade de pesquisa na area do processamento de materiais
conduziu a descoberta de novos materiais, com propriedades interessantes e Uteis, e/ou a
novas tecnologias que sdo mais rapidas, mais baratas e mais ecologicamente corretas. Um
exemplo de tais inovagdes sdo os desenvolvimentos recentes na area do processamento de
ceramicas por micro-ondas.

No processo de irradiagdo por micro-ondas, o calor é gerado internamente
dentro do material em vez de ser originado em fontes externas, assim, ha um perfil inverso
ao aquecimento convencional. O aquecimento por micro-ondas é uma funcdo do material

que esta sendo processado, e ha a conversdo de quase 100 % da energia eletromagnetica
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em calor, na maioria das vezes de dentro da propria amostra, ao contrario do aquecimento
convencional onde h& perdas de energia térmica significativas. O aguecimento por micro-
ondas tem muitas vantagens sobre os metodos de agquecimento convencionais, algumas
destas vantagens incluem: economia de tempo e de energia, taxas de aquecimento muito
rapidas (> 400 °C/min), reducgdo consideravel do tempo de processamento, microestruturas
finas e propriedades mecanicas melhoradas e séo a favor do meio ambiente (AGRAWAL,
1998).

No estudo de MA et al. (1997), eles compararam a utilizacdo dos fornos micro-
ondas e convencional no preparo de titanato de bério. Utilizaram como precursores o
BaCl,.2H,0, o TiO; hidratado e NaOH na temperatura de 170 °C. Inicialmente usaram 0s
tempos de 1 e 25 minutos para a reacdo sob micro-ondas, sendo que cristais de titanato de
bario cubicos foram apresentados ap6s o primeiro minuto e depois de 25 min de tratamento
por micro-ondas, quase todos 0s precursores reagiram. Em um forno convencional, o BaTiO3
cubico apareceu pela primeira vez depois de cerca de 1 h, e a reacao foi completa apés 4 h de
envelhecimento. Logo depois da sintese do BaTiO3 na fase cubica, colocaram as amostras
para formar a fase tetragonal através do envelhecimento, variando os tempos em até 7 dias
onde as amostras sintetizadas no micro-ondas obtiveram a completa transformacao para fase
tetragonal em 10 horas, enquanto as amostras obtidas pelo modo convencional apresentaram
a fase tetragonal apo6s 1 dia.

Ja segundo JHUNG et al. (2004), foi variada a proporcdo de precursores e
cristais BaTiO3 foram sintetizados usando TiCls (99.9 %, Aldrich) e BaCl,.2H,0 (99 %,
Aldrich), e 0 KOH (95 %, Samchun) que foi usado como um mineralizador. Realizaram a
reacdo em um forno micro-ondas em uma temperatura de 180 °C no tempo de 30 min
(poténcia de 1200 W) e em paralelo fizeram uma reacao hidrotérmica convencional, ambas
variando a proporcao dos precursores. Obtiveram p6 de BaTiO3 na fase cubica e concluiram
que quando aumenta-se a propor¢do do KOH, diminui-se a formagdo de produto. Além
disso, observaram que com 0 aumento da concentragdo de hidréxido e de bario diminuiu o
tamanho das particulas, que alcangaram tamanho de particula entre 20-50 nandmetro. A
sintese de BaTiO3 com irradiagdo micro-ondas tem a vantagem de cristalizacdo répida e

diminuiu o tamanho dos cristais além disso
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2.2.2.3. Sintese pela rota Eletroquimica

A rota eletroquimica é de interesse consideravel por causa de um controle do
tamanho de particula conseguido ajustando a densidade de corrente ou o potencial
aplicado, que é considerado como o objeto mais atrativo para a sintese quimica neste
campo. Para a sintese eletroquimica, as investigacGes extensivas foram centradas sobre
particulas metalicas, especialmente em particulas de metais nobres, quando somente alguns
dos estudos foram executados na sintese de compostos inorganicos (JIANG et al., 2004).

Este método consiste na formacdo de um filme ou nanoparticulas de BaTiO;
sobre titanio metalico por reacdo com Ba(OH), ou Ba(CH3COO), em solucdo aquosa em
meio alcalino (NaOH) com pH 13, o processo pode ser ativado termicamente a
temperaturas moderadas (T <200 °C, P <10° Pa), ou ativadas por corrente elétrica entre um
anodo de titanio e um cétodo de platina (NANNI et al., 1999).

WU e LU (2001) realizaram estudos onde filmes de titanato de bario foram
depositados por oxidacdo eletroquimica, e utilizaram uma placa de titanio 0,5 mm de
espessura em forma de disco com um diametro de 15 mm como anodo e uma placa de
platina como catodo, o acetato de bério 0,5 mol L™ foi utilizado como eletrélito sobre uma
vasta gama de tensdes (3-90 V). A microestrutura dos filmes foi controlada principalmente
pela tensdo aplicada no eletrélito. Os filmes de BaTiO3; possuiam uma distribuigdo esférica,
uniforme e apresentaram pequenas particulas em tensdes inferiores a 30 V por causa do
mecanismo de dissolucdo e cristalizacdo. Quando utilizaram tensdes elevadas (45-60 V),
os resultados de difracdo de raios X (DRX) mostraram a formacgéo da fase TiO, rutilo,
também a formac&o dos filmes de BaTiO3 na fase cubica em forma de particulas maiores
em tensdes acima de 60 V pode ser atribuida ao mecanismo de deposicdo anddica do tipo
faisca. Faiscas anddica desempenham um papel fundamental no processo sintético. Quando
o valor de potencial aplicado atingiu o colapso potencial, faiscas anddica aparece com o
aumentando da corrente acentuadamente ~3A, e precipita pode ser observada no eletrolito

quase a0 mesmo tempo. A reacdo anddica pode ser descrito da seguinte forma:
Ba' + Ti+60H 2% . BaTiO3(S) + 3H,0 + 4e (9)

LU et al., (2002) estudaram a formacdo de peliculas do titanato do bério
sintetizadas a 55 °C e a temperatura ambiente pela oxidacdo anddica galvanostatica em um

eletrélito de Ba(CH3COO0), 0.5 mol L™ com 2 mol L™ de NaOH e o anodo foi uma placa
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do Ti de 15 milimetros de didmetro e 0.5 milimetros de espessura e o cdtodo uma placa de
Pt. Quando variaram a escala de voltagem entre 5 a 40 mA, eles verificaram nos resultados
de DRX aparicdo de TiO; rutilo no tempo de 0,5 h e as peliculas com a estrutura cubicas
de BaTiO3 poderiam ser obtidas em correntes a partir de 20 mA, tensdes acima de 60 V e
no tempo acima de 0,75 h sendo que a maior presenca do filme de titanato de bério se deu
a 40 mA durante 3 h ou 30 mA durante 4 h, neste ultimo foram feita analise de morfologia
(MEV) que apontaram a formacao de particulas pequenas e uniforme, (0,3 um até 5 um e
poros de 1 um) e bem distribuidos.

J& no estudo de TAO et al,. 2008 eles usaram duas placas de Ti como anodo e
catodo em forma de retdngulo nas dimensdes de 0,5 mm de espessura, 100 mm
comprimento e 20 mm de largura com uma corrente constante de 5 A e utilizaram 150 ml
de solucdo eletrolitica formada por 0,005 mol de Ba(OH),. 1,0 mol de KOH sendo que 60
ml foram de &gua destilada e 90 ml de etanol absoluto para estudo utilizaram 60% de
etanol e outro estudo 100 % agua destilada. Obtiveram nanoparticulas com estrutura cubica
e avaliaram o tamanho da nanoparticula usando DRX e MET. Nos experimentos usando
60% de etanol absoluto no meio eletrolitico o diametro médio das particulas foi de 13,8 nm
ja para os experimentos com 100% de agua destilada a forma das particulas obtidos por
eles eram irregulares, com diametro médio de particula de 168 nm, vale ressaltar que eles

também realizaram experimentos com 100% etanol e ndo obtiveram BaTiOs.

2.2.2.4. Sintese pela rota Pechini

O método Pechini também chamado método dos precursores poliméricos, foi
proposto por Pechini na década de 60, este método envolve a capacidade que alguns &cidos
organicos hidrocarboxilicos possuem para formacdo de quelatos no qual estdo
incorporados os cations metalicos distribuidos homogeneamente. A solucéo do sal no &cido
¢ misturada com um alcool poli-hidroxilado sob aquecimento e agitagdo, ocorre a
formagéo de um éster por conta da condensacéo entre o alcool e o quelato acido. A reacéo
de quelagdo pode ser descrita considerando a capacidade de alguns acidos carboxilicos
(como o éacido citrico) para formar acidos polibasicos quelantes com varios cations de
elementos como o titanio, zirconio, cromo, chumbo, cobalto, niquel, bario e etc e os
cations metalicos podem originar dos acetatos, carbonatos, nitratos, hidroxidos. Neste

processo o alcool esterifica as moléculas do acido carboxilico gerando agua a qual é
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removida por evaporacdo. Ja que tanto o &cido como o alcool sdo polifuncionais, ocorre a
formagdo de uma resina polimérica (poliéster) com os cétions quelados distribuidos
atomicamente ao longo da estrutura molecular da resina. Tratamento térmico da resina é
realizado em ar atmosférico e o produto deste tratamento térmico é oxidado para formar os
cristalitos dos 6xidos mistura com os cations geralmente em temperatura acima de 500 °C
adequado para a eliminacdo da parte organica e obtencdo da fase desejada. Algumas das
vantagens do método Pechini é que ele permite uma boa homogeneidade quimica, e possui
um controle direto e preciso da estequiometria em sistemas complexos. (PECHINI, 1967;
SILVA, 2006 e BRITO, 2009). Pode-se observar a representacdo esquematica da

polimerizacdo do método Pechini na Figura 10.
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Figura 10: Representacdo esquematica da polimerizacdo no método de Pechini.

