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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de
Doutor em Engenharia de Processos.

SINTESE DE NANOPARTIULAS METALICAS SUPORTADAS
EM SILICA VIA FLUIDO SUPERCRITICO UTILIZANDO
LIQUIDO IONICO

Leonardo Sant’ Anna Santos

Devido a constantes buscas em obter nanopartiulas metélicas e particulas de silica, diversas
técnicas vém sendo desenvolvidas e aprimoradas na investigacdo de obter nanomateriais mais
seletivos e ativos. Ainda é um desafio para os pesquisadores produzirem materiais com alta
atividade catalitica em condicbes que reduza o tempo de sintese. Neste cenario, este trabalho
tem como objetivo principal sintetizar nanoparticulas metélicas suportadas em silica
empregando fluido supercritico e liquido idnico protico como adjuvante para reduzir etapas de
sintese dos nanomateriais e aumentar area superficial da silica. Foi desenvolvida uma
metodologia para a sintese da silica e das nanoparticulas metélicas, os experimentos foram
realizados utilizando a técnica de ASS (antisolvente supercritico) em escala de bancada e
escala piloto. Os dados experimentais em escala de bancada foram obtidos na faixa de pressdo
de 80 a 150 bar, fluxo de solucéo liquida de 1 a 5 mL.min™, vazdo de CO, de 15 a 45 mL.min"
! temperatura de 40 °C e razdo molar TEOS:H,0 de 1:3, 1:6 e 1:9. Para experimentos em
escala piloto os dados experimentais foram obtidos nas pressdes de 80 e 120 bar, temperatura
de 40 °C , fluxo de solucéo liquida de 1 mL.min™, vazdo de CO, de 2 kg.h™ e razdo molar
TEOS:H,0 de 1:9. Ambas as sinteses utilizaram 0,5 % de liquidos i6nicos. Os resultados
mostraram que a adicdo de liquidos idnicos na sintese da silica leva a mudangas em sua area
superficial, favorecendo o processo de gelificagdo do material e aumentando a area superficial
do suporte em até 300 vezes. As areas dos nanomateriais obtidos em escala de bancadas
chegaram a valores de até 512 m®.g™, e 921 m?.g™* em unidade de planta piloto. Particulas
esféricas de SiO, e particulas com aspecto de nuvens foram obtidas utilizando a técnica ASS,
apresentando uma morfologia de aparéncia aglomerada em alguns experimentos. As
nanoparticulas metélicas impregnadas em SiO, com fluido supercritico, foram bem dispersas
com tamanho médio de particulas variando entre 6 e 37 nm. A caracterizacdo estrutural dos
nanomateriais sintetizados foi realizada por DRX (Difracdo de raios-X), ICP (Espectroscopia
Indutivamente Acoplada), ATG (Analise Termogravimétrica), RTP (Reducdo a Temperatura
Programada) e AED (Analise de Energia Dispersiva), a caracterizacdo morfologica foi feita
determinada por adsorcdo/desorcdo de N, e a caracterizacdo superficial foi determinada por
MEV (Microscopia Eletronica de WVarredura) e MET (Microscopia Eletronica de
Transmiss&o).

Palavras-chaves: catalisadores, liquido i6nico, silica, fluido supercritico, nanoparticulas.
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Abstract of the Presentation of the Post-Graduate Program in Process Engineering of
Tiradentes University as part of the requirements necessary to obtain a PhD in Process
Engineering.

SYNTHESIS OF METALLIC NANOPARTULES SUPPORTED IN
SILICA SUPERCRYTICAL FLUID USING IONIC LIQUID

Leonardo Sant'Anna Santos

Due to the constant search to obtain metallic nanoparticles and silica particles, several
techniques have been developed and improved in the investigation of obtaining more selective
and active nanomaterials. It is still a challenge for researchers to produce materials with high
catalytic activity under conditions that reduce the time of synthesis. In this scenario, the main
objective of this work is to synthesize silica supported metallic nanoparticles using
supercritical fluid and protic ionic liquid as an adjuvant to reduce nanomaterial synthesis steps
and increase silica surface area. A methodology was developed for the synthesis of silica and
metal nanoparticles, the experiments were carried out using the bench scale and pilot scale
technique of the SAS (Supercritical Antisolvent). The experimental data on bench scale were
obtained in the pressure range of 80 to 150 bar, liquid solution flow of 1 to 5 mL.min™, CO,
flow rate of 15 to 45 mL.min™*, temperature of 40 °C and TEOS: H,O molar ratio of 1:3, 1:6
and 1:9. For pilot scale experiments the experimental data were obtained at pressures of 80
and 120 bar, temperature of 40 °C, flow of liquid solution of 1 mL.min™*, CO, flow of 2 kg.h™*
and molar ratio TEOS : H,0 of 1: 9. Both syntheses used 0.5% of ionic liquids. The results
showed that the addition of ionic liquids in the synthesis of silica leads to changes in its
surface area, favoring the gelation process of the material and increasing the surface area of
the support up to 300 times. The areas of nanomaterials obtained in scale of counts reached
values of up to 512 m%.g™, and 921 m2g™ in unit of pilot plant. Spherical SiO, particles and
cloud-like particles were obtained using the SAS technique, presenting morphology of
agglomerated appearance in some experiments. The nanoparticles impregnated with SiO, with
supercritical fluid were well dispersed with average particle size ranging from 6 to 37 nm.
The structural characterization of the synthesized nanomaterials was performed by DRX
(Diffraction of X-rays), ICP (Inductively Coupled Spectroscopy), TGA (Thermogravimetric
Analysis), TPR (Temperature Programmed Reduction) and DEA (Dispersive Energy
Analysis), morphological characterization was determined by adsorption / desorption of N,
and the surface characterization was determined by SEM (Scanning Electron Microscopy) and
TEM (Transmission Electron Microscopy).

Keywords: catalysts, ionic liquid, silica, supercritical fluid, nanoparticles.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

A evolucdo de varios segmentos industriais depende em sua grande totalidade do
desenvolvimento de processos cataliticos. Cerca de 90% de todos os produtos quimicos
produzidos envolve pelo menos uma etapa em que catalisadores estdo presentes. E
improvavel, portanto, imaginar o setor industrial sem a utilizacdo de catalisadores. Grande
parte das industrias utilizam catalisadores sélidos, dentre os quais se destacam os 0xidos e 0s
metéalicos(SANKAR et al., 2009; SILVA et al., 2013 RAGUPATHI et al., 2017). Os
catalisadores sdo substancias que participam de reacdes quimicas conduzindo de forma mais
rapida diferentes transformacfes de matérias primas, devido a diminuicdo da energia de
ativagcdo (FOGLER 2002; SCHMAL 2011; FIGUEIREDO et al., 1989; DEMEL et al., 2010).

O desenvolvimento de catalisadores ou sua selecdo para uma determinada reacao deve
ser estabelecido considerando alguns fatores como atividade, seletividade, estabilidade,
resisténcia mecéanica e condutividade térmica (REN et al., 2007; SCHMAL 2011; SILVA et
al., 2013; RAGUPATHI et al., 2017; RUEDA et al., 2014). Na induastria, a catélise
heterogénea tem grande relevancia por implicar em maiores vantagens econémicas e
ambientais quando comparada a catalise homogénea. Dentre as vantagens pode-se destacar a
reducdo dos custos com o processo de separacdo e purificacdo, facil manuseio, reutilizacéo
dos catalisadores, diminuicdo de rejeitos, alta estabilidade térmica e seletividade em reacGes
quimicas. Como desvantagens apresentam desativacdo proveniente de sinterizacdo dos sitios
ativos e envenenamento reversivel ou irreversivel ocasionado por algumas substancias
quimicas (SILVA et al., 2013; RAGUPATHI et al., 2014).

Na catélise heterogénea catalisadores solidos sdo comumente ancorados na superficie
de um suporte adequado que atua para melhorar sua eficacia. Existem muitos tipos de
suportes, tais como dioxido de silicio, didéxido de titanio, carbonato de calcio e sulfato de
bario. Sua fungdo é facilitar a dispersao e estabilidade da fase ativa, deve possuir elevada area
superficial, boa estabilidade térmica e adequada distribuicdo de tamanho de poros. Ja fase
ativa tem como objetivo catalisar uma determinada reacdo quimica. As fases ativas podem ser
metais, 6xidos metalicos, sulfuretos metélicos ou carbonetos metalicos (FIGUEIREDO et al.,
1989). Os catalisadores que utilizam metal como fase ativa, destacam-se por possuir melhor
atividade e seletividade catalitica frente as reaces quimicas. Esse tipo de catalisador pode ser
do tipo monometalico ou bimetalico. Os catalisadores monometalicos sdo caracteristicos por

apresentarem um Gnico metal incorporado na superficie de um suporte, ja os catalisadores bi
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metalicos possuem dois tipos de metais incorporados em um suporte. Ambos os tipos de
catalisadores podem alcancar alta atividade em rea¢Bes quimicas, entretanto, os catalisadores
bi metalicos apresentam melhor atividade, estabilidade e seletividade quando comparados
com a catalise monometalica (BERRY et al., 2000; REN et al., 2007; SCHMAL 2011).

O uso de metais nobres, muitas vezes possibilita sistemas cataliticos mais eficazes do
que outros que empregam metais comuns. Um exemplo claro é baseado em rea¢des quimicas
catalisadas por paladio, ouro, prata, niquel e cobre. Dentre os metais mais aplicados, o paladio
tem uma expressiva importancia por apresentar alta atividade nas reacdes de oxidacéo,
hidrogenagéo, eterificagéo, esterificagdo entre outras (AKBAYRAK et al., 2014; QUISPE et
al., 2013; SANKAR et al., 2009; SEKIGUCHI et al., 2011), além de ser um metal abundante
e de menor custo quando comparado com platina, prata ou ouro (LI et al., 2014).

Esses metais nobres podem ser dispersos em suportes que apresentem estabilidade
quimica e térmica a exemplos dos materiais inorganicos. Dentre eles, os materiais
mesoporosos possuem grande area de superficie, volume de poros e estrutura ordenada. Os
suportes podem ser classificados em naturais e sintéticos. Devem apresentar resisténcia a
ataques de compostos acidos e possuir propriedades constantes e estaveis. Um tipo de suporte
natural é o carbono. J& os suportes sintéticos sdo alumina, silica, zinco entre outros (BERRY
et al.,, 2000; ZAWADZKI, 2007; DEMEL et al., 2010; SCHMAL 2011; ZHENG et al.,
2014a; IVANOVA et al., 2015).

Para o preparo de suportes cataliticos e catalisadores heterogéneos de modo geral sdo
utilizadas algumas técnicas, como a impregnacao, a evaporacdo e a técnica sol gel e outros. O
método mais comum na preparacdo de catalisadores metalicos é a impregnacdo de uma
solucdo precursora de metal em um suporte poroso. Entretanto, este método apresenta alguns
problemas durante o processamento, como a alta viscosidade e tensdo superficial presentes
nos solventes, provocando uma difusdo lenta do metal dentro dos poros do suporte e,
consequentemente, materiais com baixa dispersdo e ndo homogéneos (GOPINATH et al.,
2008; DEMEL et al., 2010).

Outro aspecto que prejudica a utilizacdo desse método é a reducdo significativa da
area superficial do suporte e da atividade do catalisador proveniente do processo de secagem
que pode gerar alteracGes na estrutura final do material. Para corrigir essas limitagdes, muitos
pesquisadores estdo desenvolvendo novas rotas de sintese de materiais com o objetivo de
aplicar técnicas que possibilitem a formacdo de materiais mais resistentes, com alta area
superficial e maior atividade catalitica. Dentre estas tecnologias destaca-se a utilizacdo de

fluidos supercriticos na sintese de materiais nano, micro e mesoporosos e no preparo de
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nanoparticulas metalicas (JENZER et al., 2001; GONENA et al., 2011; MING et al., 2011,
MORERE et al., 2011; MONTES et al., 2013a, 2016). Incorporado a essas técnicas a fim de
resolver a problematicas relacionada a estrutura dos materiais, 0s pesquisadores estdo
introduzindo um sal organico denominado de liquido iénico, com o objetivo de auxiliar no
aumento da area superficial do suporte e, consequentemente, obter uma melhor estrutura do
material (KAROUT et al., 2009; VIOUX et al., 2010; IVANOVA et al., 2015).

Técnicas com fluidos supercriticos para precipitacdo de micro e nanoparticulas tém
sido modificadas e investigadas para aplicacdes nas mais diversas areas da inddstria quimica,
alimenticia e farmacéutica, entre outras, como uma alternativa aos processos tradicionais
(MARTIN E COCERO, 2008; MONTES et al., 2013b). Entre as varias tecnologias com
fluidos em condicdes supercriticas, a técnica de antisolvente (ASS) é constantemente aplicada
na producdo de nanomateriais. O emprego do CO, como antisolvente na precipitacao,
possibilita o processamento de uma gama de produtos com alta qualidade. Quando o
antisolvente entra em contato com a solucgéo, a solubilidade do soluto no meio dimiui levando
a precipitacdo deste na forma de particulas (MONTES et al., 2016; PURCAR et al., 2014;
RUEDA et al., 2016).

Tecnologias vém sendo desenvolvidas para possibilitar o aperfeicoamento de sintese
de nanomateriais, com o propdsito de reduzir o tempo de sintese e custos operacionais na
producdo de nanoparticulas que possibilitem um alto nivel de seletividade e atividade
catalitica. A reducdo de etapas na sintese de materiais, ou também conhecida como one-step, é
um atrativo para inovacdo na sintese de catalisadores metalicos, ja que a maioria dos trabalhos
desenvolvem as nanoparticulas do suporte e da fase ativa separadamente, para posterior
impregnacdo, tornando o processo lento e com problemas de colapso do material durante o
processo de secagem.

Estudos realizados em laboratorio ou conhecidos como escala de bancada, tem como
caracteristicas a utilizacdo de pequenos volumes de matéria prima na realizacdo de processos
fisico-quimos que envolve a geragdo de um produto final. Esse volume limitado pode
proporcionar uma redugdo na quantidade de material, para realizacdo de caracterizagdes
essenciais para o desenvolvimento da pesquisa. Com isso, a qualidade dos resultados fica
comprometida, sem falar da duracdo de alguns experimentos em escala de bancada, que tem
uma limitag&o de horas. Por isso, os estudos realizados em escala de bancada veem sendo
utilizados como uma solucgdo para remediar esses pontos limitantes apresentados em escala de

bancada.
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]O problema maior na utilizacdo de escala piloto € o alto custo de operagdo e
desenvolvimento. Porém, uma pesquisa bem desenvolvida em escala de bancada gera
resultados consistentes e confiaveis, permitindo ter a certeza que a tecnologia aplicada é
promissora. A partir desse ponto é desenvolvido um projeto para ser adaptado em uma escala
de planta piloto e assim analisar a viabilidade da tecnologia estudada. Verificando a
probabilidade promissora da técnica, o projeto pode ser até desenvolvido para uma escala em
planta industrial, levando em consideracéo as caracteristicas econdmicas e técnica do projeto.
E isso é o épice de uma pesquisa, quando ela atinge uma nova tecnologia e essa, €
transportada para uma planta industrial, de maneira que possua uma concorréncia frente a

outros processos de sintese.
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1.1 Objetivo Geral

A presente tese de doutorado tem como objetivo geral a obtencdo e caracterizacdo de
silica pura e suportada com metais, utilizando liquidos i6nicos como adjuvantes empregando

CO, pressurizado como antisolvente em escala de laboratdrio e piloto.