No trabalho de VINOTHINI et al. 2006, eles sintetizaram o titanato de bario
usando a rota precursores poliméricos Pechini onde os ions béario e titanio foram
polimerizados em solugdo mista de acido citrico, etileno glicol, e utilizaram como
precursores de Ba 0 BaCO3; e como fonte de Ti o isopropdxido de titanio para formar uma
resina transparente e realizaram tratamento térmico em ar a 500-900 °C do precursor
polimérico para obter o po de titanato de béario. Para a caracterizacdo cristalina eles
utilizaram as técnicas de difracéo de raio X, espectroscopia Raman e microscopia eletrénica
de transmissdo. Obtiveram como resultados a formacdo de BaTiO3; na fase cubica com
alguns tragos da fase hexagonal no aquecimento em 500 °C e a fase tetragonal a partir de
600 °C, ja no espectro Raman as trés fases foram apresentada na temperatura de 500 °C e
apenas tetragonal a 600 °C e temperaturas maiores apresentaram tamanho de cristalito
médio de 20 nm. Aglomerados de gréos esfericos foram observados a 600 °C. Os valores
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das constates diéletricas a uma frequéncia de 1 kHz foi de 1700 em temperatura ambiente e
2840 a temperatura de transicdo 130 °C, que diminui com 0 aumento da frequéncia.

2.3 Processos de producéo de biodiesel

O biodiesel pode ser processado por diferentes rotas reacionais, dentre elas
temos a transesterificacdo, a esterificagdo, e 0 cragueamento térmico ou pirolise, entre
outras (SUAREZ et al., 2007). A adicdo de catalisadores na sintese de biodiesel possibilita
reducdo do tempo reacional, acelerando a cinética da reacdo e consequentemente

otimizando o processo de producéo de biodiesel.

2.3.1 Craqueamento

A pirdlise ou cragueamento térmico pode ser definida como a conversdo de
uma substancia em outra através do aquecimento, com ou sem a adi¢do de um catalisador.
Esse aquecimento ocorre na auséncia de ar ou oxigénio em temperaturas superiores a 450
°C, ocorrendo a quebra de ligagdes quimicas gerando moléculas menores. Os materiais que
podem sofrer pir6lise sdo os 6leos vegetais, gorduras animais, acidos graxos naturais e
ésteres metilicos de acidos graxos (MA et al., 1999).

Na decomposicdo térmica de triglicerideos sdo produzidos compostos como
alcanos, alquenos, alcadienos e acidos carboxilicos. O cragueamento térmico de 6leos de
soja, por exemplo, tipicamente gera um pirolizado com 79% de carbono e 21% de
hidrogénio, que possui baixa viscosidade e alto indice de cetano. Porém, o carbono residual
ndo queimado (medido em termos da analise de Conradson) e o teor de cinzas usualmente
obtidas sdo excessivamente altos (FUKUNDA et al., 2001). A Figura 11 mostra que além
das cadeias longas de carbono, as quais apresentam caracteristicas semelhantes as do
diesel, sdo formados também o acido propidnico (ou propanoico), mondxido de carbono,

diéxido de carbono e agua.
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Figura 11: Craqueamento de um triglicerideo — adaptado de SUAREZ (2006).

Apesar da simplicidade do uso de apenas altas temperaturas para realizar o
craqueamento, a grande desvantagem é a obtencdo de compostos oxigenados no produto
final, os quais o tornam levemente acido e sdo produzidos combustiveis mais parecidos
com a gasolina do que com o diesel; o custo elevado dos equipamentos nesse processo; e

rendimentos modestos sdo outras desvantagens do processo (GARCIA, 2006).

2.3.2 Esterificacéo

A esterificacdo é a reacdo entre um acido carboxilico e um alcool, tendo o éster
(biodiesel) como produto principal e a &gua como subproduto. E realizada com
catalisadores &cidos, 0s que devem ser uma fonte de prétons, como o acido sulfirico, o
acido metano sulfénico, o acido brémico, o acido cloridrico e o &cido nidbico. A catalise
basica ndo pode ser utilizada, pois promove a reacdo de saponificacdo, reduzindo o
rendimento e dificultando a recuperagdo do produto final. Entretanto, o processo também
depende de uma matéria-prima que possua elevado teor de &cidos graxos livres, ainda
pouco disponiveis para producdo em grande escala. Por isso, 0 processo ainda nao esta
totalmente consolidado (SANTO, 2005).

A Figura 12 mostra a reagdo de esterificacdo, pela qual obtém-se um éster

proveniente da reacdo de um &cido orgéanico ou inorganico com um &alcool, formado a
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partir da substituicdo de uma hidroxila ("OH) de um &cido por um radical alcoxila ('OR),
com a formacao de 4gua como produto.

o G
Il HA
C. + R—OH L.+ Ho
R OH R OR
Acido carboxilico Alcool Ester .igua

Figura 12: Reacdo de esterificacdo de acidos graxos — Adaptado de GONCALVES et al., (2007).

A esterificacdo também pode ocorrer depois da hidrolise de uma molécula de
triglicerideo, produzindo uma mistura de acidos graxos, ocorrendo entdo a esterificacao.
Pode-se observar que na transesterificacdo sdo utilizadas 3 moléculas de éalcool para cada
molécula de triglicerideo, enquanto que na esterificacdo a estequiometria é de 1 mol de
alcool para cada mol de &cido graxo.

Os processos de esterificacdo sdo importantes na producdo de ésteres de
interesse comercial principalmente nas &reas de solventes, extractantes, diluentes,
plastificantes, surfactantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas, e como
intermediario quimico para industrias farmacéuticas, de herbicidas e de pesticidas. Outra
aplicacdo que vem ganhando destaque € a producdo de biodiesel, sendo a reacao principal
ou em conjunto com a transesterificacdo (HOYDONCKX, 2004).

2.3.3 Transesterificacao

De um modo geral, chama-se transesterificacdo a reacdo de um lipidio com um
alcool para produzir um éster e um subproduto, o glicerol. O processo de transesterificacdo
de 6leos vegetais e gorduras formam também os monoglicerideos e os diglicerideos que
sdo os intermediarios. Na préatica, & sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar o equilibrio da reagdo para o lado dos
produtos). Na maior parte dos processos para produgdo de biodiesel sdo utilizados
catalisadores homogéneos basicos (NaOH, NaOCH3; ou KOH) de forma a acelerar a reagao
(KNOTHE et al., 2006).

Essa reagdo tem como principais varidveis o tipo de alcool, as proporgdes

molares, os diferentes catalisadores, teor de catalisador, a agitacdo durante a reacgdo, a
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temperatura, o teor de &gua e o teor de acidez livre. Na maioria das plantas industriais a
utilizacdo de metanol na reacdo é empregada por razdes econdmicas e obtencdo de altos
rendimentos em biodiesel quando comparada a outros alcodis de maior cadeia (MEHER et

al., 2006b). A Figura 13 mostra a reacédo de transesterificacao.

H.C - OCOR”’ RCOOR” CH,-OH
HC —OCOR” + 3RHO : RCOOR” + CH-OH
H,C - OCOR™ RCOOR™” CH>-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 13: reacdo de transesterificacdo - PARENTE et al.,(2003).

2.3.4. Uso da irradiag@o micro-ondas na producéo de biodiesel

A quantidade de trabalhos publicados na literatura cientifica que trata sobre a
transesterificacdo catalitica em reatores micro-ondas cresce a cada ano, tanto com o uso de
catalisadores basicos quanto acidos. Na literatura pesquisada a maior parte dos trabalhos
trata da utilizacdo de catalisadores homogéneos.

Dentre as distintas rotas de sintese de biodiesel, a esterificacdo e a
transesterificacdo por rota catalitica (empregando catalisadores heterogéneos) e nao-
catalitica sdo os sistemas onde se utilizam maiores temperaturas e para 0s quais 0
aquecimento dielétrico seria bastante promissor. Para 0s sistemas conduzidos a
temperaturas mais moderadas, destacando-se nesta condicdo as reacGes de
transesterificacdo empregando catalisadores homogéneos basicos, a tecnologia micro-
ondas apresenta um elevado potencial no intuito de acelerar a cinética da reagdo e
promover maior pureza ao produto final (AZCAN e DANISMAN, 2008).

No trabalho de AZCAN e DANISMAN (2007), compararam-se as taxas
cinéticas obtidas em reator micro-ondas com aquelas obtidas em um reator convencional
na reacdo de transesterificacdo. Estudaram a producdo de ésteres de metila produzidos a
partir de 6leo de algodao utilizando o hidréxido de potéssio (KOH) como catalisador. A

reacdo ocorreu a uma temperatura de 60 °C e um tempo de 7 minutos. Foram obtidos
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rendimentos maiores do que 90% com uma alta pureza do biodiesel produzido (>90%). O
estudo mostrou que a reagdo conduzida em reatores convencionais, com rendimentos e
purezas similares aos obtidos em reatores micro-ondas, sdo atingidos em tempos reacionais
maiores, concluindo que as radiacbes eletromagnéticas promovem maiores taxas
reacionais.

No trabalho de MELO JUNIOR et al. (2010), foram avaliadas a atividade e a
estabilidade dos materiais utilizados como catalisadores acidos (6xido de nidbio e zirconia
sulfatada) na esterificacdo metilica de acido oléico com aquecimento assistido por micro-
ondas. Realizaram-se as reacOGes nas temperaturas de 150, 175 e 200 °C, com e sem
catalisadores, variando as concentracGes de catalisador entre 0 a 5 % e razdo molar
alcool/acido oleico de 5, 10 e 20:1 no tempo de 20 minutos. Na reacdo sem catalisador
obtiveram 39,3 % de conversao, ja com os catalisadores Nb,Os e S-ZrO, conseguiram 68 e
68,7 % de conversdo, respectivamente. Conversdes obtidas para Nb,Os e S—ZrO, foram
semelhantes, indicando que a atividade esta diretamente relacionada com o tipo e nimero
de sitios acidos apresentados nos materiais uma vez que a area superficial do 6xido de

niobio era quatro vezes maior que a da zirconia sulfatada.

2.4 Tipos de Catalisadores

2.4.1 Catalise Homogénea

Os catalisadores usados para a producdo de biodiesel via reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos ou via esterificacdo de &cidos graxos sao classificados
como alcalinos, acidos e enzimaticos, dentre os quais os catalisadores alcalinos como o
hidroxido de sédio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH) sdo os mais utilizados
mundialmente. Estes catalisadores permitem que as reagdes ocorram em condigdes
operacionais mais brandas e com taxas cineticas muito mais rapidas do que na catalise
acida na mesma concentracdo (MEHER et al., 2006a).

Entretanto, as reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais em meio alcalino
tém o inconveniente de produzirem sabdes, tanto pela neutralizagdo dos acidos graxos
livres quanto pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos ésteres monoalquilicos formados.

Essas reacOes secundarias sdo indesejaveis, pois consomem parte do catalisador
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diminuindo o produto da transesterificacdo e dificultando o processo de separacdo do
glicerol e a purificagdo do biodiesel (VARGAS et al., 1998).

Mesmo que a transesterificacdo de Gleos vegetais auxiliada por catalisadores
alcalinos seja uma reacgdo simples, que ocorre a pressao atmosférica e temperaturas amenas
de no méximo 70 °C, alguns pardmetros influenciam tanto o curso da rea¢do quanto o
processo de separacao entre o glicerol e os ésteres formados, tais como: tipo de catalisador,
temperatura, agitacao e razao molar alcool/6leo vegetal (GARCIA, 2006).

Os acidos de Bronsted sdo os mais utilizados na catalise &cida, dentre os quais
incluem-se o HCI, H,SO, (anidros) e acidos sulfénicos. Embora a transesterificacdo em
meio acido conduza a altos rendimentos, possui 0 inconveniente de requerer uma alta razao
molar alcool:6leo e de ser lenta, demandando longos periodos de sintese (KILDIRAN et
al., 1996; SILER-MARINKOVIC e TOMASEVIC, 1998). Se houver agua no meio
reacional durante a transesterificacao catalisada por acidos, uma possivel reacdo secundaria
que pode ocorrer é a hidrélise dos triglicerideos, ou do éster formado que,
conseqiientemente, leva a formacdo de acidos carboxilicos. Essa formagdo competitiva de
acidos carboxilicos reduz o rendimento em ésteres monoalquilicos (VARGAS et al.,1998)

O emprego da catalise basica é preferivel em processos industriais, pois o
rendimento da transesterificacdo catalisada por base é elevado — mesmo em temperatura
ambiente, é mais rapida quando comparada com a catalise homogénea acida —, além dos
catalisadores alcalinos serem mais facilmente manipulaveis e menos corrosivos do que 0s
catalisadores acidos. (FREEDMAN et al., 1986).

Geralmente as reacOes de esterificagdo em fase homogénea séo catalisadas,
utilizando catalisadores acidos de Bronsted fortes, exemplo o acido sulfarico, cloridrico ou
fosforico. Estes acidos tém a alta corrosividade como desvantagm e seus residuos devem
ser neutralizados ap0s a reacdo para evitar impactos ambientais (CAETANO et al.,
2008).A reacdo é reversivel e 0 acido catalisa tanto a reacéo direta (a esterificacdo) como a
reacdo inversa (a hidrdlise do éster). Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos
produtos podem-se utilizar dois métodos: remogdo de um dos produtos, preferencialmente
a agua; ou utilizar um excesso de um dos reagentes, como o &lcool. A reagdo de
esterificacdo ocorre principalmente com alcoois de baixo peso molecular, metanol e etanol
sendo metanol o mais usado pelo precgo e por ser mais reativo.

ARANDA et al. (2008), fizeram o estudo da utilizacdo de catalisadores
homogéneos acidos para sintese de biodiesel através da esterificacdo de residuos derivados

do processamento de 6leo de palma como: acido metano sulfonico, acido sulfarico, acido
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fosférico e &cido tricloroacético, utilizaram raz&o molar &lcool/6leo de 3:1 e temperatura
de 130 °C. Obtiveram altas conversfes quando usaram acido sulfirico e metano sulfénico,
0 metanol e o etanol foram os alcoois utilizados. Neste estudo, concluiram que o
rendimento das reacOes esta relacionado com as forcas acidas dos catalisadores que séo
maiores do que os outros catalisadores.

Ja OLIVEIRA et al. (2010), utilizaram o 6leo de coco residual e os alcoois
metanol e etanol anidro, usando acido sulfdrico como catalisador homogéneo. As reacbes
foram realizadas com e sem remocédo da agua formada na reacao (por adsorcdo em zeolita
3A). Realizaram as reacBes nas proporcdes molares alcool/6leo de 3:1 e 9:1 em
temperaturas entre 90 e 110 °C durante 100 minutos e massa de catalisador de 1%.
Observaram que o 6leo apresenta um elevado grau de acidez sendo 98% de acido graxos
livres, sendo que os &cidos oléico e linoléico sdo os acidos graxos predominantes. Depois
de 100 minutos da reacdo, realizada com zeolita 3A para remover a agua, obtiveram
conversdes de 99%, enquanto para o0 sistema sem adsorcdo a conversdao ficou abaixo de
80%. Segundo os autores, isto mostra de fato que a remocdo da agua formada na
esterificacdo prové um aumento significativo nas conversdes.

Na busca de novas tecnologias HANH et al. (2009) estudaram a sintese de
biodiesel por esterificacdo catalisada por H,SO, e 4acido acético, variando as suas
quantidades entre 0,5-10%, com o auxilio da irradiacdo ultra-sénica, em temperaturas de
10-60 °C. Eles utilizaram o etanol e os &cidos oléico, palmitico e estearico, modificando as
razGes molares entre 1:1-10:1. Assim, obtiveram conversdes em ésteres em torno de 90%
nas condicOes otimizadas para o processo de esterificacdo, com razdo molar de alcool para
0 &cido oléico, 3:1, com 5% em peso de H,SO,4 a 60 °C e com um tempo de irradiacdo
ultra-sénica de 2 h. Os autores concluiram que a irradiacdo ultra-sénica é eficiente,
poupando tempo e economicamente funcional para a esterificacdo de acidos graxos livres

com alcoois de cadeia curta para produzir biodiesel.

2.4.2 Catalise Heterogénea

Na catélise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo dispersos na mesma
fase, enquanto que na catélise heterogénea, o catalisador constitui uma fase separada.

Neste caso a rea¢do quimica ocorre na interface entre as duas fases, e a velocidade seré a

29



principio, proporcional & area respectiva. Na catalise heterogénea sdo possiveis vérias
combinagBes de fases, mas geralmente o catalisador € sélido, enquanto que os reagentes e
produtos se distribuem por uma ou mais fases fluidas. As reacdes ocorrem em locais
especificos da superficie, os chamados centros ativos (FIGUEIREDO, 1989).

Os materiais podem classificar-se em condutores, semicondutores e isolantes,
de acordo com a mobilidade dos seus elétrons. Os metais sdo condutores, sendo
particularmente importantes em catalise os metais de transicdo. Os Oxidos nao
estequiométricos e sulfuretos sdo semicondutores a temperaturas elevadas. Os 0Oxidos
estequiométricos séo isolantes e funcionam como acidos ou bases (FIGUEIREDO, 1989).

A utilizacdo de processos reacionais empregando a catalise heterogénea € um
tema de grande discussdo ultimamente no contexto de producdo de biodiesel devido as
suas vantagens técnicas em relacdo a catalise homogénea. De modo geral os catalisadores
heterogéneos acabam com varios problemas existentes na catalise homogénea e adicionam
ao processo vantagens como menor toxicidade, reutilizacdo do catalisador, ndo € corrosivo,
facilidade de separacdo do meio reacional (XU et al., 2008).

BOEY et al. (2011), publicaram um trabalho usando o Oxido de célcio para
sintese de biodiesel através da transesterificacdo. O catalisador CaO puro obteve
conversdes em torno de 90%, o qual é termicamente ativado em temperaturas por volta de
500-900 °C, em tempos reacionais entre 1-4 h. O material pode ser reutilizado até oito
vezes com um rendimento minimo de 73%. Em contrapartida, verificou-se que a presenca
de H,O e CO; na atmosfera poderia facilmente envenenar o catalisador. E observaram que
o efeito do envenenamento de umidade é menos relevante do que o dos carbonatos. Alguns
pesquisadores tém tentado usar promoteres ativo no CaO para melhor desempenho tais
como Litio, Ca(NOs3),, carregado em dolomitos, CaO e MgO foram prmovidos com nitrato
de Li, Na e K na producdo de ésteres metilicos todos apresentaram efeitos de um
verdadeiro catalisador heterogéneo na transesterificacdo de 6leo vegetal, apresentando
conversdes em ésteres entre 85 — 100 %. No caso do Ca(NOs), e dolomitos produziram
99,9% de ésteres metilicos em um tempo de reagdo de 3 horas, nos casos dos catalisadores
Na/Ca0, K/CaO e Li/MgO utilizando 5 % destes, as reacOes apresentaram 100% de
conversdo em ésteres metilicos em uma reacdo de 3 h e calcinados (600 °C, 5 h), enquanto
que o uso do catalisador Li/CaO rendeu 99 % de converséo.