1.2 Objetivos Especificos

= Avaliar diferentes liquidos idnicos proticos no tempo de gelificacdo das solucdes
precursora de TEQOS;

= Auvaliar o efeito da pressdo, vazdo de CO,, vazdo de sélucdo liquida e razdo
TEOS:H,0 na co-precipitacdo de acetato de paladio e silica, empregando a técnica
ASS em escala de bancada com liquido iénico protico;

= Avaliar o efeito da presséo e tipo de liquido i6nico prético na precipitacdo de silica em
escala piloto;

= Estudar a co-precipitacdo de silica e diferentes precursores metalicos em diferentes
pressdes em escala piloto empregando liquido iénico prético como adjuvante;

= Caracterizagdo dos materiais precipitados.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

Neste topico serdo apresentadas informacdes fundamentais para uma melhor
percepcdo dos materiais gerados e as tecnologias de sintese a fim de alcancar éxito no

desenvolvimento e discussao do trabalho de Tese.

2.1 Catalisadores e suas aplicac6es

As pesquisas na area de catélise visam em sua pluralidade, simplificar os processos ou
alteracOes de sistemas, no qual a seletividade ou a produtividade € baixa ou o custo de energia
¢ muito grande. Dessa maneira, 0 desenvolvimento de processos que proporcione as
operacdes, em condi¢cdes brandas de temperatura e pressdo é muito instigante e favoravel aos
custos de processos. E sabido que o desenvolvimento de um bom catalisador que proporcione
bons resultados num processo industrial requer elevado investimento, entretanto, na maior
parte a etapa de sintese desse material € conduzida em centros de pesquisas e universidades,
as quais sintetizam e aplicam os catalisadores em escala laboratorial ou em escala piloto,
simulando uma aplicacdo industrial. Catalisadores com deposi¢cdo de metal na superficie de
um suporte possibilita o principio de diferentes tipos de reagdes quimicas em processos
cataliticos, resultantes das interacdes entre o metal e o suporte do catalisador (FENG et al.,
2011).

Sendo assim, o catalisador é uma substancia que participa da estequiometria da reacao,
diminuindo a energia de ativagdo proporcionando um aumento na velocidade reacional,
porém, ndo modificando a composicdo quimica do material ou dos produtos gerados. A
catalise divide-se em duas classes: os catalisadores homogéneos e heterogéneos. O sistema
homogéneo apresenta dificuldades por ser dificil de separar o produto, principalmente o
catalisador do solvente orgénico no final da reacdo (FENG et al., 2011).

Por sua vez, os catalisadores heterogéneos subdividem-se em catalisadores massicos,
aglomerados e suportados (FOGLER 2002; SCHMAL 2011). Os catalisadores méassicos sdo
constituidos de materiais naturais ou sintéticos, por exemplo: zedlitas, 0xidos metalicos e
oxidos mistos. Esse tipo de catalisador € geralmente implantado nas industrias petroquimicas
com o objetivo de produzir gasolina através do processo de craqueamento catalitico (WEN et
al., 2009).
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Os catalisadores suportados sdo compostos por um material ativo e um suporte,
podendo ser obtido por precipitacdo, por deposicdo e por impregnacdo (DORCHEH E
ABBASI, 2007; MIRANDA et al., 2014). Os metais ou Oxidos sdo materiais ativos
responsaveis por interagir com as moléculas durante a reacdo quimica. O suporte tem a funcédo
de fornecer um aumento de &rea superficial e tornar a fase ativa mais dispersa. A silica,
carbono comercial e alumina sdo alguns dos suportes mais utilizados na catélise. A fase ativa
fica dispersa na superficie do suporte (RUEDA et al., 2014; MONTES et al., 2013a).

Os catalisadores aglomerados sdo sintetizados através de precipitacdo por deposicao. E
uma mistura de massa ativa e suporte. Nesse tipo de catalisador a fase ativa fica dispersa em
todo o suporte, e ndo sendo depositada apenas na superficie. Com os avancos cientificos, 0s
catalisadores estdo sendo modificados, com o objetivo de aumentar sua atividade catalitica
nas reacGes quimicas. Os catalisadores nanoestruturados sdo 0s que atualmente possuem
destaque na industria quimica. Sua estrutura é composta por nanoparticulas metélicas
depositadas na superficie de um suporte com alta area especifica e volume de poros
(SCHMAL 2011).

O desempenho de catalisadores heterogéneos depende diretamente da estrutura,
porosidade e area especifica (BIAN et al., 2012). Nas Ultimas décadas, houve uma expansdo
de trabalhos envolvendo sintese e caracterizacdo de nanoparticulas metélicas. Esse subito
crescimento se deve as propriedades particulares que esse material possui principalmente
propriedades quimicas que surge devido aos pequenos tamanhos de particulas e a alta relacéo
existente entre superficie e volume. As nanoparticulas de metais nobres, tais como platina e
paladio sdo usados em muitas aplicaces de sintese quimica e na utilizacdo em catalisadores
quimicos. Diversos sdo 0s metodos desenvolvidos para sintetizar nanoparticulas metalicas,
em especial os metais nobres, no qual os processos incluem a evapora¢do do gas, reducdo do
sal do metal e complexo de metal de decomposicdo (SEKIGUCHI et al., 2011).

Para que os nanocatalisadores de metal suportados apresentem uma alta atividade
catalitica, existe uma forte dependéncia na forma, distribuicdo e tamanho das particulas
metalicas. No geral as técnicas de preparo de catalisadores metalicos baseiam-se em
preparacdo por troca iénica ou impregnacdo de uma solucdo de sal metélico (precursor
metalico) na superficie de um suporte (SiO,, TiO,, carvdo), em seguida passando por uma
calcinacdo e por fim uma reducdo com hidrogénio. Entretanto, o processo para obter uma boa
dispersdo de nanoparticulas metélicas e alta distribuicdo com tamanhos uniformes é dificil
(GOBARA et al., 2014; ZHENG et al., 2014b).
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A impregnacdo baseia-se na adicdo de uma solucdo do precursor metélico,
apresentando concentracdo capaz de definir um teor sobre o suporte. Esse processo é obtido
com a variacdo de alguns parametros como: temperatura, tempo e pH, sendo assim o metal
deve estar impregnado e estavel apos a etapa de secagem e calcinacdo. A impregnacdo pode
ser por via seca ou Umida. Na impregnacéo por via seca 0s poros do suporte sdo preenchidos
com uma solugdo, esses poros devem ser previamente medidos. A impregna¢do por via Umida
ocorre quando é necessario um volume de solucdo maior que o volume de poros do suporte
que normalmente é um p6 (HUNT et al., 2014; LOPEZ et al., 1994).

Além dos catalisadores mono metélicos, outros materiais podem ser sintetizados por
diferentes técnicas. Tais materiais sdo formados por nanoparticulas de diferentes espécies
metalicas apoiadas em um material poroso, mostram excelente atividade catalitica tanto em
termos de estabilidade como seletividade. A introducdo de uma espécie de metal provoca
alteracOes na densidade eletronica do sistema, modificando o comprimento da ligagédo metal-
metal e melhorando a sua atividade catalitica. Outrossim, as nanoparticulas bimetalicas
suportadas refreiam o envenenamento do catalisador. Estes materiais podem ser sintetizados
por dois modos, deposicdo simultanea ou sequencial. A diferenca principal € que no primeiro
modo, séo dissolvidos os dois metais e em seguida é realizada a impregnacdo no suporte. No
segundo modo os precursores de metal sdo dissolvidos separadamente e impregnados de
forma independente (BERRY et al., 2000; PATEL et al., 2005; YAN et al., 2013).

As nanoparticulas metalicas possuem um forte potencial para utilizacdo na catalise
heterogénea, principalmente por apresentar um elevado nimero de sitios ativos em sua
superficie e a aplicacdo desses tipos de catalisadores em reacdes complexas. A combinagéo
entre um metal nobre e um metal de transicdo é umas das estratégias mais promissoras para
desenvolver catalisadores ativos de menor custo, pois essa juncao possibilita a modificacdo da
estrutura e composi¢cdo do material proporcionado novas propriedades de alto potencial
catalitico (PATEL et al., 2005).

Os catalisadores bimetélicos tém tido interesse tanto na inddstria quimica quanto
institutos de pesquisa com o objetivo de melhorar processos reacionais, a fim de desenvolver
novos produtos. Em geral a sintese de catalisadores bimetéalicos € composta por metais de
grupo 8 da tabela periddica, como o paladio, platina e niquel e por um metal do grupo 11
como prata, cobre ou ouro. Sua aplicagdo tem maior influéncia em reagGes quimicas quando
comparados com catalisadores com apenas um metal. Geralmente os catalisadores bimetalicos

apresentam boa seletividade e melhor atividade catalitica em diversas reacGes como
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hidrogenacéo, oxidagéo, reducéo, entre outras (CALDERON et al., 2016; BAGHERI et al.,
2015; VENEZIA et al., 2007).

2.2 Silica como suporte catalitico

Os silicatos sdo compostos que apresentam uma estrutura altamente estavel contendo
tetraedros, que sao identificados por SiO, (O0xido de silicio). A silica nada mais € que um
polimero inorgéanico, que possui uma estrutura com grupos silanois (Si-OH) em sua superficie
e grupos siloxanos em seu interior. A sua superficie possui como composi¢ao tipica: silanol
isolado, silanois vicinais ligados a hidrogénio e o grupo siloxanos (FARIAS et al., 2000).

Diferentes campos da ciéncia e da engenharia, como catalise, adsor¢do e separacéo,
vém estudando a aplicacdo da silica mesoporosa (SO3; H-Funcionalizada) por apresentar um
tamanho uniforme de poros e elevada rea especifica com grande volume poroso. A depender
do tipo de agente modelador inserido no preparo da silica mesoporosa, pode ser observado
diferentes tamanhos de poros, quantidade de grupos hidroxilas na superficie e estrutura dos
poros (PARK et al., 2010; STOLARSKI et al., 1999).

Convencionalmente os materiais silicatos sdo obtidos pela técnica sol-gel. Séo
diversas as vantagens de aplicacdo desse método, dentre elas destacam-se o controle da
estrutura, composicdo homogénea, formacdo de materiais meso e microporosos. Basicamente
esse processo € dividido em trés etapas. A primeira consiste na hidrélise do alcéxido para
formacdo dos grupos hidroxilas. Outra etapa € a policondensacéo da hidroxila juntamente com
0s grupos alcoxidos remanescentes. A reacdo pode ocorrer em sistema de meio basico ou
acido, como mostra a Figura 1. E a Gltima etapa é a secagem do material, responsavel por

remover o solvente organico da estrutura do produto final (FONSECA et al., 2003).

Hidrélise

OCH,CH, OH
Catalisador dcido
H,CH,CO —— Si—— OCH,CH, +4H,0 > HO =——Sim—— OH +4C,HOH
v Solvente |
OCH,CH, OH

Condensacdo
OH OH

P47 o YU PR o R P o V)N

N[ HO e Si e OH 4 HO e §j . OH | Catalisador basico o o)

‘ I

L L .
‘ * 1 b & JA

Figura 1 - Mecanismo de reacdo quimica de hidrolise e condensacdo. Adaptado FONSECA
et al., (2003).

OH OH

+nH,0
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Estudos ja demonstraram que o método sol-gel é uma técnica simples e o material
gerado pode exibir uma estrutura mesoporosa ordenada com boa distribuicdo das particulas.
Tamanho de poros e particulas, espessura da parede e da superficie, sdo caracteristicas que
sofrem influéncia de condicgdes de sintese, como; concentracdo de reagente, temperatura, pH,
tempo e métodos de secagem. Em alguns casos para obtencdo de materiais com alta disperséo,
estrutura porosa homogénea e boa morfologia € preciso 0 uso de agentes tensoativos, a
exemplo dos polimeros (SINGH et al., 2014).

Dentre as propriedades da silica citadas acima, a superficie do material é uma das mais
importantes por possui uma excelente capacidade de adsor¢do de moléculas e ions (NASSAR
et al., 2002). A silica (SiO,) é amplamente utilizada para muitas rea¢Ges cataliticas como um
suporte neutro. Suportes de o0xido de silicio apresentam em sua grande maioria interacdes
entre metais e 6xidos metalicos, desempenhando um papel fundamental para reacdes em sitios
ativos (YASU-EDA et al., 2009). Uma das vantagens de aplicar esse materiais a base de
silicio é as elevadas areas superficiais, estabilidade térmica do material e distribuicdo de
tamanhos de poros estreitos (DEMEL et al., 2010).

Diferentes precursores podem ser utilizados no preparo de silica, tais como:

e TEOS (Tetraetilortosilicato)

e TMOS (Tetrametilortosilicato)
e PEDS (Polietoxidisilano)

e MTES (Metiltrietoxilano)

e MTMS (Metiltrimetoxilano)

O baixo custo do TEOS em relacdo a outros precursores € consideravelmente
vantajoso. O TEOS (Tetraetilortosilicato) na etapa de preparo da silica passa por um processo
de hidrélise e condensagdo em um determinado solvente, a exemplo do metanol, etanol,
isopropanol e butanol. No mesmo sistema um catalisador que pode ser: &cido oxalico,
NH4OH (Hidroxido de Aménia), HF (Acido Fluoridrico), H,SO4 (Acido Sulfirico) é inserido
para preparo da silica. Solventes com uma maior cadeia de grupo alquila pode formar uma
silica com elevada polimerizacdo, fortalecendo a estrutura da silica, preservando-a e
impedindo o colapso do material. O uso de solvente como isopropanol demonstra em
determinados materiais silicios, caracteristicas fundamentais no processo de sintese como

elevada area especifica em 1150 m2/g e volume de poros 5.2 cm*/g™* (HILONGA et al., 2009).
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O processo sol-gel é o método mais aplicado na sintese de silica por apresentar baixa
complexidade no preparo de materiais silicios. Muitas pesquisas buscam aprimorar essa
técnica a partir do método de secagem. Ye (2010) e colaboradores produziram uma silica pelo
método sol-gel utilizando APTES, resorcinol e formaldeido na presenca de etanol como
solvente. Esse processo diferente dos métodos de secagem em pressdao ambiente passou por
uma retirada do solvente por meio do CO, supercritico, obtendo uma silica de porosidade em
84%.

O processo de secagem é fundamental para preservar a estrutura do material, dentre
elas, a area especifica e o volume de poros. O CO, supercritico pode ser utilizado para evitar
fraturas ocasionadas pelas tensdes capilares na interface liquido-vapor (RUEDA et al., 2014).
Existem dois diferentes tipos de secagem em sistema supercritico: secagem em alta
temperatura e em baixa temperatura. O material formado nessa etapa é denominado de
aerogel.