Ja no trabalho de MELLO et al. (2011), biodiesel foi produzido pela rota de
esterificagdo utilizando &cidos graxos e catalisadores heterogéneos (Al,O3)s(Zn0O),,

(Al;03)5(Sn0),, SnO e Al,O3 com as seguintes condicOes: temperatura de 160 °C, tempo
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de 30 minutos a 3 horas. Os catalisadores que apresentaram as melhores conversdes foram
a alumina pura e o 6xido de estanho, chegando a redimentos de 89%. Estes catalisadores
foram reutilizados até 10 vezes e ndo foram desativados durante a reacdo de esterificacéo,
assim como também ndo ocorreu lixiviagdo. Por fim concluiram que todos os Oxidos
metélicos apresentaram boa atividade catalitica. A ordem decrescente para a atividade
catalitica foi: Al,03 > SnO > (Al;03)g(Sn0), > (Al,03)5(Zn0),. Segundo 0s autores as
diferentes variaveis de superficie (acidez e area) dos catalisadores estudados influenciaram
diretamente na producdo de biodiesel.

Recentemente, ZATTA et al. (2011), estudaram a esterificacdo de &cido
laurico usando metanol e etanol. Eles investigaram a sintese de biodiesel por meio de
haloisita crua [Al,(OH);Si,0s].4(H2.0), como um catalisador, em meio heterogéneo. As
reacOes foram conduzidas com diferentes razGes molares de alcool:acido laurico: 3,5:1; 6:1
e 12:1 e proporgdes de catalisador de 4 %, 8 % e 12 %, a 160 °C por 2 h em um reator de
aco sob pressdo. Produziram 95,02 % e 87,11 % para esterificacbes metilica e etilica,
respectivamente. Obtiveram resultados melhores do que os obtidos a partir de conversao
térmica (75,61 % e 59,86 % para metanol e etanol, respectivamente). Reutilizaram a
haloisita depois de quatro ciclos de reagcdo consecutivos sem perda de massa. Concluiram
que a haloisita é um material promissor barato e reutilizavel para reacGes de esterificacdo

de acidos graxos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos descritos nesta dissertacdo foram realizados no laboratério de
Eletroguimica e Nanotecnologia (LEN), e no Nucleo de Estudos de Sistemas Coloidais
(NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP) localizados na Universidade
Tiradentes (UNIT). Alguns materiais foram produzidos e caracterizados nos laboratérios
do Nucleo de Catalise (NUCAT) do Programa de Engenharia Quimica/COPPE da

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.1. Materiais

Os seguintes reagentes foram utilizados para a sintese dos catalisadores:
diéxido de titanio (TiO,) P-25 da Degussa; hidréxido de bario octahidratado (Ba(OH),.
8H,0) da Synth, acetato de bario (BaC4HsO,4) da Synth, hidroxido de sédio 99% (NaOH)
da Vetec, &cido citrico (CgHgO7) da Synth, etileno glicol (C,H¢O,) da Vetec, acido nitrico
(HNO3) da Vetec, hidroxido de amoénia (NH4OH) da Vetec e isopropdxido de titanio .

Para realizar as reacdes de sintese de biodiesel foram utilizados os seguintes
reagentes, todos eles da VETEC: &cido oléico (C1gH340,); alcool metilico seco (CH3OH)
com H,O max. de 0,01%. Para as analises dos indices de acidez foram utilizados uma
solucdo de fenolftaleina como indicador, duas solu¢fes de NaOH com concentracGes de
0,1 e 0,25 N e alcool etilico (C,HsOH) 99,5 % PA Vetec ACS.

3.2. —Metodologia

3.2.1. Método para determinacao do indice de acidez das amostras

A medida do indice de acidez foi realizada conforme a Metodologia Padrao
Alema para Analise de Gorduras e outros Lipidios, compilada por ESTEVES (1995).
Segundo essa metodologia, o indice de acidez pode ser medido através de uma titulacéo
4cido-base usando uma solucdo de NaOH 0,25 N como solucdo titulante. E adicionado, a
uma massa conhecida de amostra, trés gotas de NaOH 0,1 N, 25 ml de alcool etilico e 1 ml
de solucéo de fenolftaleina (indicador). O ponto de viragem é constatado quando a solucéo
apresenta uma leve coloracédo rosa. O indice de acidez 1A é calculado entdo pela equacéo 1,

onde N é a normalidade da solucdo padrdo de hidroxido de sodio (0,25 N), Vnaon € O
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volume consumido da solugdo padrdo de hidréxido de s6dio em mililitros, M é a massa

molar do &cido graxo e Mpyassa € 0 peso da amostra sob analise em gramas.

N *VnNaoH *

IA (%)= 1—'\"*100 (10)

Mmassa

3.2.2 Metodologia para sintese dos catalisadores

3.2.2.1 Sintese de BaTiOj3 pela rota hidrotérmica

A sintese foi realizada na razdo molar de Ba/Ti (1,2) sendo utilizados os
precursores Ba(OH), e TiO, P-25 Degussa, adicionou-se primeiramente dissolveu-se o
hidréxido de béario em &gua destilada e em seguida o dioxido de titanio. A mistura foi
mantida sob agitacdo durante 2 horas sendo obtida uma suspensdo, a que foi levada a um
vaso de teflon, autoclave de aco rosqueada, este é aquecido a uma temperatura de até 150 °
C e sob pressao autogénica, estufa com eixo giratorio e mantida sob agitacdo (56 rpm) por
20 h ou 24 h. Depois de resfriada por uma noite, a suspensédo foi lavada com HNOj3; (0,1
mol L™) e 4gua destilada e filtrada & vacuo. O sélido obtido foi seco a 120 °C e pesado.

3.2.2.2 Sintese de BaTiO3 pela rota hidrotérmica via micro-ondas
Reator micro-ondas monomodo CEM

A sintese de biodiesel e sintese de titanato de bario foram conduzidos em
batelada num reator micro-ondas monomodo da CEM, modelo Discover. Este equipamento
possui uma Unica cavidade com sete pontos diferentes de emissdo das micro-ondas,
poténcia maxima de 300 W e recipiente de vidro, tipo tubo, com volumes de 10 mL e 35
mL. Também possui acessorios para a utilizacdo de baldes de vidro com fundo redondo

com até 100 mL, em sistema aberto utilizando o condensador, conforme a Figura 14.
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Figura 14: Micro-ondas CEM, modelo Discover com detalhes da cavidade Unica.

No equipamento de micro-ondas (CEM) a agitacdo é boa pelo modelo de
frasco e Unico ponto de agitacdo central, mantendo ainda mais a estabilidade da mistura no
meio reacional acido oléico/alcool/catalisador. O software do equipamento faz o controle
instantaneo de tempo, pressdo, temperatura e poténcia, parametros que podem ser alterados
no decorrer da reagéo.

O programa possui modos distintos que variam a forma de emissdo das micro-
ondas no reator, neste trabalho foi utilizado apenas o0 modo dinamic. No modo dinamic as
ondas sdo emitidas apenas para manter constante a temperatura estabelecida pelo operador,
onde inicialmente é utilizado todo seu potencial e logo em seguida 0 minimo para manter a
temperatura desejada. Para o0 modo Fixed Power o equipamento emite picos instantaneos
de ondas durante todo o tempo de reacdo, sempre que a temperatura comeca a diminuir é
emitido um novo pico, entretanto quando €é utilizado o modo Fixed Power com a funcédo
“sem controle de temperatura”, as ondas sdo emitidas em poténcia maxima, estabelecida

pelo operador, todo o tempo da reacdo.

A suspensdo foi obtida seguindo a mesma metodologia do item anterior.
Porém, neste caso a mesma foi levada a um reator micro-ondas Discover (CEM) descrito
anteriormente e mantida a temperatura constante (170 °C) sob agitacdo constante durante 4
horas em uma frequéncia de 2,45 GHz. Depois de resfriada, a suspensao foi lavada com
HNO; (0,1 mol L™) e agua destilada e finalmente filtrada a vacuo. O sélido obtido foi seco
a 120 °C e pesado.
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3.2.2.3 Sintese de BaTiOj3 pela rota eletroquimica

Reator eletroquimico

A sintese de titanato de bario pelo método eletroquimico foi conduzido em
uma célula eletroquimica (C), sistema descrito na Figura 15, foi colocada sobre um
agitador magnético (D) com uma barra magnética dentro da mesma, sob agitacdo
constante, com capacidade de 200 ml com banho termostatico (Nova Etica — Banho
Ultratermostatico) (E) acoplado. Sabendo que a reacdo é de natureza exotérmica, este
banho foi adicionado com a finalidade de manter a temperatura da reacdo constante
aproximadamente 50 °C, em seguida foram colocados os eletrodos (A) ligados a uma
fonte Dupla 0-30 V 3A (ICEL Manaus PS — 5000) (B), a qual pode trabalhar em série,
obtendo-se assim um potencial méximo de 60 V e uma corrente de mais ou menos 3,25 A
sendo assim as condi¢des utilizadas neste trabalho, sendo suficiente formar faiscas na
superficie do eletrodo e desprender o Titanio do eletrodo e entdo formar o BaTiO3; numa

reacao de 2 horas.

Figura 15: Fotografias do sistema reacional usado na sintese de BaTiO; via eletroquimica (A) eletrodos, (B)
fonte Dupla, (C) célula eletroquimica, (D) agitador magnético e (E) Banho Ultratermostatico. Na esquerda o
esquema completo e na direita a célula com os eletrodos no momento da reacéo de eletrolise.

Para o preparo da solucdo eletrolitica utilizou-se 300 mL de agua Milli-Q

fervida durante 30 minutos para a remocdo de CO; dissolvido na agua, de modo a evitar a
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formacdo de carbonato de bario indesejado. Foram utilizadas solu¢Ges com concentragéo
de 0,1 mol L™ de Ba(OH), (6,3092 g em 200 mL de solugéo) e 1 mol L™ de NaOH (8 g
para 200 ml de solucéo). Dissolveu-se primeiramente o hidroxido de bario, em seguida foi
adicionado o NaOH sob agitacdo constante, logo apos fez-se o tratamento dos eletrodos de
titanio, este foi lixado e lavado com acetona e &gua destilada, cada eletrodo medindo
aproximadamente 7 cm x 2 cm de comprimento e largura.

A célula eletroquimica foi submetida a agitacdo com barra magnética sob
agitacdo constante, em seguida foram colocados os eletrodos e ligados a fonte e foi
aplicada uma (tensdo constante de 60 V e uma corrente de aproximadamente 3,25 A) até
formar faiscas na superficie do eletrodo durante 2 horas esquema descrito acima.

Apds a reacdo as particulas solidas foram deixadas em repouso para precipitar
e apos isto o liquido em excesso (sobrenadante) foi retirado. As particulas foram lavadas
abundantemente com &gua destilada e em seguida foi feita a filtracdo a vacuo, inicialmente
foi usada uma solugdo de cloreto de aménia (NH4Cl) com concentracéo de 2 mol L™ com o
intuito de retirar o carbonato de bario indesejado, porém também foi utilizada uma solucéo
de &cido nitrico (HNO3) a uma concentracdo de 0,1 mol L™ para serem analisada a
eficiéncia na remogdo do carbonato. Finalmente as particulas foram lavadas novamente

com agua Milli-Q e secas na estufa durante a noite a uma temperatura de 120 °C.

3.2.2.4 Sintese de BaTiO3 pela rota dos precursores poliméricos (Pechini)

No procedimento experimental realizado nesta pesquisa usando o método de
Pechini foram utilizados o &cido citrico, acetato de béario e o etileno glicol para a formacao
dos complexos.

- Procedimento de preparo do citrato de bario com etileno glicol:

Inicialmente foram pesados 10,9831g de acetato de bario e dissolvidos em um
Becker com &gua destilada. Em outro Becker foram dissolvidos 24,7848g de acido citrico,
depois da dissolucéo total misturou-se as duas solugdes e adicionou-se 16,5232 g de etileno

glicol; sendo esta mistura deixada sob agitacao até completa dissolugéo.

- Procedimento para preparo do citrato de titdnio com etileno glicol:
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As solugdes de citrato de titanio foram preparadas dissolvendo-se 80,6946 g de
acido citrico em 4&gua destilada suficiente para dissolver totalmente. Apds esse
procedimento, foram adicionados lentamente 20 g de isopropéxido de titanio (para que a
solucdo ndo fique gelatinosa), logo em seguida foram acrescentados 53,7964 g de etileno

glicol e dissolvidos sob agitagéo constante.

Analise termogravimétrica do citrato de titanio

Esta andlise teve como objetivo estabelecer a quantidade de TiO, existente no
complexo para realizar os célculos estequiométricos. Foram utilizadas quatro barquinhas
de alumina lavadas e secadas no forno por 30 min a 800 °C. Foi feita uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min por 77 minutos, a partir de uma temperatura inicial de 30 °C,
até gue chegasse a 800 °C, em seguida foram resfriadas a temperatura ambiente. Com as
barquinhas frias, estas foram pesadas vazias obtendo o valor de suas massas. Em seguida
foi pipetado o polimero formado por citrato de titanio com etileno glicol e colocado dentro
de uma barquinha e foi preenchido até mais a metade em seguida foi anotado apenas a
massa do liquido do complexo de titanio. Assim, foi feita uma analise gravimétrica para
identificar a quantidade de TiO, em cada uma das solugdes de citrato de titanio.

Depois das barquinhas pesadas, foram colocadas novamente no forno para
secar por 30 minutos a uma temperatura de 800 °C. Foi feita uma rampa de aquecimento
lenta de 2 °C/min, para que a solucdo nao evaporasse rapidamente e transbordasse, por 400
min, até chegar a 800 °C. Seguiu-se resfriamento a temperatura ambiente. Com a solucéo
ja seca, as barquinhas foram pesadas novamente para determinar a massa de TiO, puro
encontrado. Este procedimento foi repetido por 4 vezes. A partir da massa de TiO, puro

pdde-se calcular a concentracdo percentual da titdnia no complexo precursor, usando a

equacao 11:
mMrio-

C=—"0 (11)
Mcitrato

A andlise termogravimétrica mostrou que para 1,0 g de citrato de titanio
(liquido) tem-se em média 0,0256 g de TiO, (solido). Com base nos calculos
estequiométricos, para se obter 10 g de titanato de bario sdo necessarios 133,9312 g do

complexo formado pelo citrato de titanio e etileno glicol.
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Assim, misturaram-se em um Becker maior os dois complexos preparados e
adicionou-se NH4;OH com a finalidade de modificar o valor do pH para 9 e em seguida
deixou-se agitando e aquecendo em um agitador magnético utilizando a temperatura de
200 °C, até formar uma solucdo de cor amarelada e aspecto viscoso. Logo depois esta
solucédo foi aquecida sob a taxa de aquecimento lenta de 2 °C/ min durante 5 horas a 600
°C em um forno. Foi obtido um pd de cor branca, bastante fino, que foi em seguida

macerado e armazenado.

3.2.3 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.3.1 Caracterizacéo Textural

Medidas de fisissor¢éo de N, a 77 K foram utilizadas para a determinagédo das
caracteristicas texturais dos catalisadores, onde a area superficial especifica foi obtida a
partir de isotermas de adsorcdo pelo método BET. A andlise de adsorcdo fisica de
nitrogénio puro foi realizada em equipamento Micromeritics modelo ASAP 2000. As

amostras foram pré-tratadas sob vacuo durante 2 h a 200 °C.

3.2.3.2 Difragéo de Raios X (DRX)

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para a determinacdo da estrutura
cristalina e a identificacdo das fases cristalograficas do titanato. O difratbmetro utilizado
neste trabalho foi o equipamento Rigaku modelo Miniflex TG do Laboratério NUCAT,
usando-se fonte CuKa (30KV e 15mA), no intervalo de 20° < 26 < 80°, com passo de
0,02° e tempo de contagem de 1 segundo. A identificacdo das fases foi realizada utilizando
0 padrdo do banco de dados JCPDS.

3.2.3.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
da marca Jobin Yvon, modelo HR-UV 800 equipado com um detector CCD resfriado a —

70 °C e acoplado a um microscopio OLYMPUS BX 41 pode ser observado na Figura 16.
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A amostra foi submetida a um laser de He-Ne com excitacdo de 632 nm, a amostra foi
submetida a uma poténcia de pelo menos 5,5 mW.

Figura 16:Aparelho de espectroscopia Raman Jobin Yvon, modelo HR-UV 800.

3.2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As medidas de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico por
varredura com emissdo de campo, (FEG, Field Emission Gun), modelo Quanta 400 da FEI
Company, operado entre 10-20 kV, equipado com sistema de microanalise por EDS.
Nenhum tipo de pré-tratamento ou recobrimento com ouro foi necessario, este
equipamento fica localizado Nucleo de Catélise (NUCAT) do Programa de Engenharia
Quimica/COPPE da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.2.3.5 Espectroscopia de refletancia difusa no UV-visivel

Os valores das energias de band gap dos catalisadores foram analisados pela
técnica de espectroscopia no UV-visivel com refletancia difusa (DRS). O equipamento
empregado para as andlises realizadas na faixa espectral de 200 nm — 800 nm foi um
espectrofotobmetro VARIAN — Cary 5000 acoplado ao acessorio de refletancia difusa
(Harrick) tendo como referéncia o BaSOs.

Para os célculos da energia de band gap foi utilizado o grafico de absorbancia
versus comprimento de onda (nm), para o qual foi calculado a 1° derivada para cada
espectro, conforme descrito por ARAMENDIA et al., (2007). Os valores de band gap

foram estimados através da equacao 12:
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E=— (12)

Onde E é a energia de band gap (eV), h a constante de Planck (4,135 x 107"

eV.s), ¢ a velocidade da luz (2,99 x 10® m/s) e 4 comprimento de onda (nm).

3.2.4 Procedimentos experimentais para producéo de Biodiesel

Procedimento experimental para o Reator Monomodo CEM

Neste reator foram realizadas as reacfes de sintese do titanato de béario e de
biodiesel, para ambas as reacdes realizadas os reagentes eram pesados diretamente nos
frascos do reator e depois estes eram tampados e colocados no reator. No computador,
eram estabelecidas as condigGes reacionais e 0 modo de trabalho para em seguida dar
inicio ao processo. Com isso o equipamento fazia o fechamento do frasco através de um
braco automatico que lacrava o recipiente para poder suportar as variaches de pressao
produzidas durante 0s experimentos.

O procedimento experimental nas reacdes de sintese do biodiesel, realizado no
reator micro-ondas com cavidade monomodo, foi conduzido nas seguintes condigdes:
sistema fechado com tubos de 35 mL de volume total, sendo utilizados apenas 15 mL. As
concentracdes de acido oléico/alcool foi de 1:10, 5 % de catalisador, temperatura de 150
°C e tempo de 45 minutos.

Concluido o tempo de reacdo fez-se o resfriamento das amostras até a
temperatura programada anteriormente (50 °C) para evitar problemas com o alivio de
pressdo e atenuando a influéncia da temperatura na conversdo da reacdo durante um
resfriamento lento, além de garantir que as amostras fossem manipuladas a temperaturas
brandas. Os dados da reag¢do foram armazenados na memdria do computador contribuindo
para um estudo mais detalhado das condic¢des experimentais.