Em condicBes de temperaturas supercriticas, a superficie da silica aerogel passa por
um processo de reesterificacdo, tornando o material hidrofébico e estavel quando exposto a
umidade atmosférica. Outra técnica de secagem mais recente € o sistema em baixa
temperatura que retira o solvente antes da secagem substituindo-o por CO, liquido, por
possuir um ponto critico préximo a temperatura ambiente. A vantagem dessa técnica é a
aplicacdo de temperaturas baixas e pressées moderadas (DORCHEH et al., 2008).

Muitos trabalhos visam o melhoramento da técnica de secagem buscando adaptar
diversos solventes capazes de modificar a estrutura da silica. O processo de secagem em
metanol supercritico vem sendo modificada com o objetivo de adicionar outros aditivos como
agua, aménia e acido nitrico. Esse mecanismo pode ser introduzido no preparo de silica
aerogel, utilizando o TMOS, TEOS ou outro precursor de silica. Ao adicionar dgua no
processo, é perceptivel um aumento no tamanho de poros e particulas, ja na presenca de um
acido tém-se um aumento na area especifica, decorrente do deslocamento do processo de
condensacéo (ESTOK et al., 2014; YODA E OHSHIMA, 1999).

Quando inseridos diferentes solventes no processo de secagem do aerogel, possibilita
uma diminuigdo na presséo da secagem do aerogel. Esse efeito ocorre com solventes de baixa
pressdo de vapor, baixas tensdes superficiais ou ambas. O encolhimento da silica utilizando
etanol é inferior a 5 % em pressoes acima de 4,7 Mpa(KIRKBIR et al., 1998).

DOURBASH (2014) e colaboradores sintetizaram silica aerogel a partir da hidroélise e
condensacdo do TEOS em metanol. Para o envelhecimento dos géis o n-hexano foi

introduzido como solvente e o trimetilclorossilano como meio para modificar a superficie do
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material. A silica aerogel foi obtida apds o processo de secagem a pressao ambiente. Foi
observado que amostras com baixa quantidade de agua apresentaram uma alta porosidade e
baixa densidade. A obtencédo de silica aerogel com uma area especifica acima de 1100 m2g?,
com volume de poros préximos a 5 cmig” pode ser formada por um processo de
polimerizagdo &cido-base sol-gel do tetraortosilicato (TEOS), seguido pela secagem a pressdo
ambiente. O aerogel preserva sua natureza hidrofobica até a temperatura maxima de 320 °C,
qguando o material é aquecido acima dessa temperatura ocasiona uma reacdo de oxidacdo na
superficie dos grupos Si-CH3 responsaveis pela hidrofobicidade dos aerogéis (SARAWADE
et al., 2007)
Sdo trés as etapas para formacéo da silica aerogel:

e Preparacao do gel
e Envelhecimento do gel

e Secagem do gel

Na primeira etapa o processo predominante € o sol-gel, como apresentado na Figura 2.
Uma solucdo do precursor da silica é adicionada a um catalisador, ocorrendo a gelificacdo do
material. A etapa seguinte € o envelhecimento do gel, que tem como importancia prevenir o
encolhimento da estrutura da silica. A escolha do solvente é necessaria para inibir esse fator
durante a secagem com fluido supercritico. A Gltima etapa é a secagem, processo essencial
para prevenir o colapso da estrutura gelificada. O produto formado é classificado em trés
formas (DORCHEH et al., 2008): Aerogel e Xerogel (Hidrogel e Alcolgel)

Solugdo Sol

Aerogel

Figura 2 - Etapas de formagéo do aerogel.

Outra classificacdo que vem sendo abordada é a ionogel, um material de silicio

preparado na presenca de liquidos i6nicos, responsaveis por auxiliar a formacao estrutural do
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material. A literatura é escassa quando abordado o processo de uma Unica etapa para produgdo
de silica gel ou quando preparada em condic¢Bes supercritica, mais conhecida como aerogel.
Varios solventes podem ser inseridos na sintese de silica durante o preparo da solucdo ou
reacdo, dentre eles destaca-se o dioxido de carbono, etanol e acetona. A acetona também
utilizada, j& mostrou resultados significativos na sintese de etapa Unica da silica. No preparo
de silica utilizando acetona supercritica, o tamanho de particulas pode ficar entre 1,2 e 2,2
micrometros, isso quando aplicado condic¢des acima da temperatura (408 K) e pressdo critica
(47 Bar) do solvente. E a area especifica do material pode chegar até 600 m2.g* (MONER-
GIRONA et al., 2003).

2.3 Fluido supercritico como solvente para sintese de nanomateriais

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, os fluidos supercriticos sdo utilizados
como alternativa para producdo de micro/nano particulas. Quando comparada com as
técnicas de sintese tradicionais, 0 uso da tecnologia supercritica proporciona vantagens
associadas ao produto final, como uma maior uniformidade do material quanto a sua
morfologia, didmetro e purificacdo, como também a eliminacdo de processos posteriores que
0s métodos tradicionais possuem, como a remocdo de solventes, lavagem, moagem entre
outros (BRUN et al., 2012; MONTES et al., 2013a).

Assim, qualquer substancia que esteja em condi¢fes de temperatura e pressédo acima
dos seus parametros criticos, € denominada fluido supercritico. Os fluidos supercriticos sdo
interessantes por possuirem propriedades intermediarias entre os liquidos e os gases. Suas
propriedades de transporte sdo proximas aos dos gases, tais como baixa viscosidade, elevada
difusividade, baixa tenséo superficial e seu poder de solvatacao € similar aos dos liquidos. Sua
elevada compressibilidade permite manipular e modificar sua densidade e poder de solvatacao
comparando qualquer liquido ou gas dependendo da aplicacdo a que vai ser destinado
(BROWN et al., 2010; WEN et al., 2009).

A densidade dos fluidos supercriticos é proxima aos dos liquidos, entretanto, o
coeficiente de difusdo € maior e a viscosidade é tdo pequena quanto as dos gases. Isto
juntamente com os baixos valores de tensao superficial faz com que os fluidos supercriticos e
0s solutos nele dissolvidos sejam capazes de penetrar e impregnar facilmente uma matriz
solida. Diversos tipos de solventes podem ser aplicados em reagdes que envolvam fluidos
supercriticos, como mostra a Tabela 1. Dentre os diferentes solventes, o dioxido de carbono é

0 mais aplicado em sintese de nanomateriais, por ser um solvente ndo toxico, inerte, ndo
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inflamével, possui alta pureza e se encontra em abundéncia na natureza. Em condigdes
ambientes estd em estado gasoso e ndo acarreta problemas na separacdo do produto final.
Além disso, o dioxido de carbono possui um ponto critico baixo em condigdes amena de
temperatura e pressao quando comparado a outras substancias, como é exposto na Tabela 1,
possibilitando o trabalho em condic¢des experimentais de menor risco (COCERO et al., 2009;
MONTES et al., 2013; RUED, et al., 2014).

Tabela 1- Solventes utilizados como fluidos supercriticos.

Solvente Peso molecular Temperatura Pressado Critica  Densidade
(g/mol) Critica (°C) (MPa) (Kg/l)
Diaxido de 4401 30,95 7,38 469
Carbono
Agua 18,02 374,15 22,12 348
Etanol 46,07 240,75 6,14 276
Metanol 32,04 239,45 8,09 272

Nos ultimos anos é observado um aumento expressivo do interesse por estudos
utilizando fluidos supercriticos, entre esses estudos podemos destacar a producdo de
nanoparticulas porosas (MONTES et al., 2018), extracdo de biomassa (DJERAFI et al.,
2015), cromatografia (WANG et al., 2006) e entre outros. A partir desses processos
investigativos cujo objetivo é avaliar o papel de desempenho de um fluido supercritico,
surgem uma gama de variadas técnicas que aplicam fluidos supercriticos como solventes
organicos, co-solvente ou antisolvente. As principais técnicas que utilizam fluidos

supercriticos para formacao de particulas podem ser resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais técnicas de formacdo de particulas com fluidos supercriticos.

Processo Papel do fluido supercritico
Anti -Solvente Gasoso (ASG) Anti-Ssolvente
Precipitacéo a partir de Solugdes Gasosas Saturadas (PSGS) Soluto
Expansao Réapida de Solugdes Supercriticas (ERSS) Solvente / Co-Solvente
Anti -Solvente Supercritico (ASS) Antisolvente
Aumento da Disperséo da Solugéo por Fluido Supercritico

(ADSFS) Antisolvente/Dispersante

Preocupados com o impacto ambiental que diversos solventes toxicos vém causando
ao meio ambiente, os pesquisadores direcionam seus estudos em fluidos com propriedades

menos agressivas e com maior eficiéncia, a exemplo dos usos de fluidos supercriticos, como o
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dioxido de carbono supercritico, sendo considerado um solvente verde, além de baixo custo e
é um bom solubilizante (GONEN et al., 2011; TENORIO et al., 2012).

Para obter uma supersaturacdo favoravel e homogénea, os processos de producédo de
nanoparticulas utilizam os fluidos supercriticos por proporcionar a possibilidade de alteracéo
de suas propriedades atreladas ao controle das varidveis como pressdao e temperatura
(MARTIN e COCERO, 2008). A producdo de nanoparticulas de silica com morfologia
definida utilizando a técnica de antisolvente supercitico — ASS - € um exemplo de trabalhos
recentes que obtiveram bons resultados na formacdo de nanoparticulas aplicando técnica de
fluido supercritico (MONTES et. al, 2013a; MONTES et al, 2013b; MONTES et al, 2018).

Em reacBes de sintese de solido estruturado, os fluidos supercriticos apresentam
propriedades fisicas elevadas quando comparados com a fase liquida ou/e gasosa. A
solubilidade de um soluto em fluido supercritico é alcancada a partir do controle da
temperatura e pressdo (SUI E CHARPENTIER, 2012). Esse método baseia-se na dissolugdo
do precursor em um solvente ou fluido em condicdo supercritica, com toda a reagao ocorrendo
no interior de um reator. Durante 0 aquecimento os nucleos das particulas tendem a crescer
ainda mais com a aplicacéo de fluido pressurizado (MONTES et al., 2013).

Por ser uma técnica que envolve pressdes elevadas, a energia aplicada é maior e ha a
necessidade de equipamentos de excelente qualidade e resistentes a altas pressdes. E um
método rapido e com resultados satisfatorios quando comparado com a técnica sol-gel ou de
impregnacdo as quais demanda um maior tempo de preparo de materiais como silica, zeo6litas
ou nanoparticulas metalicas de paladio, ouro ou platina (HE et al., 2015; WANG et al., 2013;
BLASZCZYNSKI et al., 2013). A maioria das reacdes de hidrélise e condensacdo de sais
metalicos para formacdo de 6xidos metalicos é de maneira lenta quando utilizado solventes
convencionais. Ao utilizar solvente supercritico como acetona ou alcoois, a temperatura
reacional é mais elevada do que em solvente convencional que se encontra em condi¢fes de
pressdo e temperatura ambiente. Essa alta temperatura proporciona a formacao de 6xidos
metalicos em um tempo curto de reacdo (SUI et al., 2012).

A presenga do CO;, diminui o tempo de gelificacdo duas vezes comparado com
processo realizado a temperatura ambiente. Esse feito é proveniente da atuacdo do CO, como
co-catalisador, conduzindo a taxas de reacdo mais rapidas. Juntamente com o CO,, outro
reagente utilizado para acelerar o processo de gelificacdo e que aumenta consideravelmente
propriedades como area superficial dos suportes € o liquido i6nico, um sal organico capaz de

estruturar e acelerar o processo gelificagcdo de alguns materiais (IVANOVA et al., 2015).
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A ampla discusséo de trabalhos reportados na literatura é decorrente da utilizacdo de
fluidos supercriticos no processo de secagem de nanomateriais com o objetivo de evitar e
controlar aglomeracgdes das particulas, preservando a sua estrutura contra colapso oriundo da
ruptura de poros. O procedimento de secagem auxilia na remocdo do solvente organico
eliminando-o por completo sem deixar residuos. Desta forma, a escolha do fluido supercritico
é fundamental para promover a remogdo do solvente orgénico e favorecer a formagédo de
nanoparticulas. A técnica de secagem pode ser aplicada para diversos materiais, dentre eles
alumina, silica aerogel ou nanoparticulas metalicas (RUEDA et al., 2014; STOJANOVIC et
al., 2010).

Durante as Ultimas décadas os resultados tem sido centralizados em compostos
organometalicos a fim de desenvolver técnicas de deposicdo desses precursores em substratos
organicos e inorganicos. Um dos problemas relatados na literatura é a solubilidade limitada
desse composto organometalico em CO, supercritico. Atualmente esse empecilho foi sanado
ao introduzir o co-solvente etanol ou metanol no sistema, formando um fluido de CO;
supercritico expandido. O etanol expandido tem a capacidade de dispersar o metal no suporte
formando um revestimento uniforme de 6xido metélico. No entanto, as pesquisas devem ser
intensificadas por ser um termo recente e que exige conhecimento especifico da interacdo CO,
e etanol em condicBes supercriticas (MING et al., 2011; OZBAKIR E ERKEY, 2015;
SANTANA et al., 2012).

Ampla é a quantidade de publicacdes utilizando CO, supercritico destinada a
precipitacdo de nanomateriais (BURTON et al., 2011; ZHAO et al., 2014). A literatura
apresenta um estudo realizado por MONTES (2013), no qual foi utilizado duas técnicas de
preparo de microparticulas de silica. O primeiro processo avaliado baseou-se na presenca de
altas temperaturas utilizando etanol em condi¢des supercriticas. A outra técnica estudada foi a
antisolvente supercritico, na presenca de didxido de carbono e baixa temperatura. O precursor
TEOS foi adicionado a agua com pressdo de 100 bar. A presenca do etanol supercritico
possibilitou a formacdo de microparticulas de silica com nanoporos menores que 1 nm e
nenhuma aglomeracéo foi identificada. J& os resultados com o antisolvente na presséo de 120
bar, demonstraram uma &rea superficial de 53 m2g™* e volume de poro de 0,22cm3.g™.

A formacao de silica aerogel em uma etapa unica foi desenvolvida por JESPERSEN et
al., (2008). O processo sol-gel foi 0 método aplicado para gerar silica a partir de alcoxisilanos
e dioxido de carbono supercritico. Utilizando o TMOS como percursor de silica na presenga
de &cido férmico como catalisador, a solugéo foi preparada. Durante os estudos foi observado

a nao necessidade de introduzir solventes adicionais, o que favorecia a um processo de
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secagem mais rapido e auxilia na formacdo de um produto uniforme. A influéncia de varidveis
NO processo como temperatura e pressédo pode causar relacdo de dependéncia no mecanismo
de aglomeracéo de nanoparticulas de silica. Purcar (2014) e colaboradores observaram que o
CO, supercritico como meio de reacdo, proporciona bons resultados na sintese de
nanoparticulas hibridas orgéanica-inorganica. Desta forma, faz-se necessario a utilizacdo de
uma técnica que seja capaz de unir todo o processo de sintese sem danificar o material gerado.

Uma das técnicas € a utilizacdo de antisolvente supercritico.

2.4 ASS (Antisolvente Supercritico) como técnica de producéo de
nanoparticulas

Existem varias técnicas para a producdo de particulas utilizando tecnologia
supercritica, tais como a Expansdo Rapida de Solucdes Supercriticas (RESS), o Antisolvente
Gasoso (GAS), o Antisolvente Supercritico (ASS) e o Aumento da Dispersdo da Solucéo por
Fluido Supercritico (SEDS) e a Precipitacdo a partir de Solu¢des Gasosas Saturadas (PGSS)
(MARTIN et al., 2008; CARENO et al., 2012; MONTES et al., 2013; RUEDA et al., 2016).

Dentre as técnicas utilizadas para producdo de nanoparticulas de silica e metais,
destaca-se a técnica de Antisolvente supercritico (ASS). E uma técnica baseada na dissolugo
de um soluto em uma fase orgénica liquida e a precipitagdo é obtida no contato entre uma
solucdo com um fluido supercritico o qual possui uma baixa afinidade com os solutos e uma
grande solubilidade na fase organica. Mesmo nédo tendo aplicacdes significativas dessas
técnicas no preparo de materiais cataliticos, eles proporcionam oportunidades relevantes no
controle e tamanho de particulas metélicas ou de silica (ADELI, 2016; RUEDA et al., 2016;
TANG et al., 2006).

Além disso, a técnica SAS quando comparada com os métodos tradicionais de sintese
de particulas, tais como jet milling (pulverizacdo a jato) e spray drying (secagem por
pulverizacdo), possui diversas vantagens, principalmente pela rapida mistura entre as fases
liguida e o antisolvente, promovendo uma maior supersaturacdo do soluto e
consequentemente a producdo de particulas mais homogéneas, bem distribuidas e com menor
diametro (REVERCHON, 1999; MIGUEL et al., 2006). Uma outra vantagem é a escolha
apropriada do antisolvente, o qual pode ser utilizado em condic¢des de atmosfera inerte e em
temperaturas proximas ao ambiente, descontinuando uma possivel degradacdo térmica do
produto como também sua oxidagdo. Outro ponto importante € a separacdo do fluido
supercritico ao final do processo, essa separacdo da-se por uma simples etapa de expanséo,

retornando ao seu estado gasoso e podendo ser reaproveitado (MEZZOMO et al., 2015).

32



O mecanismo de operacdo da técnica ASS consiste na injecdo de uma solucdo
organica contendo um soluto de interesse mediante um tubo capilar juntamente com um fluxo
de fluido em estado supercritico, em condi¢bes favoraveis a precipitacdo do soluto. O fluido
supercritico tem funcdo de antisolvente, solubilizando o solvente organico da solucdo e
consequentemente ocorrendo um processo de difusdo simultdnea do solvente na fase
supercritica e do fluido supercritico na solucdo, esse efeito reduz a energia do solvente e
favorece a precipitacdo do soluto (MARTIN et al., 2008; CARENO et al, 2012).

Quando toda a solucéo liquida for introduzida na camara, as valvulas sdo fechadas e
sua adicdo € interrompida mantendo um fluxo continuo de antisolvente por alguns minutos até
a total secagem do material gerado. Assim, essa secagem tem como objetivo remover todo o
solvente organico presente no meio mantendo as caracteristicas originais do material
precipitado. Caso permanecam resquicios de solvente organico, as particulas geradas tendem
a coalescer e perder caracteristicas iniciais. Apos toda a etapa de secagem, a camara é
despressurizada vagarosamente para ndo danificar a estrutura do material. As particulas
formadas ficam depositadas no fundo do reator por um filtro que impede sua passagem e
facilita sua remocao.

A precipitacdo das particulas € ocasionada por um fendmeno chamado supersaturacéo,
esse efeito proporciona a formacdo de um maior nimero de ndcleos e menores particulas por
unidade de tempo. A expansao gerada pela difusdo do fluido supercritico na solugdo diminui a
solubilidade do soluto proveniente da reducdo de densidade, enquanto a difusdo do solvente
em meio supercritico possibilita a concentracdo do soluto. A supersaturacdo ocorre devido a
presenca desses dois processos difusivos e ocasiona a nucleacdo e formacdo de particulas,
mas para que ocorra esse fendmeno é necessario que o solvente organico seja soltvel no
antissolvente e que o soluto seja pouco soltvel ou insolivel no fluido supercritico. O processo
de nucleacdo ocorre quando as moléculas de soluto presente na solucéo ficam aglomeradas até
atingir uma determinada dimensdo critica, quando atingir essa dimensao a particulas iniciam
seu crescimento (TAI E CHENG, 1998; SHEKUNOV e YORK, 2000; BRISTOW et al.,
2001; SUN et al., 2002; BRUN et al., 2012). Na literatura é possivel encontrar diversos
trabalhos que utilizam a técnica SAS como meio para formagao de nanoparticulas, conforme
pode ser observado na Tabela 3.

A precipitagéo utilizando antisolvente supercritico € aplicada com numeroso interesse
na producdo de microparticulas e nanoparticulas. Sua aplicacdo variada é explorada em
diferentes campos como no preparo de catalisadores, polimeros, corantes e explosivos. Uma

das caracteristicas da técnica SAS é a completa eliminagdo do solvente no material
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precipitado. O antisolvente mais comum utilizado na ASS é o CO, (FRANCESCHI et al.,

2008; RUEDA et al., 2016; WANG et al., 2004).

Tabela 3 - Trabalhos utilizando a técnica SAS em diferentes processos de sintese.

Referéncias

Soluto (Solvente)

Método Antisolvente

Resultados Observados

Dissolucdo da amostra utilizando a

(gdli\:)" Irbtla:r_slaéz;n(;glnuorlc;nlc ASS CO; ;tjécnica ASS 13 vezes maior que a
roga pura.
Recristalizar a primidona, um
(Chen e Su A_cetona, acetonitrila, anticqnvulsivo, controlgr!do duas
2016) " diclorometano (entre ASS CO, propriedades de _estado solido, como
outros) tamanho médio de particula,
cristalinidade e forma polimorfica.
O tamanho de particulas para a
(Franceschi Teofilina (Etanol e ASS co teofilina ndo processada ficou em
et al., 2008) Diclorometano) 2 244 x 38um e para teofilina
processada 3 x 1 pm.
(Montes et TEOS (Etanol) ASS co, Micropartl’cu!a_s de silica volumosa
al., 2013) e com superficie plana.
Producdo de particulas pequenas em
(Montes et Rutina (Acetona e ASS co temperatura e pressdo elevada em
al., 2016) Dimetilsulféxido) 2 concentracdes de solvente e fluxo
de solucdo branda.
(Rueda et _ Etgno 1,2 Uma rec_iugéo das particulas de 400
al., 2016) dlaml_naborano ASS CO, pm e _crls'gal de 100 nm para 2um e
B (Tetrahidrofurano) um cristalito de 50 nm.
A técnica ASS teve um potencial
(Tang et al., A significativo na producdo de
2006) Titania (Metanol) ASS O, suportes para sintese de
catalisadores com alta atividade.
As nanoparticulas de 16-20 nm
(Wang et o foram revestidas com éxito ou
al., 2004) Silica (Acetona) ASS O, encapsuladas em polimero pelo
processo de revestimento SAS.
(Wang et _ La_ctida -CO— O encapsulamento aumenta em
glicolida (Acetona e ASS CO, 22,6% na proporcdo de polimero
al., 2006) .
Matanol) para farmaco.
As nanoparticulas  apresentaram
. tamanhos e morfologia consistentes
(Yoon et T_etrac_lcllna (N.’ N- ASS CO, utilizando o diéxido de carbono
al., 2016) dimetilformamida) ; .
independente das condigoes
experimentais.
A presséio ndo é um efeito
(Montes et signjficativo no tan_qa_mho~ das
al., 2018) TEQOS (Etanol) ASS CO, particulas, mas a utilizacdo de

baixas temperaturas é fundamental
para obter particulas pequenas.
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2.5 Aplicacdo de liquidos idnicos como adjuvante no preparo de
nanomateriais

Liquidos i6nicos sdo sais com baixo ponto de fusdo, menor a 100°C, composto por
uma parte anidnica e outra catidnica. Seu alto grau de estabilidade térmica e quimica
proporciona seu emprego em processos a altas temperaturas alcancando até 300 °C, em geral
temperaturas acima desse valor, levam a sua decomposi¢do. Os liquidos idnicos possuem
melhores propriedades fisico-quimicas em compara¢do com os solventes organicos como
alcoois, cetonas ou éteres (SANTOS et al., 2017).

Devido a sua natureza i6nica e a sua composi¢do os liquidos idnicos sdo capazes de
dissolver compostos polares, nao polares, inorganico, organicos e materiais poliméricos. Uma
de suas vantagens € que se mantem liquidos a temperatura acima da temperatura ambiente ndo
se altera ou produzem reacdo na presenca de reativos, produtos ou catalisador. Em geral os
liquidos i6nicos possuem uma estrutura formada por um cétion organico e um anion que pode
ser organico ou inorganico. Sua estabilidade térmica e sua miscibilidade dependem
principalmente do &nion, entretanto outras propriedades como tensdo superficial, densidade e
viscosidade sdo dependentes do tamanho do grupo alquilo do cation (MOGANTY et al.,
2012; NIE et al., 2015).

Existem duas classes de liquidos i6nicos, os sais de Bronsted ou liquidos idnicos
préticos e os liquidos ibnicos aprdticos que convencionalmente sdo os mais utilizados.
Basicamente a diferenca entre esses liquidos idnicos é a forma de obtencdo e sua composi¢cdo
quimica. A maioria das publicacGes sobre liquidos ibnicos estd relacionada aos liquidos
idnicos aproticos (IVANOVA et al., 2015; SANTOS et al., 2017). E recente o interesse no
estudo dos liquidos ibnicos proticos, pois eles possuem sintese quimica mais simples, com
menor custo de producdo, melhor biodegradabilidade e menos toxicos que os liquidos iénicos
apréticos, entretanto os estudos cientificos possuem um foco maior na sua sintese,
caracterizacdo e avaliacdo de custo de producéo e estudo de toxicidade. Alguns dos exemplos
de liquidos ibnicos proticos sdo, acetato de 2-hidroxietilamonio, butanoatodietilamina e
acetatodietilamina (SANTOS et al., 2017)

Os liquidos ibnicos apréticos podem ser sintetizados por duas etapas, a primeira é
através da formacéo do cation e uma reacao de troca idnica. Ja a sintese dos liquidos idnicos
préticos baseia-se na transferéncia de um préton desde um acido de Bronsted até uma base do
mesmo tipo, proporcionando a presenca de um préton que seja capaz de promover pontes de

hidrogénio. Vasta é a aplicacdo dos liquidos idnicos como mostra a Figura 3. Sua aplicacéo na
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catalise como meio auxiliar no preparo de matérias via técnicas sol-gel ou com fluido
supercritico, possibilita a substituicdo de solventes organicos e solventes &cidos devido as
propriedades dos liquidos iénicos frente sintese de nanomateriais, tais como a acidez variavel

que alguns liquidos iénicos possuem (ZHAO et al., 2002).

. Medicina;
Bioprocessos Cosmético
™ B =
Células de
Eletroquimica combustiveis;
Baterias

Cromatografia

Andlises Liquida e
Gasosa; IR
Aplicacdes » —
Catalise; Micro-
Solventes ondas;
Nanoquimica

Propriedades
Termodinamicas

4

Fisicoquimica

| Lubrificantes; )
Engenharia Agentes
dispersivos

Figura 3 - Aplicacdes do Liquido Iénico na Industria (ZHAO et al., 2002).

O liquido ibnico exerce a funcdo de intermediario para modular a estrutura de
materiais porosos, tornando-o0s propensos a uma maior area de superficie e maior diametro de
poros ordenado. Os liquidos ibnicos apresentam propriedades de solvatacdo elevadas para um
namero de substancias como, agua, acetona, tolueno, metanol, tanto substancias polares como
apolares. Muitos dos liquidos i6nicos apresentam atividade catalitica e sdo capazes de
estabilizar catalisadores. Uma das vantagens de se utilizar os liquidos i6nicos em sintese de
materiais é a alta estabilidade térmica em comparagdo com solventes orgéanicos, € por ser um
liquido ndo inflamavel (KAROUT et al., 2009; IVANOVA et al., 2015; NIE et al., 2015).

Devido as vantagens dos LIs no processo de modificacdo textural da silica, alguns
pesquisadores procuram unir técnicas para melhorar o processo de sintese sol-gel. A técnica
de ultrassom pode ser inserida na etapa de gelificagcdo, ocorrendo que, ao gerar uma alta
intensidade de irradiacdo ultrassbnica em uma amostra, a area especifica tende a aumentar,

entretanto o didmetro médio dos poros e 0 volume total de poros diminuem com o elevado
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poder de irradiagdo. O liquido ibnico presente na sintese possui um aumento na estabilidade
térmica por confinamento, isso é decorrente das interacbes moleculares nas paredes dos poros
(VERMA et al., 2014). As vantagens da aplicacao dos liquidos idnicos é a elevada polaridade,
reutilizavel, reciclavel, uma grande variedade de produtos organicos, inorganicos e até mesmo
polimeros que apresentam solubilidade nos liquidos i6nicos, eles possuem uma presséo de
vapor insignificante e baixa inflamabilidade (ZHAO et al., 2002; IVANOVA et al., 2015;
2017).

A Figura 4 esquematiza a formacao de silica com o liquido i6nico presente nos poros e
modificando sua estrutura. A denominac&o atribuida a silica sintetizada por método sol-gel na
presenca de liquido idnico é o lonogel. Essa nomenclatura vem sendo aplicada desde 2000 e
atualmente tém tomado forca devido a grande funcionalidade dos LI (VIAU et al., 2012; NIE
et al., 2015). Os ionogéis sao materiais porosos com carater hibrido, em que o liquido idnico

fica confinado no material em forma de soélido similar a matriz.

TEOS + H,O(HCL) + EtOH

Liquido Iénico Reagente

7 \ Produto
Figura 4 - Confinamento do liquido iénico na silica (Adaptado de VIAU et al., 2012).

A estrutura desse material € resultante das combinagdes de propriedades inerentes aos
liquidos idnicos e o precursor que ird formar a rede sélida. A sintese dos ionogéis é realizada
pelo método sol-gel ocorrendo duas reaces quimicas, hidrélise e condensacdo. Fatores como
solvente, catalisador, temperatura, natureza do liquido ibénico e precursor da silica, afetam o
tempo de gelificagdo. Em sinteses de silica a temperatura de aproximadamente 30 °C e a
integracdo com o liquido i6nico leva a uma redugdo no tempo de gelificacdo, obtendo silica
com area especifica acima dos 300 m?/g (GUPTA et al., 2013; IVANOVA et al., 2015).
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Os ionogéis sdo sistemas solido-liquido estaveis, baratos e faceis de preparar e
modelar. No processo sol-gel, o gel é um sdélido entrelacado a uma rede espalhando-se por
toda a fase liquida (VIOUX et al., 2010). VIAU et al, (2012) e colaboradores avaliaram as
melhores condi¢bes para realizar o confinamento dos liquidos i6nicos 1-butil-3-
metilinidazolio dentro de matrizes & base de silica. Essa incorporacdo do LI na silica
proporciona uma elevada porosidade ao remové-lo da estrutura sélida, como também
conseguindo uma area superficial especifica de 1300 m2g-1.