Depois de transcorrida a reacdo, apds a retirada dos frascos do reator, as
amostras foram submetidas a um processo de filtragdo a vacuo, a fim de separar o
catalisador heterogéneo da solucdo, pois este poderia ocasionar uma interferéncia na
medicdo da acidez residual. Depois da filtragem procedeu-se com a secagem e
determinacdo do indice de acidez na amostra. A secagem consistia em aquecer o produto
da reacdo sob agitacdo até temperatura de 140 °C. Cabe enfatizar que o lcool comeca a
evaporar em uma temperatura inferior a 80 °C e a esta temperatura a reagdo néo catalitica é
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extremamente lenta. Assim, na temperatura empregada para a secagem a formacéo de
produtos pode ser considerada desprezivel.

Da amostra seca, retirava-se uma aliquota para a determinacdo do teor de
acidez por titulacdo volumétrica. A conversdo da reacdo era estimada a partir do consumo
de &cido graxo, conforme a equacdo (13), onde IAg é o indice de acidez do &cido graxo e
IAn é 0 indice de acidez da amostra seca. Esta equacdo foi usada para o calculo da

conversdo em todos 0s experimentos.

n(%):%*loo (13)

O catalisador recuperado na filtracdo foi seco numa estufa a 110 °C e
acondicionado em um dessecador, sendo este reutilizado numa outra reagdo nas mesmas
condicdes.

Na reacdo nao catalitica, a razdo molar e a massa dos reagentes alcool e acido
oléico foram determinadas em funcéo da massa de &cido oléico, tudo em fungdo do mesmo
volume reacional de 15 mL. As amostras depois de pesadas foram homogeneizadas e

conduzidas ao reator.

41



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados alcangados na
caracterizagdo das nanoparticulas de titanato de bério sintetizadas com o proposito de
determinar as melhores condicbes de preparo e as principais caracteristicas das
nanoparticulas obtidas pelos diferentes métodos. Alem disso, apresentam-se os resultados

das atividades das nanoparticulas usadas como catalisadores na reacdo em estudo.

4.1 Andlise por Difracéo de Raios X

Os difratogramas de raio X das nanoparticulas sintetizadas pelos métodos de
sintese micro-ondas, Pechini, hidrotérmico e eletroquimico pode ser observado na Figura
17. Os picos identificados no difratograma citado como eletroquimico sdo caracteristicos
do titanato de bario na estrutura cubica de acordo com o banco de dados do JCPDS: 31-
0174. O que diferencia da estrutura tetragonal é a formacdo de dois picos que se
sobrepdem em valores de 20 de 44,858 e 45,388 para BaTiO3 tetragonal (DUTTA, et al.,
1994). Pode-se observar também a formacéo de carbonato de bario (BaCOj3) (JCPDS:05-

0378) na fase witherite que pode ser produzido a partir do CO, atmosférico nas amostras.

Micro-ondas
Pechini

1 Hidrotérmico
T —— Eletroquimico
i * BaCO,

'— UJW o

Intensidade (a.u)

20

Figura 17: Difratograma de raios X da amostra sintetizada via rota micro-ondas, Pechini, hidrotérmico e
eletroquimica.
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Nas amostras sintetizadas via rota eletroquimica foram realizadas lavagens
com cloreto de aménio (NH4CI) afim de retirar o carbonato de bério indesejado, como
vimos na figura acima, esta lavagem ndo conseguiu eliminar a fase indesejada resultado
distinto do trabalho de TAO et al. 2008, pois com a lavagem eles obtiveram BaTiOj3 puro.

No difratograma da Figura 17 observa-se que as amostras sintetizadas pela
método de sintese Pechini também apresentaram a formacéo de carbonato de bario, porém
ndo foi realizado nenhum tipo de lavagem para a retirada do mesmo. Neste caso foi
identificado o titanato de bario de estrutura perovskita cubica simples de acordo com o
JCPDS 31-0174. Neste sentido no trabalho de CHEN e CHEN (2004) também foi
observada a formacdo de BaCO;3; (JCPDS:41-0373) sem nenhum tipo de lavagem, em
seguida eles lavaram com &cido formico e removeram toda fase indesejada.

Ja no difratograma de raios X referente a amostra sintetizada pelo método
hidrotérmico, o qual foi realizada uma lavagem do pé com solucdo de &cido nitrico (0,1
mol L™), no qual foi obtido apenas o p6 de titanato de bério puro e foi identificada a
estrutura perovskita cubica simples de acordo com o JCPDS 31-0174, mostrando que o
acido nitrico € eficiente na remocao do carbonato de bario (BaCOy3).

Como podemos observar na figura acima a intensidade dos picos dos
difratogramas de raios X sdo diferentes para as nanoparticulas obtidas por cada método
diferente de preparo. De acordo com Jhung et al. (2004) com o aumento da concentragdo
de hidréxido utilizado como mineralizador o (KOH) a intensidade dos picos DRX diminui,
assim como, o tamanho dos cristais, porém, a simples comparacdo de altura ou a integral
da é&rea dos picos ndo representa quantificacdo, e nem permite uma comparagdo
quantitativa das fases.

Na Figura 18 os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelos métodos

eletroquimico e Pechini apds a lavagem com &cido nitrico.
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Figura 18: Difratograma de raios X das amostras sintetizadas pelas rotas: a)

Pechini, b) eletroquimica, ap6s a lavagem com &cido nitrico (0,1 mol L ™).

Ainda na Figura 17 encontra-se o difratograma de raios X para a amostra
sintetizada pelos métodos hidrotérmico e hidrotérmico com aquecimento micro-ondas,
seguido de lavagem com solugdo de &cido nitrico (0,1 mol L™) o mesmo procedimento de
lavagem foi realizado para as amostras sintetizadas pelos métodos Pechini e eletroquimico
e podem ser observados na Figura 18 a) e b) respectivamente. Observa-se que apenas
titanato de bario foi identificado com uma estrutura perovskita cibica simples de acordo
com o JCPDS 31-0174, confirmando que o &cido nitrico é eficiente na remocdo do

carbonato de bério.
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4.2 Medidas de Area de Superficie Especifica das nanoparticulas

Na tabela 2 estdo as medidas de area superficial das particulas sintetizadas

pelos diferentes métodos.

Tabela 2: Area superficial especifica das nanoparticulas.

Método de Sintese Seer (M2g™)
Eletroquimico 13,5
Pechini 15,0
Hidrotérmico <10,0
Micro-ondas 12,0

Vale ressaltar que ndo houve nenhum tratamento térmico apos a sintese dos
respectivos materiais. Segundo BRITO (2009) e JI et al. (2010) a area superficial
especifica de BaTiO3; diminui gradualmente a medida que a temperatura de sintese e a
temperatura de calcinacdo aumenta. Podemos observar na Tabela 2 que a area superficial
dos poés sintetizados pelos métodos eletroquimico e Pechini sdo praticamente idénticas,
assim como, a média do tamanho da &rea superficial encontrada nos trabalhos de
MANDAL (2007) e JIANG et al. (2009). Para particulas preparadas pelo método dos
precursores poliméricos, no trabalho de MANDAL (2007) as condi¢des foram semelhantes
as deste trabalho, e utilizaram as temperaturas de 400 e 600 °C por 2 horas, ja no trabalho
de JIANG et al. (2009) foram utilizadas temperatura de 550, 600 e 900 °C também por 2
horas.

Ja a éarea superficial para as amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico
apresenta-se menor quando comparada com 0s outros métodos, porém tambem esta de
acordo com trabalhos encontrados na literatura. No trabalho de CHEN e CHEN (2003) eles
obtiveram area superficial em torno de 7,6 — 11,2 m? g* usando o TiO, (Degussa) como
precursor e condi¢des de sintese de 85 — 180 °C por 24 horas. Quando foi empregado o
Ti(OH), como precursor, obtiveram areas superficiais entre 8,2 — 52,8 m2 g* utilizando as

mesmas condicBes de tempo e temperatura citadas acima.
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As nanoparticulas sintetizadas pelo método hidrotérmico via micro-ondas, com
tempo de reacdo de 4 horas a uma temperatura de 170 °C apresentaram area superficial de
12 m2 g*. NYUTU et al. (2008) sintetizaram nanoparticulas de titanato de bario (BaCl,
2H,0 e isopropdxido de titanio) utilizando o método hidrotérmico via micro-ondas em
frequéncia de 2,45 GHz e temperatura de 170 °C por 10 horas e também obtiveram
particulas com 12 m? g™. Eles observaram que o aumento da frequéncia, entre 2,45 e 5,5
GHz, fez aumentar o tamanho da area superficial, porém diminuiu o tamanho das

nanoparticulas.

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de alta resolucéo,
equipada com feixe de elétrons gerado por emissdo de campo (FEG Field Emission Gun)
permitiram identificar o tamanho médio das particulas obtidas pelos diferentes métodos de
sintese: eletroquimico, Pechini, hidrotérmico e hidrotérmico micro-ondas.

A Figura 19 mostra imagens da amostra sintetizada pelo método eletroquimico
onde é possivel identificar particulas quase esféricas e alguns bastonetes. Segundo LOPEZ
et al., (1999) estes bastonetes sdo constituidos de carbonato de bario confirmando a fase
encontrada anteriormente no difratograma de raios X. Nas micrografias também se observa
que as nanoparticulas apresentam-se bastante aglomeradas e com didmetro de particula de

aproximadamente 40 e 174 nm.

)
HV WD |spot| mag |det| HFW 500 nm HV WD |[spot| mag |det HFW
20.00kV|10.1 mm| 2.0 | 100 000 x |[ETD|1.49 pm NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00 kV|10.1 mm| 2.0 | 100 000 x | ETD|1.49 pm PE Quanta FEG
Figura 19: Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas sintetizadas pelo método eletroquimico com
aproximacao de 100.000x.
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Na Figura 20 pode-se observar as amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini) e nelas podemos identificar grdos homogéneos e
parcialmente aglomerados. De acordo com SILVA et al., (2007) o pH tem uma influéncia
significativa na morfologia dos poés sintetizados e quando pH > 7 a tendéncia é que as
particulas sejam mais homogéneas e menos aglomeradas. As particulas sintetizadas pelo
método Pechini sdo as que apresentaram menores dimensdes, quando comparadas aos
outros métodos de sintese deste trabalho, em torno de 23 a 30 nm. Resultados semelhantes
aos de VINOTHINI et al., (2006), que sintetizaram o titanato de bario usando a rota
Pechini e obtiveram particulas de 20 nm na fase cubica com alguns tragos da fase
hexagonal.