GUPTA et al, 2013 produziram esse novo grupo chamado ionogels, através de um
processo sol-gel ndo hidrolitico. Utilizam o tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazol
[EMIN] [BF4] como liquido ibnico, acido férmico como o catalisador e TEOS como
precursor para formacdo da silica. O tempo de gelificacdo é afetado com o aumento da
temperatura e presenca de CO, resultando em um encurtamento do processo e acelerando a

velocidade das reacoes.

38



CAPITULO 3

SINTESE DE CATALISADORES METALICOS SUPORTADOS EM
SILICA UTILIZANDO LIQUIDO IONICO COMO ADJUVANTE
EMPREGANDO A TECNICA DE ANTISOLVENTE SUPERCRITICO -
ESCALA DE BANCADA

Nesse capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais para sintese de
nanoparticulas de pal&dio suportadas em silica utilizando liquido i6nico como adjuvante, bem
como os resultados obtidos. A técnica de antisolvente supercritico foi utilizada para sintese
dos nanomateriais, todos os experimentos foram realizados em escala de bancada, variando
algumas condicGes de processo como pressao, vazdo de solucdo, vazdo de CO, e razdo molar
TEOS:H,0. O CO, em condic¢Bes supercriticas foi utilizado como antisolvente. Um dos
propositos de utilizar a técnica ASS é que a utilizacdo de fluidos supercriticos como
antisolvente, possibilita a sintese de particulas com menor diametro, com distribuicédo
homogénea, além de gerar particulas com menor quantidade de solvente residual e sem
danificar a sua estrutura. A presenca do liquido idnico na sintese de nanoparticulas de silica
tem como uma de suas funcbes, ser um catalisador para acelerar processos reacionais

diminuindo o tempo de gelificacdo, uma das etapas responsaveis por estruturar a silica.

3.1 Materiais e Métodos

Os experimentos foram realizados no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais —
NUESC, pertencente ao Instituto de Tecnologia e Pesquisa da Universidade Tiradentes —
campus Farolandia — Aracaju-SE. A Tabela 4 apresenta todos os reagentes utilizados no

preparo dos catalisadores.

Tabela 4- Materiais e reagentes utilizados nos experimentos de preparo dos catalisadores
monometalicos utilizando a técnica de antisolvente supercritico (ASS).

Material Pureza Origem
Acetato de Paladio (Pd(OACc),) 98 % Sigma-Aldrich
Acido Cloridrico (HCI) - Vetec
Agua Ultrapura - Milli-Q
Dioxido de Carbono (COy) 99,5% White Martins
Etanol 99,5 % Sigma-Aldrich
TEQOS (Tetraetilortssilicato) >99,0% Aldrich

BUT-DOA — Butanoato de

dietanolamina - UFBA
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3.1.1 Testes Iniciais

Inicialmente foram realizados testes variando algumas condi¢cdes experimentais como
temperatura (40, 60 e 80°C), percentual de liquido idnico em relagdo ao volume total da
solucéo (0,5; 1,0; e 2,0 % em volume), pressdo (80 e 150 bar), vazédo de solucdo liquida (1, 3 e
5 mL.min™), vazdo de antisolvente (15, 30 e 45 mL.min™) e razdo molar TEOs:H,O (1:3, 1:6
e 1:9). Esses testes foram importantes para desenvolver uma metodologia de preparo dos
catalisadores utilizando fluido supercritico. Todas as condi¢es foram determinadas com base
em trabalhos de preparo de catalisadores disponiveis na literatura (GUPTA et al., 2013;
MONTES et al., 2013; RUEDA et al., 2014).

3.1.2 Procedimento Experimental e Preparo da solucéo

A unidade em escala de bancada é composta por duas bombas: uma do tipo
deslocamento positivo (HPLC Digital Serie Ill (Marca SSI) para bombear a solucdo liquida e
uma bomba do tipo seringa (Marca ISCO, Modelo 500D) para bombear o fluido pressurizado
(CO,). A bomba do tipo seringa opera em pressao constante e a bomba de deslocamento
positivo opera em vazdo constante. Essas duas bombas foram conectadas a uma camara de
aco inoxidavel com volume de 435 mL, é uma cdmara sem visualizacdo, aquecida por uma
manta térmica (Marca FISATOM, modelo 9-2, 400 W). Um termopar é colocado entre a
manta e a cmara de precipitacdo para controle da temperatura. A temperatura da camara é
determinada por um termopar (Marca SALCAS, modelo tipo J) localizado em sua lateral. A
camara de aco possui em sua parte superior trés entradas, uma entrada coaxial para solugéo
liquida (tubo capilar com didmetro de 325u) e para o dioxido de carbono (tubo de 1/16” de
didametro externo), uma segunda para o transdutor de pressao (HUBA CONTROL, modelo
691) e uma terceira que permaneceu vedada. Um banho termostatico de recirculacdo (Marca
JULABO, modelo F32) é utilizado para manter a temperatura constante na bomba de seringa.

A saida da cadmara possui um filtro metalico e um filtro polimérico com tamanho de
poro de 0,1 um, encarregado por reter as particulas sintetizadas e impedir que sejam
descartadas durante a secagem. A pressao é controlada por duas valvulas do tipo agulha, uma
valvula (SWAGELOK), colocada antes da entrada do gas para dentro da camara e outra
valvula agulha (Marca HIP, modelo 316 SS) apds o filtro de seguranca localizado na parte
inferior do reator. Todo sistema é monitorado por indicadores universais (Marca NOVUS,
modelo N1500) de presséo e temperatura. Duas valvulas foram conectadas entre a bomba de
deslocamento positivo e a camara de precipitacio com objetivo de impedir que o gas
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adentrasse na bomba de deslocamento positivo e causasse problemas de cavitagdo. As
valvulas conectadas foram do tipo break pressure (SWAGELOK) e uma do tipo esfera (DK-
LOK VT86-F2N-S). Por fim, um kitasato € colocado na saida do reator para coletar o solvente
residual e descartar o CO; liberado durante a despressurizacdo. O diagrama esquematico do
equipamento em escala piloto ASS ¢ apresentado na Figura 5. Na Figura 6 é possivel ter uma
visdo geral da unidade (ASS) utilizado no preparo das nanoparticulas metalicas em escala de

bancada.
T°C °C valvula
[ e ==
P bar 5 °C reator
[ L
1 &
[42]
2 . 3 g

Figura 5 - Esquema da unidade de sintese de catalisador (1) bomba de deslocamento positivo,
(2) recipiente para solucéo liquida; (3) valvula de contra pressdo; (4) valvula tipo esfera; (5)
painel com indicadores e controladores de pressdo e temperatura; (6) transdutor de pressao;
(7) bomba do tipo seringa; (8) vaso de descarte; (9) termopar; (10) camara de aco inoxidavel.

Figura 6 - Vista da unidade experimental de bancada.
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O procedimento experimental de sintese inicia com o preparo de uma solucédo liquida,
utilizando um bal&o de vidro com volume de 100 mL. Esse volume total é composto por &gua,
etanol, TEOS e liquido ibnico. A proporcdo vai depender da razdo molar utilizada nos
experimentos. Na razdo molar TEOS:H,0 de 1:3, foi adicionado 1,7 mL de agua acidificada
com HCL na concentragio de 100 mM e em seguida foi adicionado 7 mL de TEOS. E
necessario esse tratamento com acido para induzir a hidrélise das ligagdes etoxi e liberar os
grupos silicatos do precursor. O proximo passo foi adicionar 0,5 % em volume (35 pL) do
liquido idnico DOA-BUT. Esse liquido idnico possui um percentual de agua de 4,4 %, e por
esse motivo o percentual foi subtraido do volume total de &gua adicionado anteriormente. O
teor de agua do liquido idnico foi determinado utilizando um potenciométrico (marca
Metrohm 870 KF). A etapa seguinte foi adicionar o etanol para completar o volume de 100
mL, o volume de etanol utilizado nessa condicéo foi de 91,3 mL.

O preparo da solugdo liquida na razdo molar TEOS:H,O de 1:9, segue 0 mesmo
procedimento da razdo 1:3, porém o volume de &gua é de 5,1 mL e o volume de etanol é de
87,9 mL. Ressaltando que em todas as condi¢des, o percentual de agua presente no liquido
ibnico foi descontado da agua acidificada. A solucdo liquida na razdo molar TEOS:H,0 de
1:6, utilizou um volume de agua de 3,4 mL e um volume de etanol de 89,6 mL. As demais
condicBes permanecem as mesmas das solucbes anteriores. Apds o preparo, cada solucédo foi
agitada por 90 min na temperatura de 40 °C e depois ficam em repouso por 24 h em
temperatura e pressdo ambiente. Essa etapa é chamada de envelhecimento. Apos as 24h, é
inserido na solucdo aquosa o percursor do paladio — Pd(OAc), — 0,28 g de acetato de paladio.
Como esse precursor € um solido, a solucédo liquida precisa passar por um banho ultrassdnico
durante 1 h até que o metal esteja dissolvido. Uma solucdo precursora de TEOS sem adicdo de
liquido i6nico e precursor metalico foi preparada para posterior comparacdo com 0S
resultados. A solucdo foi preparada nas mesmas condicGes da solucdo liquida na razdo molar
TEOS:H,0 de 1:3.

Depois de preparadas as solucdes, foi preciso aquecer a camara de precipitacdo até a
temperatura de 40 °C, esse aquecimento foi realizado utilizando uma manta térmica que
estava envolta do reator. Apos estabilizagdo da temperatura, o reator foi pressurizado com
CO, até atingir a pressdo desejada. Para manter a pressdo constante dentro do reator, foi
necessario deixar a bomba de seringa em uma pressdo maior que a dos experimentos. Desta
forma, ao pressurizar o reator em 80 bar, a bomba de seringa foi utilizada na presséo de 110
bar. J& na pressdo de 150 bar, foi preciso aumentar a pressdo da bomba para 180 bar,

mantendo desta forma, um delta de pressdo no sistema de 30 bar. Entdo, quando a presséo e
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temperatura encontravam-se estabilizadas, a bomba de HPLC foi ajustada na pressao de 2000
psi, pressdo necessaria para evitar que o CO;, que estava na cAmara de precipitacdo fosse
direcionado para dentro da bomba de HPLC. Apds determinar a pressao da bomba de seringa,
a pressao e temperatura da camara de precipitacdo e a pressao da bomba de HPLC, a solucéo
liquida de TEOS foi bombeada juntamente com o CO, para dentro da cdmara de precipitacéo.
Ambos os fluidos entraram através de um sistema coaxial, formado por um tubo de a¢o e um
tubo capilar.

As condicBes experimentais de pressdo e temperatura foram monitoradas ao longo do
tempo por um sensor de pressdo e um termopar. Apos toda solugdo liquida ser bombeada, a
bomba de deslocamento positiva foi interrompida e as valvulas breack pressure e do tipo
esfera foram fechadas, iniciando assim o processo de secagem do material. Para realizar a
secagem foi preciso reduzir a vazdo de CO,, mantendo em todos 0s experimento uma vazao
de 15 mL/min, isso é necessario para evitar danos na morfologia dos materiais e tornar o
processo de secagem lento e garantir a remoc¢do completa do solvente residual.

A pressao da bomba de HPLC (2000 psi) e a pressdo da camara de precipitacdo (80 ou
150) permanecem a mesma dos determinados experimentos estudados até a completa secagem
do material. A secagem durou 2 horas e ao final, a valvula de agulha responséavel por
conducdo do fluido pressurizado foi fechada, e comegou a despressurizacdo do sistema
através da outra valvula do tipo agulha que estava localizada na parte inferior da camara.
Apbs toda despressurizacdo, a camara de precipitacdo foi aberta e entdo todo material foi

coletado para caracterizagéo.

3.1.3 Condicdes Experimentais

Com base nos testes preliminares, foi desenvolvida uma metodologia para sintese de
catalisadores metalicos. As condi¢cdes determinadas foram organizadas em um planejamento
experimental apresentado na Tabela 5. A matriz experimental desenvolvida possui quatro
variaveis que serdo investigadas, pressao (80 — 150 bar), fluxo de solucdo liquida (1 - 5
mL.min™), vazéo de di6xido de carbono (15- 45 mL.min™) e razdo molar TEOS:H,O (1:3;
1:9) gerando assim uma matriz fatorial fracionaria (2*%). A temperatura de 40°C foi mantida

fixa durante todos os experimentos.
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Tabela 5 - Condicdes experimentais utilizadas para sintese de catalisadores utilizando a
técnica de antisolvente supercritico.

EXP. Pressdo Vazao CO, TEOS:H,0 Vazao Solucéao
(bar) (mL/min) (mol:mol) (mL/min)

1 80 (-1) 15 (-1) 1:3 (-1) 1(-1)

2 80 (-1) 15 (-1) 1:9 (+1) 5 (+1)

3 80 (-1) 45 (+1) 1:3 (-1) 5 (+1)

4 80 (-1) 45 (+1) 1:9 (+1) 1(-1)

5 150 (+1) 15 (-1) 1:9 (+1) 1(-1)

6 150 (+1) 15 (-1) 1:3 (-1) 5(+1)

7 150 (+1) 45 (+1) 1:9 (+1) 5 (+1)

8 150 (+1) 45 (+1) 1:3 (-1) 1(-1)
P1 115 (0) 30 (0) 1:6 (0) 3(0)
P2 115 (0) 30 (0) 1:6 (0) 3(0)
P3 115 (0) 30 (0) 1:6 (0) 3(0)

3.2 Caracterizacao do material sintetizado
3.2.1 Anélise Térmica (ATG)

Para verificar a temperatura de degradacdo do precursor metalico e, posteriormente, a
temperatura de calcinacdo dos catalisadores, foi feita uma analise térmica no Laboratério de
Catalise, Energia e Materiais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa da Universidade
Tiradentes em Aracaju/SE. O equipamento utilizado foi um ATG Shimadzu modelo DTG-60.
A anélise ocorreu empregando nitrogénio como gas de arraste em uma temperatura até 500
°C, com rampa de aquecimento a 10 °C/min e fluxo de gas em 50 mL/min. Inicialmente,
cadinhos de aluminio eram posicionados nas duas balangcas de alta precisdo que o
equipamento possui em seu interior e, em seguida, eram retirados os cadinhos e pesados em
uma balanca analitica junto com a amostra a ser analisada. O passo seguinte era colocar
novamente na balanga de preciséo do ATG e fechar o equipamento. Em seguida pesava-se a

amostra e iniciava-se a etapa de decomposicao térmica do material.

3.2.2 Espectroscopia de Plasma Indutivamente Acoplado - ICPOES

O teor metalico presente nos catalisadores foi determinado por Espectroscopia de

Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES), realizado no Laboratério de Andlises Quimicas
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Industriais e Ambientais do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria/RS. Foram pesados 0,025 g de cada amostra e em seguida diluidas em uma mistura
contendo acido cloridrico (HCI) e &cido nitrico (HNO3) concentrados e com tratamento
térmico a 110°C ate dissolver todo o solido. Para determinar a concentracdo dos metais, foi
necessario obter previamente as curvas de calibragdo correspondentes para cada metal em

intervalos de concentracfes adequado.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica de caracterizacdo que tem como
objetivo submeter a amostra a um feixe de elétrons. Esse feixe é emitido na amostra até uma
determinada profundidade, o alcance pode chegar a alguns microns dependendo do tipo de
amostra analisada, gerando elétrons secundarios ou retroespalhados em relacdo a ao feixe
primério. A finalidade é identificar a morfologia superficial dos materiais, podendo identificar
se possuem um formato mais arredondado, em placas, cubicos entre outros. Neste trabalho, o
interesse é caracterizar as espécies metélicas e o suporte de acordo com sua dispersdo,
morfologia e composigé&o.

As analises de morfologia estrutural dos catalisadores foram realizadas por
Microscopia Eletronica e Varredura (MEV) com um equipamento Quanta 250 FEI. As
amostras foram todas calcinadas a 300 °C, durante 4 h, metalizadas com ouro e submetidas a
analise no equipamento, com uma tensdo de 20 KV e ampliacéo de até 10000 vezes.

Para determinar os elementos quimicos presentes nos catalisadores foi utilizada a
analise de EED (Espectroscopia de Energia Dispersiva) marca OXFORD xact PENTAFET.
Todas as analises foram realizadas no COMCAP (Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa) na Universidade Estadual de Maringa. A espectroscopia de energia dispersiva €
uma técnica nao destrutiva com capacidade de identificar e quantificar os elementos quimicos

em uma determina amostra.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Uma técnica para obter a morfologia e dimensbes das nanoparticulas metalicas é a
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). Seu mecanismo tem como base a utilizagdo
de um feixe de elétrons produzidos pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. O poder

de resolugé@o depende de lentes magnéticas responsaveis por aumentar e direcionar o foco na
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amostra, podendo chegar a uma resolucdo de 500000 vezes observando materiais com
estruturas proximas a 0,1 nm.

A preparacdo da amostra consiste em suspender uma pequena quantidade do material
solido em um alcool e gotejar em grids especificos para microscopia eletrénica. Apos os grids
ficarem secos, sdo inseridos no microscépio e analisados modificando pardmetros como
magnificagédo, contraste e brilho. As amostras de catalisadores sintetizadas neste trabalho
foram analisadas em um Microscopio Eletronico de Transmissdao marca JEOL modelo JEM-
1400 localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa na Universidade Estadual de

Maringa.

3.2.5 Difracdo de Raios-X

Para determinar a formagé&o da fase cristalina dos materiais sintetizados e calcinados a
300°C por 4 h, foi utilizada a anélise de Difracdo de Raio X (DRX). A amostra em po é
colocado em placas monocristalinas de Si e inserido em um difratbmetro modelo Empyrean
da Panalytical. A radiacdo utilizada para as medidas foi a CuKa, com intervalo angular de x a
y 0, com tempo de aquisicdo angular (3,1 graus) por 150 s, com passo de 0,026 grau (LIU et
al., 2006; GOPINATH et al., 2008; CHU et al., 2010; ZHANG et al., 2013; AMIN et al.,
2014). Essas medidas foram feitas no laboratério de Preparacdo de Materiais e Magnetismo

da Universidade Federal de Sergipe, Campus de Itabaiana.

3.2.6 Isoterma de Adsorcao/Dessorcao de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K foram mensuradas utilizando um
equipamento NOVA 1200e Quantachrome, localizado no Instituto de Tecnologia e Pesquisa
da UNIT-Aracaju. As amostras foram previamente tratadas e desgaseificadas. O modelo
Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi aplicado para determinar as areas superficiais dos
catalisadores. Ja o diametro de poros, foi determinado aplicando o modelo Barret-Joyner-
Halenda (BJH). As amostras dos catalisadores metalicos foram pré-tratadas a 200 °C por 2 h.
A massa de cada amostra utilizada foi de 0,20 g. Os gases utilizados no experimento foram
nitrogénio e hélio.

Uma analise com duas amostras foi realizada na UFBA - Universidade Federal da
Bahia - com o objetivo de confirmar os resultados obtidos. O equipamento utilizado foi um
ASAP 2020 Micromeritics nas mesmas condicGes de pré-tratamento realizadas em Aracaju-
SE.
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3.3 Resultados

3.3.1 Testes Iniciais
Os resultados dos testes iniciais demonstraram que o percentual de liquido ibnico pode

acelerar o processo de gelificacdo do material, formando um gel que dificulta 0 bombeamento
através da bomba de deslocamento positivo. A Figura 7 mostra duas solucdes preparadas com
0,5 e 1,0 % do liquido i6nico BUT-DOA, a solucdo transparente € correspondente ao
percentual de 0,5 % e a solugdo com um aspecto turvo possui 1,0% de liquido ibnico. Foi
possivel observar que no percentual de 0,5% a solucdo ndo formava um gel ap6s 24h de

envelhecimento, possibilitando o seu bombeamento para o reator.

Figura 7 - Solucdo precursora de TEOS preparada com 0,5 % e 1,0 % do liquido i6nico
BUT-DOA. A esquerda a solugcdo com coloracdo mais clara corresponde ao percentual de
0,5% de LI e a direita € uma imagem da solugdo precursora de TEOS, gelificada com apenas
1,0% de LI.

Ja o teor de 1,0 % de liquido idnico proporcionou uma aceleracdo no processo de
envelhecimento da silica, ocasionando a formagdo de um gel em menos de 24 horas. Isso pode
ser atribuido ao liquido i6nico que tem como caracteristica ser um catalisador para a etapa sol-
gel e, em maiores concentragdes, 0 processo de envelhecimento € acelerado, formando um
liguido mais denso na forma de gel (MONER-GIRONA et al., 2003; VIOUX et al., 2010).
Assim, o liquido i6nico teve um efeito positivo no tempo de gelificacdo da solucdo precursora
de silica, onde ao comparar as concentragdes, a adi¢do de liquido idnico diminui o tempo de
gelificacdo em cerca de 12 h. Tempo inferior as solucGes preparadas sem adicdo de liquido
ibnico que podem tardar dias para gelificar.

Os melhores resultados sdo apresentados quando ocorre a mistura do liquido i6nico

com o solvente organico. Os resultados com o liquido idnico BUT-DOA demonstram que ele
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pode ser utilizado como um catalisador adequado para gelificacdo do TEOS. Esse efeito de
gelificagdo provavelmente estda sofrendo influéncia da estrutura do liquido iénico,
representado na Figura 8, 0s anions presentes na estrutura do material auxiliam na reacdo de
hidrolise, podendo aumentar o grau de condensacgéo no precursor de silica, favorecendo a uma

gelificagdo mais rapida.

© BUT-DOA (Butanoato de

@ © - -
HO\/NHZ/\/ OH O)K/\ CHs dietanolamina)

Figura 8 - Estrutura quimica do liquido idnico BUT-DOA estudado nesse trabalho.

E importante destacar que o liquido idnico acelera o processo de estruturacio da silica,
penetrando no seu interior, aumentando assim o volume de poros e favorecendo na reducdo da
area superficial (IVANOVA et al.,, 2015; 2017). Além disso, o liquido ibnico e as
nanoparticulas de silica interagem através de pontes de hidrogénio, atribuido a presenca do
grupo OH no liquido i6nico. Essa ligacdo fara uma associacao entre um atomo eletronegativo
e um atomo de hidrogénio que esta ligado a um segundo 4tomo relativamente eletronegativo.

Os testes também demonstraram que a temperatura 60 °C ndo resultou na precipitacao
de material, ocorrendo a formacdo de material apenas na temperatura de 40 °C. De acordo
com a literatura, alguns problemas com temperaturas acima de 40 °C principalmente com
propriedades como a difusividade e solubilidade no meio (MARTIN e COCERO, 2008;
MONTES et al., 2013). A Figura 9 mostra o interior da caAmara de alta pressdo contendo
particulas de silica ao final da sintese em uma determinada condico experimental. E possivel

observar que 0 material esta disperso em torno da parede, na forma de po.

Figura 9 — Silica obtida no interior da cdmara alta pressdo. Condigdo: 150 bar; 40 °C; fluxo de
solucéo 5 mL.min%; vazdo de CO, 15 mL.min%; liquido i6nico 0,5% BUT-DOA, razdo molar 1:3
TEOS:H,0;
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3.3.2 Andlise Termogravimétrica

A Figura 10 apresenta o resultado da analise termogravimétrica do Acetato de Paladio.
Foi identificada uma perda de massa entre as temperaturas de 230 °C e 270 °C, identificado a
maior perda de massa proveniente da decomposicao da parte organica presente do Acetato de
Paladio. Acima de 300 °C até 500 °C a perda de massa € nula (SANTOS, 2014). Com base
nesses resultados de decomposicao do precursor metalico, foi realizada a calcinacdo dos
catalisadores Pd/SiO, na temperatura de 300 °C durante 4 h em fluxo de argonio a 30 mL/min.

20

100 ¢

— Pd(OAc),

90

80

DTA (uv)

70

Perda de Massa (%)

60

50

40 =30
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 10 - Analise Térmica do percursor de Paladio. Temperatura de 500 °C com rampa de
aquecimento em 10 °C/min e fluxo de nitrogénio em 50 mL/min).

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A partir da analise das imagens de microscopia eletrénica de varredura, obtidas com
ampliacdo entre 5000 até 10000 vezes (Figura 11), pode-se verificar que a silica apresenta
particulas esféricas bem definidas com tamanhos varidveis entre 30 e 89 nm (Figura 11 A e
Figura 11 B). Essa uniformidade identificada nas particulas de silica € uma caracteristica
desejavel, podendo significar uma maior estabilidade térmica e mecanica quando utilizado a
silica como um suporte para catalisadores (MONER-GIRONA et al., 2003; HOROWITZ et
al., 2016).

Na Figura 11 (B) pode ser observada uma interconexdo de particulas de silica, esse
efeito pode ser proveniente da baixa expansao de volume dentro do reator, uma vez que as
particulas sdo formadas por precipitacdo de uma fase liquida no fundo do reator. De acordo
com Reverchon 1999, a formacdo de uma fase liquida pode ser resultado da dissolucdo

incompleta do liquido no antisolvente supercritico.
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Figura 11 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos catallsadores (A) Exp 4 -
Condicdo: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL/min; vazdo de CO, 45 mL/min; liquido idnico 0,5%
BUT-DOA, razdo molar 1:9 TEOS:H,0; (B) Exp 7 - Condic¢do: 150 bar; 40 °C; fluxo de solugéo 5
mL/min; vazdo de CO, 45 mL/min; liquido i6nico 0,5% BUT-DOA, razdo molar 1:9 TEOS:H,0.

A andlise estatistica realizada com base no planejamento experimental (Tabela 5), ndo
apresentou variaveis significativas no processo de precipitacdo, porém, o estudo das variaveis
foi realizado com base nos valores médios de cada variavel resposta obtida nas condicdes
experimentais estudadas. Dessa forma, a média de cada variavel resposta em relacdo aos
valores méximos e minimos das condi¢des operacionais (Pressdo 80 e 150 bar; Vazéo de CO,
15 e 45; Razdo molar TEOS:H,0 de 1:3 e 1:9, Fluxo de solucdo 1 e 3) foi analisada como
base para o efeito das variaveis na precipitacdo das nanoparticulas.

Na pressdo de 80 bar os resultados médios do tamanho de particulas de silica
apresentaram uma diminuicdo no didmetro das particulas (média 36,5 nm). Essa reducédo pode
ser relacionada a competitividade de alguns fenbmenos durante o processo. Ainda que a
pressdo seja a principal responsavel pelo aumento da densidade da fase fluida, favorecendo a
uma maior supersaturacdo do meio, o aumento da pressédo reduz a difusividade do solvente no
fluido e consequentemente diminui a taxa de transferéncia de massa produzindo particulas de
tamanho maiores (média 53,2 nm), identificados nos experimentos utilizando a pressdo de
150 bar , anulando o efeito da pressdo na diminuicdo do tamanho de particulas (UZUN et al.,
2011; ANDERSON et al., 2013).

Os resultados do didmetro das particulas de silica podem ser observados na Tabela 6, 0
qual apresenta dos dados completos de cada variavel resposta. Conforme pode ser observado
na Tabela 6 o experimentos 2 ndo formou material, essa mesma condicdo foi reproduzida duas
vezes, entretanto, apenas um pequena quantidade foi obtida tornando dificil a sua
caracterizacdo. Os resultados demonstraram que a média das respostas do tamanho de
particulas em relacdo a vazéo de CO,, identificou a formagdo de particulas de silica menores

(média 42.5 nm) quando utilizado um fluxo de 45 mL.min™. Enquanto utilizando um fluxo de
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15 mL.min™, foi obtido um diametro médio de particulas de silica em 50,8 nm. Essa reducéo
do didmetro ao utilizar uma maior vazdo de CO,, possivelmente é explicada por que vazdes
elevadas de CO, proporciona um fluxo turbulento que favorece a supersaturacdo no sistema.
Além disso, a vazdo de CO, determina a composicdo do fluido no reator quando a solucéo
liquida e 0 CO; estdo se misturando. Desta forma, quando é aplicada uma maior vazdo de
CO,, a solubilidade da silica no fluido é menor e, portanto, podem ser obtidas particulas
menores de silica.

Tabela 6 - Dados de tamanho de Particulas de silica. Condi¢Ges do processo: temperatura de
40 °C, 0,5% de LI (DOA-BUT).

. . . . Tamanho de Desvio
Pressdo Vazdo CO, Vazéo Solugédo i -
Exp. ] TEOS:H,0 . Particulas da Silica Padréo
(bar) (ml/min) (ml/min)
(nm) ()
1 80 15 3 1 30,8 7,2
2 80 15 9 5 - -

3 80 45 3 5 35,8 8,8
4 80 45 9 1 43 17,7
5 150 15 9 1 89,6 28,9
6 150 15 3 5 321 9,1
7 150 45 9 5 36,4 8,75
8 150 45 3 1 54,8 21,2
P1 115 30 6 3 72,8 19,2
P2 115 30 6 3 66,9 20,5
P3 115 30 6 3 42,6 11,5

Os resultados do fluxo de solucdo liquida para o tamanho de particulas de silica,
apresentaram uma diminuicdo no tamanho médio das particulas de silica ao aumentar o fluxo
da solugdo de 1 para 5 mL.min™*. Os valores médios identificados foram de 54,5 nm para o
fluxo de 1 mL.min™ e 34,7 nm utilizando um fluxo de 5 mL.min™. Isso possivelmente ocorreu
porque quando a taxa de fluxo da solucdo liquida é aumentada, gera uma turbuléncia no
sistema proporcionando maiores supersaturacdes e, portanto a formacéo de particulas menores
de silica.