Q
i\
B

HV WD |spot| mag det | HFW 500 nm 2\% WD |spot| mag det | HFW 200 nm
20.00 kV|10.2 mm| 2.0 | 100 000 x | ETD |1.49 pm NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00 kV110.2 mm| 2.0 | 250 000 x |ETD | 597 nm NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura 20: Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas sintetizadas pelo método Pechini com aproximag&o de
100.000x e 250.000x.

Ja na Figura 21 podemos observar particulas bem dispersas, homogéneas e
esféricas obtidas a partir da sintese pelo método hidrotérmico, porém com tamanho médio
de particulas variando entre 80 a 200 nm. Segundo SASIREKHA et al. (2008), que
utilizaram temperaturas de sintese entre 80 até 200 °C, o aumento na temperatura de
sintese leva a uma aumento do tamanho das particulas. No caso da sintese hidrotérmica
realizada neste trabalho foi usada temperatura de 150 °C.

Segundo o trabalho de CHEN e CHEN, (2003) o tamanho das particulas do
precursor de Ti também tem uma forte influéncia sobre o tamanho e a morfologia do

titanato de béario. No seu estudo, eles utilizaram como fonte de Ti o TiO, da Degussa
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(tamanho meédia de particula 21 nm, anatase 70%, 30% rutilo), Ti(OH), e particulas de
TiO, de marca Merck (tamanho médio de particula de 200 nm) e o Ba(OH), como fonte de
bario e obtiveram tamanhos de particulas de ~130 nm para os dois primeiros e 250 nm para

o ultimo.

VD |spot mag det N 1pm

2.0 |100 000 x |ETD|2.98 ym NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00 kV| 9.9 mm

Figura 21: Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas sintetizadas pelo método hidrotérmicas com
aproximagéo de 100.000x e 200.000x.

Na Figura 22 encontram-se particulas esféricas em escala nanométrica e
aglomeradas com tamanho de particula variando entre 33 e 55 nm. KOMARNENI e
KATSUKI (2010) estudaram a sintese de titanato de bario com e sem agitacdo e sob
radiagdo micro-onda, variaram a temperatura reacional entre 150 e 200 °C, tempo de 4
horas. Quando utilizaram agitacdo e temperatura de 180 °C obtiveram particulas
aproximadamente 30 nm ja em condic¢Oes estaticas formaram particulas aglomeradas e

maiores entre 60-100 nm.
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HV WD |spot| mag det | HFW 500 nm HV WD | spot| mag det | HFW 1pm
20.00 kV| 9.3 mm | 2.0 | 100 000 x | ETD [1.49 pm NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00kV|9.3 mm | 2.0 |50 000 x |ETD|2.98 ym NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura 22:Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas sintetizadas pelo método hidrotérmicas micro-ondas
aproximacdo de 100.000x e 50.000x.

LIU et al. (1999) sintetizaram titanato de bério utilizando os precusores
Ba(NO3), e TiCl, em um tempo de reacdo de 15 minutos e temperatura de 138 °C.
Conseguiram sintetizar titanato de bario com estrutura cubica e particulas com tamanho de

0,2 pm muito aglomeradas e com distribui¢do heterogénea.

4.4 Anélises de Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é capaz de detectar distorcdes locais da rede e
defeitos cristalograficos ao nivel molecular SHIRATORI et al., 2007.

No titanato de bario, todos os fonons do grupo espacial de simetria “Pm3m”
referente a fase clbica sdo representados por 3Fy, + Fp, 0s quais ndo incluem nenhum
modo Raman ativo (SCALABRIN et al., 1977).

Ja os modos Raman ativos para a estrutura tetragonal sob o grupo espacial de
simetria “P4mm” exibem a separagdo dos fonons transversais (TO) e longitudinais (LO)
provocados por forcas eletrostaticas (SCALABRIN et al.,1977 e SHIRATORI et al.,
2007), que originam os modos ativos apresentados em: 720 cm™ (E(4LO)+A4(3L0)), 515
cm™ (E(4TO+A.(3TO)), 305 cm-1 (E(3TO)+E(2LO)+B;), 260 cm™ (A1(2TO)) e 185 cm *
(E(2TO)+E(1LO)+A;1TO)+ A1(1LO)) (SHIRATORI et al., 2007, PONTES, et al, 2004 e
SHIRATORI et al., 2007).

No estudo de MEJIA-URIARTE et al. (2012), realizaram a sintese do titanato
de bario em seguida obtiveram espectro de Raman policristalino BaTiO3z a diferentes

temperaturas, variaram de -190 a 230°C e observaram as mudancas de fases do material e
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concluiram que quando se aumenta a temperatura até -100 ° C, os picos de Raman
desapareceram ou sdo deslocados ao qual o pico 271 cm™ passa para frequéncia superior,
279 cm™ e a intensidade do pico a 487 cm™ diminui quando a temperatura aumenta, este
comportamento € devido a transicdo de fase romboédrica para ortorrdmbica. A proxima
transicao de fase, é a ortorrdmbica para a tetragonal, e € realizada a -5 °C. Para transicao de
fase Tetragonal — Cubica, a 121 °C , os modos de Raman desapareceram ou diminui
consideravelmente. A resposta da fase cubica Raman ndo deve existir, mas por ser um
material policristalino a sua resposta ainda esta presente.

Na Figura 23 estdo apresentados os espectros Raman para as amostras
sintetizadas pelos métodos eletroquimico e Pechini, entre a regido de 100 cm* e 1200 cm™
! Pode-se observar que existe um pico em 1064 cm™* e 1061 cm, respectivamente,
referente a vibracdo de um estiramento simétrico do BaCO3; (WOO-SEOK CHO, 1998;
PASIERB et al., 2001). Esta observacao confirma os resultados obtidos por DRX e MEV-
FEG, interpretados anteriormente. Assim, a presenca de carbonato de bario BaCOg3 é
confirmada nos poOs preparados via eletroquimica e Pechini. Podemos ainda notar o
aparecimento de dois picos em torno de 135 e 155 cm ™ que de acordo com SHIRATORI

et al. (2007), pode ser atribuido a BaCOj3 ortorrédmbico.

Pechini
—— Eletroquimico

L
185

Yol
0
i

Intensidade (u.a)
1
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0 200 400 600 800 1000 1200
NUmero de onda (cm ™)

Figura 23: Espectro de Raman das amostras sitetizada pelo método Eletroquimico e Pechini.

50



Os picos 310 e 732 cm™ e 308 e 718 cm %, na Figura 23, representam a fase
tetragonal do titanato de béario. Segundo FONTANA e LAMBERT (1972) e
VENKATESWARAN et al. (1998), as bandas no espectros de Raman em
aproximadamente: 715, 530, 490, 310 e 260 cm * sdo relativas & fase tetragonal e apenas o
pico 208 cm™ e um pequeno ombro em torno de 520 cm " sdo referentes a fase clibica,
isso quando o material foi aquecido acima da temperatura de curie = 125°C. Foi observado
também um pico em torno de 185 cm* que, segundo BEGG et al. (1996), também esta
relacionado a fase tetragonal do titanato de bario.

Os espectros Raman apresentados na figura acima mostraram picos em 515 cm’
! (espectro eletroquimico) e 518 cm™ (espectro Pechici) referente & fase tetragonal. No
espectro eletroquimico existe um ombro em 832 cm™ que também indica a fase cubica do
titanato de bario. Em ambas as amostras, observa-se a aparicdo de um ombro em torno de
636 cm ', esta banda é associada com titanato de bario hexagonal YASHIMA et al.,
(2005). HAMADA et al., (1998) e EROR et al., (1980) também observaram um pico em
630 cm* e concluiram que o mesmo pode ser atribuido a uma fase hexagonal coexistindo
com a fase cUbica-tetragonal a temperatura ambiente, este pico poderia ser atribuido ao
TiO, porém a auséncia de seu pico principal em 141 cm™ impede tais atribuicoes.

Alguns autores como QIN-YU HE et al., (1999), WOO-SEOK CHO et al.,
(1998) e FREY et al., (1996) identificaram o pico a 190 cm™ e observaram que esta banda
apresentava-se em amostras com fase cubica, ja para amostras com fase tetragonal esta
banda ndo foi observada, o que fez com que os autores concluissem que este pico é
caracteristico da fase cubica.

O uso da espectroscopia Raman permitiu identificar as estruturas tetragonal e
clbica do titanato de béario, e a partir destes resultados é possivel concluir que ambas
estruturas coexistem nas amostras sintetizadas via eletroquimica e Pechini.

J& nas Figuras 24 e 25 estdo apresentados espectros Raman para as amostras
sintetizadas pela rota hidrotérmica e hidrotérmica micro-ondas, respectivamente, na regido
entre 100 cm™ e 1200 cm™. Pode-se observar que ndo existem picos na regido entre 1054
cmt e 1069 cm referentes a vibragdo de um estiramento simétrico de BaCO3 como foi
observado anteriormente para as particulas obtidas pelos métodos eletroquimico e pechini,
confirmando que ndo houve a formagdo do carbonato de bario e concordando com as

analises realizadas por DRX e por MEV-FEG e interpretadas anteriormente.
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Figura 24: Espectro de Raman das amostras sintetizadas pelo método hidrotémico.