Esse efeito no didmetro de particulas da silica também foi observado com a variavel
razdo molar. Foi identificado que a razdo molar de TEOS:H,O 1:9 apresentou um resultado
médio de tamanho de particulas silica em 56 nm. Resultado bem maior que o identificado na
razdo de 1:3, que obteve uma média de tamanho de particulas de silica em 38 nm. Esse efeito
pode ser atribuido & quantidade maior de &gua que € inserida na razdo de 1:9, visto que,
quando inserido uma propor¢do maior de agua ocorre um aumento nas taxas de hidrolise e

condensacdo. O que ndo foi observado na razdo molar 1:3, a qual possui uma baixa
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concentracdo de agua, e nesse caso o efeito de hidrolise € menor pronunciado, tornando-se
insuficiente para uma hidrdlise completa. (MONTES et al., 2013; MONTES et al., 2018).

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Figura 12 apresenta imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos
catalisadores sintetizados via fluido supercritico, as esferas maiores e na cor cinza
correspondem a silica. Os pontos escuros nas imagens indicam a presenca de nanoparticulas
de paladio na faixa de 6-10 nm. Essa presenca do metal comprova a eficiéncia da técnica em
co-precipitar o precursor metalico juntamente com o suporte poroso. Estruturas esféricas de
silica e de palédio foram evidenciadas e comprovadas nos resultados. Podem-se observar dois
tipos de comportamento, estruturas com esferas mais definidas e outras com uma estrutura de

silica interconectada.

Figura 12 - Micrografia do MET dos catalisadores sintetizados com fluido supercritico. (A)
Exp 1; Condicdo: 80 bar; 40 °C; fluxo de solugdo 1 mL/min; vazdo de CO, 15 mL/min;
liquido i6nico 0,5% BUT-DOA, razdo molar 1:3 TEOS:H,0 (B) Exp 8. - Condicdo: 150 bar;
40 °C; fluxo de solugcdo 1 mL/min; vazdo de CO, 45 mL/min; liquido idnico 0,5% BUT-
DOA, razdo molar 1:3 TEOS:H,0.

O tamanho de particulas metalicas sofre a influéncia de algumas variaveis quando
analisados a partir dos seus desvios padrdo. O resultado médio das particulas metalicas
atribuidas ao fluxo de solucdo liquida apresentou particulas metalicas de maior didmetro
quando utilizado uma vazdo de 5 mL.min™, o resultado médio foi de 9,3 nm . Esse efeito pode
ser atribuido a taxa de fluxo de CO,, um aumento no fluxo de solucéo liquida proporciona
uma reducdo na razdo CO,/Solucéo liquida, que por sua vez limita o efeito de antisolvente do

didxido de carbono. Outra explicacdo seria a composicdo da fase fluida, como € uma
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composi¢do rica em solvente orgénico, o uso de um maior fluxo de solucdo liquido
aumentaria a solubilidade do metal neste fluido, favorecendo a formacdo de particulas
maiores.

O tamanho de particulas em relacdo a variavel razdo molar TEOS:H,O, nao
apresentou valores médios com grandes alteracfes, na razdo molar 1:3 o valor médio das
particulas metélicas foi de 8,2 nm, enquanto na razdo molar 1:9 o resultado foi de 8,5 nm,
demonstrando que essa condicdo experimental ndo apresentou forte influéncia no diametro.
Os resultados de tamanho de particulas metalicas em todos 0s experimentos foram analisados
utilizando as imagens do MET com a ajuda de um software Size Miter 1.1. A analise de
tamanho e distribuicdo das nanoparticulas, ajustada a uma distribuicdo log-normal indicou um
didametro e um desvio padrdo para cada amostra, como observado na Tabela 7. Os resultados

correspondem a uma média de 500 particulas identificadas em cada amostra.

Tabela 7 - Dados de tamanho de Particulas metalicas extraidos de medidas de MET.
Condicdes do processo: Acetato de Paladio (precursor metalico), temperatura de 40 °C, 0,5%
de LI (DOA-BUT).

Tamanho de Desvio
Pressdo Vazéo CO, Vazéo Solucéo i .
Exp. . TEOS:H,0O . Particulas Padréo
(bar) (ml/min) (ml/min) .
metalicas (nm) @)
1 80 15 3 1 8,3 1,8
2 80 15 9 5 - -

3 80 45 3 5 8 0,8
4 80 45 9 1 7,2 15
5 150 15 9 1 8,4 1,6
6 150 15 3 5 9,9 0,5
7 150 45 9 5 10,1 0,7
8 150 45 3 1 6,8 0,3
P1 115 30 6 3 8,2 1,0
P2 115 30 6 3 8,8 0,3
P3 115 30 6 3 8,9 0,3

No que diz respeito a variavel pressdo, a literatura é contraditoria com os resultados
sobre sua influéncia no tamanho de particula durante o processo de precipitacdo. Ao reduzir a
pressdo alguns autores observaram uma diminui¢do no tamanho de particula, enquanto outros
identificam um aumento de tamanho de particula. Nossos resultados experimentais mostram
que o efeito da pressdo no tamanho de particulas metalicas ndo € drastico, observando uma
pequena diferenca nos valores médios. Na pressdo de 80 bar o valor medio do tamanho de
particulas metélicas foi de 7,8 nm, enquanto a pressdo de 150 bar obteve uma média no
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tamanho de particulas metalicas de 8,8 nm. (DIXON et al., 1993; GAO et al., 1998;
MONTES et al., 2013, 2018; REVERCHON et al., 2007).

O diametro maior de particulas metalicas na pressdo de 150 bar possivelmente é
ocasionado por causa de uma maior supersaturacdo no sistema, que diminui a difusividade do
solvente orgénico no fluido, diminuindo a taxa de transferéncia de massa e formando
particulas com didmetros maiores. Isso anula o efeito da pressdo na reducdo do tamanho de
particulas que é essencial para sintese de catalisadores de alta atividade (UZUN et al., 2011).
Além disso, esse tamanho de particulas menores identificados na pressdo de 80 bar,
possivelmente pode ser atribuido & baixa concentragdo de soluto na solugédo
solvente/antisolvente, reduzindo os efeitos de aglomeracéo das particulas. (MEZZOMO et al.,
2015; MONTES et al., 2013; ROSSMANN et al., 2013).

3.3.5 Analise de Difragédo de Raios-X

Os resultados da analise de DRX mostraram que o paladio metalico apresenta uma
estrutura de cubica de face centrada correspondente a presenca de particulas metalicas. Os
padrdes de DRX dos experimentos séo apresentados na Figura 13. Nos padrdes de difracdo de
raio X de todas as amostras, foi identificado pico levemente acentuado no angulo de 22° que
corresponde a estrutura da silica amorfa (PHILIPPOT et al., 2014; SILVA et al., 2013). As
amostras 1, 3, 4, 6 e 8 indicam dois picos em 33,8°¢ 40,1° correspondente a fase cristalina do
paladio puro Pd {111} e Pd {200}, respectivamente (HSIEH et al., 2013; TENORIO et al.,
2012). Nessas mesmas amostras, foi identificado uma estrutura de 6xido de paladio PdO na
faixa de angulo 42°; 46,8°; 54,8°;, 60,5°. Para reduzir o 6xido de paladio e formar uma
estrutura de paladio metalico, é necessario realizar a reducdo do 6xido de paladio, ja que o
paladio metalico é ativo (NING et al., 1996).

No padrdo de difracdo de raio X da amostra 3, foi identificado fases metalicas de
paladio nos angulos de 33,8°; 40,1°;71,6° e 82,2°, corresponde a cubica de face centrada do
paladio puro Pd {111} Pd {200} Pd {220} e Pd {311}. A intensidade e quantidade de picos
identificados na amostra 3 pode ser descrito também com a relacdo de percentual de metal
presente na amostra, que foi de 23,3 %, enquanto as demais amostras apresentadas na imagem
obtiveram uma impregnagéo abaixo dos 20%. Conforme ilustrado na Figura 13, o padréo de
DRX dos catalisadores corresponde com o cddigo de referéncia: 05-0681 identificado pelo

software X’ Pert High Score, o qual identificou a presenga de metal de paladio.
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Figura 13 - Padrdes de DRX das particulas de silica impregnadas com metal (CondicGes do
processo: Acetato de Paladio (precursor metalico), temperatura de 40 °C, 0,5% de DOA-
BUT). E padrdo de DRX da silica sem adigdo de metal e liquido iénico na temperatura de 40

°C.

3.3.6 Isoterma de Adsorcéo e Desorcéo de N,

A area superficial especifica e a distribuicdo de tamanho de poro das particulas de

silica foram medidas por adsor¢do de N, a 77 K (Quantachrome NOVA 1200 e 2000) a partir

de amostras que tinham sido secas em vacuo a 200 °C durante 2h. A Figura 14 mostra as

isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, a 77 K de alguns dos materiais sintetizados.
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Figura 14 - Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, dos catalisadores sintetizados em CO,
supercritico. Condi¢des do processo: Acetato de Paladio (precursor metélico), temperatura de
40 °C, 0,5% de LI (DOA-BUT).

Todos 0s experimentos apresentam uma mistura das isotermas do tipo Il e IV na

classificacdo IUPAC, com uma histerese pequena. A inclinacdo da curva de adsorcdo e

dessorcdo das isotermas caracterizam um material com uma porosidade relativamente baixa

(SPEZIALE et al., 2013). Essa combinacdo das isotermas Il e IV pode ser atribuida aos

valores de P/Po que estdo compreendidos entre 0,05 e 0,3, zona que consta a trajetdria da

isoterma de adsorcdo correspondente a isoterma do tipo I e 1V, indicando que a adsorcéo €
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realizada sobre as paredes dos poros, provendo lugar a formagdo de uma monocamada. Pode-
se observar a forma da histerese através das curvas apresentadas nos experimentos 1, 3, 4, 5, 6
e 8, as isotermas sdo verticais e quase paralelas, correspondendo a uma histerese do tipo H1,
de acordo com a classificacdo IUPAC, que é caracteristico de poros em formato tubular,
cilindricos, uniformes e com estreita distribuicdo de tamanho de poros. A presenca desses
tipos de isotermas correlacionadas com o tipo de histerese existente € um indicativo de que 0s
materiais cataliticos analisados sdo mesoporosos (ARIAS, 2010; SPEZIALE et al., 2013;
ESTOK et al., 2014).

Os dados de area superficial, didmetro de poros e volume de poros sdo apresentados na
Tabela 7. Os resultados indicam as diferentes areas superficiais para a silica pura sintetizada e
os catalisadores metalicos, essa variacdo de area superficial pode estar correlacionada com
algumas variaveis de processo, tais como percentual de metal impregnado no suporte. Para
confirmar os resultados de &rea superficial obtidos pelo método BET, foi realizada uma
analise em um equipamento ASAP 2020 Micromeritics localizado na Universidade Federal da
Bahia o qual mostrou uma area proxima do detectado na Universidade Tiradentes,
confirmando a coeréncia com os resultados.

A silica pura sem a adicdo de metal e liquido idnico apresentou uma area superficial
de 136 m2g™ e um volume de poros de 0,8 cm3/g™* menor que as amostras com a presenca de
metal e liquido idnico. Ja os catalisadores metalicos possuem valores de area superficial entre
228 m2gt e 521 m2g* e volume de poros entre 0,1 até 0,6 cm3/g™. Esse efeito inicial no
tamanho da area superficial pode ser atribuido a adicdo de liquido ibnico, j& que o LI tem
como funcgdo, ser um catalisador para auxiliar no processo de hidrolise e condensacdo da
solucdo e desta forma, estruturar o material a fim de torna-lo um suporte com maior didmetro
de poros e area superficial (IVANOVA et al., 2015).

Outro resultado investigado na variacdo da area superficial da silica com metal
impregnado foi a deposicéo de paladio nos poros do suporte. O suporte que apresentou uma
menor area superficial, 277 m’/g, possui um percentual metéalico de 28,6%, ou seja, a maior
parte dos poros da silica esta obstruida com a presenca de paladdio que consequentemente
reduziu a area superficial (VENEZIA et al., 2007; SILVA et al., 2013; ESTOK et al., 2014
RUEDA et al., 2014; IVANOVA et al., 2015). Em todas as amostras, hd uma variacdo no
percentual de metal presente na silica. Essa variacdo pode esta correlacionada incompleta
solubilidade do precursor no antisolvente, como também a eliminagdo de parte da solucéo

durante o controle de pressao do sistema (FENG et al., 2016).
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Tabela 8 - Resultados de caracterizacdo do teor metéalico e textural das amostras de silica pura e com metal impregnado. Condi¢des do processo:
Acetato de Paladio (precursor metalico), temperatura de 40 °C, 0,5% de LI (DOA-BUT).

) Area
Vazao Vazéao Area o Diametro
Pressao N o Superficial Volume Total de
Exp. CO, TEOS:H,0 Solugéo Pd (wt %) superficial L de poros
(bar) . . (m#g) poro (cm3/g™)
(ml/min) (ml/min) (m2/g) (UNIT) (nm)
(UFBA)
0 80 15 9 5 136 - 0,8183 1,20
1 80 15 3 1 12,8 (£0,6) 504 489 0,225 1,53
2 80 15 9 5 - - - - -
3 80 45 3 5 23,3 (x0,4) 294 - 0,2512 1,70
4 80 45 9 1 6,2 (x0,1) 512 - 0,6032 2,35
5 150 15 9 1 20,5 (0,2) 330 - 0,2241 1,35
6 150 15 3 5 10,9 (£0,5) 521 - 0,4350 1,67
7 150 45 9 5 28,6 (x0,9) 277 264 0,1897 1,37
8 150 45 3 1 11,4 (£0,6) 312 - 0,2504 1,60
P1 115 30 6 3 15,6 (£0,4) 352 - 0,2433 1,38
P2 115 30 6 3 8,5 (£0,09) 228 - 0,1464 1,28
P3 115 30 6 3 13,2 (£0,8) - - - -
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3.4 Conclusdes

Neste capitulo foi possivel observar a formacao de particulas de SiO, e nanoparticulas
metélicas com diferentes areas superficiais e distribuicdo de tamanhos, precipitadas utilizando
a técnica de ASS. O método de antisolvente supercritico demonstrou ser Gtil na etapa de
precipitacdo com fluidos supercritico, apresentando vantagens em relacdo aos métodos
convencionais, como uma precipitacdo de particulas em um curto tempo de reacéo, cerca de 2
horas, além de possibilitar uma secagem rapida do material eliminando o solvente orgénico e
gerando particulas metélicas com didmetro de 6,8 nm e particulas de silica de 30,8, nm.

A adicéo de liquido ibnico na etapa inicial demonstrou-se favoravel na diminuicdo do
tempo de geleficacdo da solucdo precusora de silica, favorecendo assim a realizacdo de
experimentos em um menor periodo de tempo. Essa reducdo foi comprovada com o preparo
das solucbes sem adicdo de liquido idnico, e com adi¢do do LI o que reduziu de 3 dias para 24
horas a etapa de sintese das nanoparticulas. Pode-se dizer que os resultados foram melhores
na reducdo do tempo de preparo das solugdes quando adicionado o liquido ibnico, em uma
proporcao relativamente baixa, 35uL de liquido idnico. Demonstrando assim, a boa aplicacdo
desse composto como um catalisador.