Ainda nas Figuras 24 e 25 além dos picos caracteristicos de titanato de bario
tetragonal em torno de 711, 515 e 308 cm ! foram observados picos em 638, 400 e 143
cm* (sintese hidrotérmica) e picos em 241 e 141 cm™ (sintese hidrotérmica micro-ondas)
caracteristicas da vibracdo Ti—O-Ti, indicando que a reacdo ndo foi completa sobrando
resquicios de TiOs.
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Figura 25: Espectro de Raman das amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico de Micro-ondas

142 cm™

Intensidade (u.a)

0 200 400 600 800 1000 1200

NUmero de onda (cm'l)

Figura 26: Espectro Raman TiO, Degussa P-25.

Para comparar com 0 TiO,, foi obtido o espectro Raman de uma amostra de

TiO, Degussa P-25 utilizada na sintese hidrotérmica e micro-ondas, na Figura 26 pode-se
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observar 0 espectro Raman destas amostras que apresenta picos em 142, 197, 400, 517 e
640 cm™* que de acordo com OHSAKA et al., (1978) os picos que tiverem nas bandas em
torno de 143, 196, 396, 515, 637 cm * representam a fase anatasio do diéxido de titanio
estiramento da ligacdo Ti—O. DUTTA et.al. (1993) e KUMAR et al. (1993) reportaram

resultados semelhantes.

4.5 Espectroscopia com Refletancia Difusa no UV-visivel

Na Figura 27 podem-se observar os espectros de refletancia difusa no UV-Vis
das nanoparticulas sintetizadas pelos diferentes métodos. Esta técnica foi utilizada para
estimar a energia de band gap das nanoparticulas. Os espectros dos materiais sintetizados
sdo caracterizados por uma banda larga entre 250 e 350 nm, tipica de materiais a base de
TiO, que corresponde & transicao eletronica dos orbitais 2p antiligantes do O® (banda de
valéncia) para o orbital 3d vazio de menor energia do Ti ** (banda de conducdo) (LUKAC
et al., 2007).
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Figura 27: Espectros de refletdncia difusa no UV-vis dos materiais sintetizados pela rota Pechini,
Eletroquimica, Hidrotérmico Micro-ondas e Hidrotérmico.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores estimados da energia de band gap
das nanoparticulas sintetizadas pelos métodos dos precursores poliméricos (Pechini),

eletroquimico, hidrotérmico e hidrotérmico via micro-ondas.
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Tabela 3: Valores estimados para a energia de band gap para os materiais sintetizados pelos diferentes
métodos

Amostra Gap de energia (eV) Absor¢ao (nm)
Pechini 3,54 350
Eletroquimico 3,56 348
Micro-ondas 3,55 349
Hidrotérmico 3,55 349
TiO, 3,20 > 380

No trabalho de ZIELISKAA e MORAWSKI, (2005) estes autores obtiveram
nanoparticulas de BaTiO3 com energia de band gap de 3,33 eV que estd relativamente
proxima as energias calculadas neste trabalho; isso implica que nestes materiais as
propriedades fotocataliticas podem existir sob a irradiacdo da luz ultravioleta.

No trabalho de CHEN e CHEN, (2011) foram investigadas as caracteristicas
fotocataliticas das perovisktas SrTiO3; e BaTiO3 na degradacdo de azul metileno, que tém
energia de band gap de 3.35 eV e 3.28 eV respectivamente. Nos resultados obtidos por
eles, a remogdo fotocatalitica com titanato de estréncio foi de 11 %, ja com titanato de
bario foi de 13% e a melhor eficiéncia para o didxido de titdnio em torno de 50 %.

4.6 Desempenho dos catalisadores heterogéneos na producéo de biodiesel

4.6.1 Curva Cinética no reator micro-ondas CEM

Na Figura 28 podemos observar a curva cinética de esterificacdo de acido
oléico com alcool metilico em reator micro-ondas sem catalisador. Obteve-se uma
conversdo de 38,08 % de conversdao em ésteres metilicos, em 90 min de reacdo. Estes
resultados concordam com os reportados por MELO JUNIOR et al., (2009) onde o
biodiesel foi sintetizado sem uso de catalisador com 30 % de converséo, em reator micro-
ondas multimodo da Anton Paar, utilizando as condigdes reacionais de 150 °C, razdo molar

acido oléico:metanol de 1:10 e tempo de 90 minutos.
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Figura 28: Cinética de esterificagdo ndo catalitica do acido oléico no reator CEM temperatura de 150 °C
razdo molar 10:1 Alcool/acido oléico.

4.6.2 Reacdo via catélise heterogénea

Na Tabela 4 podemos ver os valores de conversdo das reacGes de esterificacdo
de acido oléico com metanol na razdo molar de 1:10 utilizando uma concentracdo de 5 %
de titanato de bario em relacdo a massa do acido oléico, e uma temperaturas de 150 e 170
°C em um tempo de 45 minutos e foram comparados com a reagdo sem catalisador.

Pode ser observado que os resultados obtidos usando as particulas de BaTiO3
sintetizadas pelos diversos métodos como catalisador, foram na mesma faixa de conversdo
em ésteres metilicos para a reacdo sem catalisador, porém o titanato de béario sintetizado
pela rota Pechini apresentou ser melhor quando comparado aos outros métodos de sintese,
isso pode esta relacionado ao tamanho de particula pois quanto menor a particula (entre 20
e 29 nm) maior a constante dielétrica do mesmo melhorando a absorcdo de energia micro-
ondas de acordo com BUESSEM et al., (1966) e YEN et al., (1995). Deve-se ressaltar que
o fator de dissipacdo deste material € muito baixo impedindo que o material dissipe a
energia micro-ondas em forma de calor, o que favoreceria a formacéo de pontos quentes e

conseguientemente maior conversdo em ésteres.
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Tabela 4: Conversdo em ésteres metilicos reator micro-ondas monomodo da CEM

Catalisador Conversao%o
BaTiO3 Pechini 33,36
BaTiO3z Pechini 170 °C 38,08
BaTiO3 Eletroquimico 27,37
BaTiO3; Hidrotérmico 26,50
BaTiO3; Micro-ondas 29,48
Sem Catalisador 31,82

De acordo com algumas publicacdes encontrada na literatura o aumento do
fator de dissipacdo esta diretamente ligada a dopagem de metais na estrutura do titanato de
bario, no trabalho de PEREIRA et al.(2006), eles investigaram a influéncia do lantanio nas
propriedades dielétricas do titanato de bario, eles variaram a concentracdo de dopagem de
lantanio entre 0,2 e 1,0 mol% e concluiram gque quando maior for a concentracdo de La
maior sera o fator de dissipacao.

Ja no trabalho de SHEN et al. (2009), observaram a influéncia do SiO, sobre as
propriedades dielétricas de cerdmica de titanato de bario, doparam o BaTiO3 com
concentracdes de 1 e 2 mol% de oxido de silica e verificaram que quando aumenta a
concetracdo do dopante diminui a constante dielétrica e aumenta o fator de dissipacéo,

além de alterar a temperatura de curie.

57



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Com os resultados obtidos no presente trabalho, com relagéo aos diferentes
métodos de sintese do titanato de bario e testes na reacdo de esterificagdo para a sintese de
biodiesel como catalisador heterogéneo em reator micro-ondas, podem-se realizar as
seguintes conclusoes:

Foi possivel a obtencdo particulas de titanatos de béario pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini), eletroquimico, hidrotérmico e hidrotérmico via micro-
ondas. Os resultados das imagens de MEV-FEG apresentaram tamanho médio de particula
para rota Pechini entre 20 e 29 nm, eletroquimico variando entre 40 e 174 nm hidrotérmico
entre 80 e 200 nm e hidrotérmico micro-ondas variando entre 33 e 55 nm.

Andlises DRX e espectroscopia Raman demonstram a formacdo de titanato de
bario na fase cubica, tetragonal e hexagonal, as duas Ultimas identificadas pela
espectroscopia Raman, além da identificacdo da fase carbonato de bario para as amostras
sintetizadas via rota Pechini e eletroquimica.

Ficou constatado neste trabalho que para a remocgdo da fase indesejada de
carbonato de bario é necessaria a lavagem das nanoparticulas de titanato de bario com
4cido nitrico HNO3 (0,1 mol L ™) apés a sintese.

As particulas sintetizadas apresentaram valores de éarea superficial BET
variando entre 10 a 15 m2 g, similares aquelas encontradas na literatura estudada

Imagens de MEV-FEG mostraram também a presenca de carbonato de bério,
que foi confirmado nas analises de DRX e espectroscopia Raman para o método
eletroquimico. Através das imagens foi identificada também a formacdo de particulas
aglomeradas quando sintetizadas pelos métodos Pechini e eletroquimico, que foi
ocasionado pelas elevadas temperaturas de sintese, e nos métodos hidrotérmico e
hidrotérmico micro-ondas as particulas formadas ndo foram aglomeradas por conta da
agitacdo realizada durante a reacéo de sintese.

Nas analises por refletancia difusa no UV-vis foi estimada a energia de band
gap das nanoparticulas sintetizadas pelas diferentes rotas e foram calculados valores em
torno de 3,50 eV.

O uso de titanato de bario como catalisador na reacdo de esterificacdo de &cido
oléico com metanol na sintese de biodiesel ndo gerou um incremento significativo nas

conversdes, provavelmente devido ao baixo fator de dissipacédo do titanato de bario.
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Como sugestdes para trabalhos futuros, indicam-se:

e Preparar BaTiO3; dopado com outros materiais que tenham o fator de dissipacéo
elevado e testar a sua performance nas reagdes de esterificacdo assistida por micro-
ondas;

e Realizar a sintese de titanato de bario variando o precursor de Titanio;

e Avaliar a atividade do titanato de bario em reacGes de fotocatalise;
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