Além de reduzir o tempo de preparo, a presenca do liquido idnico auxiliou no aumento
da area superficial do suporte. Resultado esse confirmado através dos dados de analise das
isortermas de adsorcdo/dessorcdo de N, utilizando o modelo BET o qual mostrou uma silica
com area superficial minima de 228 m?g™* e um méximo de 521 m2g* quando adicionado o
liquido i6nico, e uma area de 136 m2g™* sem a presenca do liquido ibnico e variando as
mesmas condicdes experimentais dos experimentos com liquido i6bnico. Comprovando assim,
a sua fungdo como agente estruturante na solucdo precursor de TEOS e podendo aumentar a
area superficial em até 4 vezes.

A utilizacdo de CO, demonstrou ser eficiente no controle de tamanho de particulas
metalicas, demonstrando que em baixa ou alta vazdo o tamanho de particulas fica quase
estaveis. As analises de DRX confirmaram a presenca de metal no suporte e esse percentual

esta diretamente ligado a reducdo da area superficial dos suportes.
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CAPITULO 4

SINTESE DE SILICA E NANOPARTICULAS METALICAS
IMPREGNADAS EM SILICA UTILIZANDO LIQUIDOS IONICOS
COMO ADJUVANTES EMPREGANDO A TECNICA ASS — PLANTA
PILOTO

Nesse capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais e resultados da
sintese de nanoparticulas de silica com e sem liquido i6nico. A técnica de antisolvente
supercritico foi utilizada para sintese dos nanomateriais, todos os experimentos foram
realizados em escala piloto. O CO, em condi¢Bes supercriticas foi utilizado como
antisolvente. A metodologia foi desenvolvida em parceria com o laboratério de Engenharia
Industrial e Meio Ambiente da Universidade de Valladolid na Espanha durante o periodo de

Doutorado Sanduiche.

4.1 Material e Métodos

Na Tabela 8 sdo apresentados os reagentes utilizados para sintese das nanoparticulas

de silica.

Tabela 9 — Materiais e reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de silica utilizando a
técnica de antisolvente supercritico (ASS).

Material Pureza Origem

Acido Cloridrico (HCI) 37%  Fischer Scientific (Espanha)

Agua Ultrapura ) Milli-Q

Didxido de Carbono (CO) 99,5% Carburos Metalicos (Espanha)

Etanol Absoluto ACS 99,8 % PanReac — Appli chem (Espanha)

TEOS (Tetraetilortosilicato) >99,0% Sigma-Aldrich (Espanha)

m-EOA-ACE (metil-etilamina acetato) - UFBA (Brasil)
DOA-ACE (dietanolamina acetato) - UFBA (Brasil)
m-EOA-PROP (metil-etilamina propianato) - UFBA (Brasil)
DOA-PROP (dietanolamina propianato) - UFBA (Brasil)
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4.1.1 Sintese de nanoparticulas de silica com/sem adi¢éo de liquido idnico - Espanha

Inicialmente foi preparada uma solucdo precursora de silica sem adi¢do de liquido
ibnico. O propdsito é uma comparacdo com os resultados quando adicionados liquidos
ibnicos. A solucgdo foi preparada com um volume total de 100 mL, dos quais, 5 mL de &gua
milli-Q acidificada com HCI (&cido cloridrico) (100mM) foi adicionada ao precursor de silica,
TEOS (Trietilortosilicato), para obter uma razdo molar TEOS:H,0 de 1:9, em seguida foi
adicionado o solvente etanol até completar o volume de 100 mL. A solugéo foi agitada por 90
min a 180 rpm na temperatura de 40 °C. Ap0s esse processo, a solucao foi armazenada por 24
h até iniciar a etapa de sintese em sistema supercritico.

Fixada todas as condicdes na etapa anterior, o proximo passo foi preparar uma solugédo
precursora de silica adicionando liquido idnico. Para esse processo foi utilizado quatro tipos
de liquidos idnicos: DOA-ACE; m-EOA-ACE; DOA-PROP e m-EOA-PROP, suas estruturas
guimicas podem ser observadas na Figura 15. Foram preparadas distintas solucdes utilizando
cada liquido iénico em concentracdes de 0,5 e 1,0% de liquido i6nico em relacdo ao volume

total da solucéo.

O
@ . :
HOMNHZ/\/ OH © o)]\c;H3 DOA-ACE (dietanolamina acetato)

HOWN%/\/OH %)k/c'ﬁ DOA-PROP (dietanolamina propianato)
HO __~® .CHg © O)]\CHg m-EOA-ACE (metil-etilamina acetato)

| CHs m-EOA-PROP (metil-etilamina propianato)

Figura 15 - Estrutura quimica dos liquidos iénicos utilizados na sintese de silica com
fluido supercritico.
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Durante o processo de sintese, o liquido ibnico é adicionado apo6s adicionar o
precursor de silica com a &gua acidificada. Como cada liquido i6nico possui um percentual de
agua em sua composicao, esse valor é subtraido da solucdo de agua com HCI. Apos adicionar
o liquido i6nico, completa-se com etanol até atingir o volume total de 100 mL. A mistura

também é agitada por 90 min a 180 rpm e armazenada por 24 h.

4.1.2 Aparato experimental

Basicamente, a unidade em escala piloto € composta por dois banhos termostéaticos,
um banho geral que tem por finalidade resfriar a linha de CO e um outro banho especifico da
unidade (P Selecta, Digiterm 100) responsavel por aquecer a cdmara de precipitacdo e a linha
de CO; que entra no interior do aparato. A unidade também é constituida por duas bombas,
uma do tipo diafragma (ABBMotors) com controle de pressdo e responsavel por deslocar o
fluido pressurizado, e uma bomba de deslocamento positivo (Gilson 305 Pump) composta por
um mandmetro com pressdo maxima de 2.000 psi, responsavel pelo deslocamento da solucéo
liqguida. A bomba de diafragma opera em pressdo constante e a bomba de deslocamento
positiva opera em vazdo constante. Essas duas bombas foram conectadas a uma camara de ago
inoxidavel com volume de 2,5 L a qual possui um revestimento para controle de temperatura.
Na parte superior do reator encontra-se duas entradas, uma com um tubo de 1/16” de didmetro
externo para a conducdo da solugdo liquida, e uma outra entrada com um tubo de 4" de
diametro externo responsavel pela conducéo do fluido pressurizado. A saida da cAmara possuli
um filtro metalico e um filtro polimérico com tamanho de poro de 0,1 um, responsaveis por
reter as particulas sintetizadas e impedir que sejam descartadas durante a secagem. A pressdo
é controlada por uma valvula de contrapressdo (modelo BP66, GO, USA) colocada ap6s o
filtro de seguranca. Todo sistema é monitorado por indicadores universais de pressao e
temperatura, além de manémetros localizados nas bombas de diafragma e de deslocamento
positivo. Por fim, um vaso de aco inoxidavel composto por um manémetro de pressao é
colocado na saida do reator para coletar o solvente residual e descartar o CO; liberado durante
a despressurizacdo. O diagrama esquematico do equipamento em escala piloto SAS é
apresentado na Figura 16. Na Figura 17 é possivel ter uma visdo geral da unidade (ASS)

utilizado no preparo das nanoparticulas metalicas em escala piloto.
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Figura 16 - Diagrama de fluxo da planta piloto de antisolvente supercritico (ASS)
semicontinua. (1) Banho geral para resfriamento do gas, (2) bomba de diafragma para
conducdo do COg; (3) Banho termostatico para aquecimento do reator e da linha de CO»; (4)
Camara de aco inoxidavel para sintese dos nanomateriais; (5) Bomba de deslocamento
positivo responsavel por bombear a solucdo liquida; (6) Vaso de descarte (RUEDA et al.,
2014).

Figura 17 - Vista da unidade de planta piloto

O procedimento inicia com o acionamento do banho geral para refrigerar o sistema de

gases, em seguida é acionado o banho termostatico que atuara no aquecimento da cdmara de
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precipitacdo, esse banho com controle de temperatura € ativado em 60 °C para que a adgua
aqueca e percorra toda a camisa que envolve a cdmara. Quando o sistema atinge a temperatura
de 40 °C (temperatura de sintese) diminui-se a temperatura do banho até que todo o sistema
estabilize. A temperatura da cdmara é monitorada por um termopar tipo K e um indicador de
temperatura. O proximo passo € fechar todas as valvulas de entrada e saida, deixando aberta
apenas a valvula de entrada do CO,. Entdo a bomba de diafragma é acionada utilizando um
fluxo de 33.3 mL.min™ de CO, até atingir a pressdo desejada, pressdo essa determinada pelo
transdutor de pressao e o indicar universal.

Durante esse momento ocorre uma queda de temperatura dentro do sistema, por isso,
€ necessario aumentar a temperatura do banho termostatico até a cAmara atingir novamente a
temperatura de 40 °C. Em seguida uma valvula de contrapressdo € aberta para ter um maior
controle de pressdo no sistema e estabilizar a temperatura e pressdo dentro da camara. Tudo
estabilizado, a bomba de deslocamento positiva é acionada e a valvula localizada na parte
superior camara responsavel pela conducao do fluido é aberta. Ap6s toda solucao liquida ser
bombeada, a bomba de deslocamento positiva é desligada e a valvula de conducao do fluido é
fechada, permanecendo aberta apenas a valvula de conducdo do fluido pressurizado. Nesse
momento inicia-se a etapa de secagem do material que dura aproximadamente 1 hora, apds
esse tempo a valvula de conducdo do fluido pressurizado é fechada, permanecendo aberta
apenas a Vvalvula de contrapressdo que serd responsavel pela despressurizagdo.
Despressurizado todo o sistema, todas as tubulaces sdo desconectadas e a camara é aberta
para remocdo do material formado. Em seguida todas as linhas sdo limpas com etanol e agua

tipo Il e secas para 0s proximos experimentos.

4.1.3 Condigdes experimentais de sintese

Testes iniciais foram realizados na temperatura de 40 °C, fluxo de solug&o liquida de 1
mL.min, pressdo de 80 e 120 bar e diferentes liquidos idnicos (m-EOA-ACE; DOA-ACE;
m-EOA-PROP) em um percentual de 0,5 %. A vazdo de CO, utilizada foi de 33.3 mL.min™
por ser uma condicdo favoravel para sintese de nanoparticulas pela técnica SAS. Toda a
condicdo experimental foi com base na literatura (MARTIN E COCERO, 2008; GUPTA et
al., 2013; MONTES et al., 2013; RUEDA et al., 2014; MONTES et al., 2018).
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4.2 Caracterizacdo do material sintetizado
4.2.1 Difracdo de Raio X

Para analise de DRX a amostra pode ser um monocristal ou um pd, todas as amostras
preparadas neste trabalho foram medidas em forma de p6. Os difratogramas de Raios X das
amostras foram obtidos a temperatura ambiente, em um difratdbmetro Bruker D8 Discover
A25 empregando uma radiagdo monocromatica correspondente a linha Ka-Cu. Foi utilizado
um tubo ceramico de Cobre 2.2 Kw tipo FFF e detector LynxEye. Essa analise foi realizada

no Parque cientifico da Universidade de Valladolid- Espanha.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de morfologia estrutural dos catalisadores foram realizadas por
microscopia eletronica e varredura (SEM) com um equipamento ESEM Quanta 200 FEG
acoplado a Analise de energia dispersiva (AED). O AED determina a composicao elementar
da amostra em forma de espectros, podendo identificar elementos individualmente. Assim, as
amostras foram metalizadas com ouro e submetidas a analise usando o equipamento com uma
tensdo de 20 KV e aumentando até 10000 vezes. O AED néo foi possivel realizar em todas as
amostras por dificuldades técnicas. As analises de microscopia eletrénica de varredura foram

realizadas na Unidade de Microscopia do Parque Cientifico da Universidade de Valladolid.

4.2.3 Isoterma de Adsorcao/Dessorcéo de N,

A estrutura porosa dos materiais foi caracterizada por meio de isotermas de
Adsorcao/dessorcdao de N, a 77 K usando um equipamento da Micromeritics (Modelo
ASAP2420). As amostras de silica com e sem liquido idnico foram pré-tratadas a 200 °C por
2 h. A massa de amostra utilizada foi de 0,20 g com réplicatas. Os gases utilizados no
experimento foram nitrogénio e hélio. As andlises foram realizadas no Laboratério de Sélidos

Porosos da Universidade de Méalaga — Espanha.

4.3 Resultados

4.3.1 Testes iniciais
Durante o preparo das solugdes, foi evidenciado dos quatro liquidos i6nicos utilizados

apenas 0 DOA-PROP gelificou no percentual de 0,5 % (35 pL), sendo descartado para os
demais experimentos. Desta maneira, foram utilizados os outros trés liquidos idnicos (DOA-
ACE; m-EOA-ACE; m-EOA-PROP) no percentual de 0,5%, ressaltando que o objetivo nessa
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etapa de sintese € observar qual desses liquidos possui uma maior influéncia na éarea
superficial do material e selecionar esse para sintetizar as particulas de silica.

4.3.2 Isoterma de Adsorcéo/Dessorcao de N, do suporte de silica

A area de superficie, o tamanho de poro e o volume de poros das particulas de
suporte de silica foram medidos por adsorcéo de N, a 77 K usando o modelo BET e BJH. O
modelo BET tem como base o volume de N adsorvido a uma baixa pressao relativa (P/Po <
0.3) por uma amostra no intervalo de formacdo multilinear. A Figura 18 apresenta uma
isoterma de adsorcdo e dessorcdo do suporte de silica sintetizada na presenca do liquido
ibnico m-EOA-ACE.

A isoterma é caracteristica do tipo IV de acordo com a classificacdo IUPAC com
uma histerese de tipo H3: inicialmente a isoterma tem um aspecto isotérmico do tipo | em
relacdo a zona de baixa pressdo e, em seguida, sua forma é modificada para uma isoterma
representativa do tipo IV (SPEZIALE et al., 2013; THOMMES et al., 2015; MATSUYAMA
etal., 2017).
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Figura 18 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo por Nitrogénio da silica sintetizada com 0,5 %
liquido iGnico (Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solugio 1 mL/min; vazio de CO, 33.3 mL.min?,
liquido i6nico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

De acordo com as informacGes apresentadas a silica sintetizada sem liquido i6nico
apresentou uma area superficial de 2,7 m%g e porosidade de 0,006 cm¥/g™ muito abaixo dos
resultados obtidos com adicao de liquido idnico. A isoterma pode ser observada na Figura 19.
Esse resultado ja era esperado porque alguns trabalhos na literatura reportam a baixa area
superficial de silica sintetizada sem adi¢éo de liquido i6nico (MONTES et al., 2013, 2018).
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Figura 19 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo por Nitrogénio da silica sintetizada sem liquido
idnico (Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solugio 1 mL/min; vazio de CO, 33.3 mL.min™, liquido
ibnico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H20).

Conforme pode ser observado na Tabela 9, as amostras de silica sintetizadas com
liquido i6nico apresentaram resultados de area superficial especifica bem elevada. Essa
discrepancia nos dois tipos de silica sintetizados pode ser explicada com a presenca de liquido
ibnico que favorece na estruturacdo do material tornando-o mais poroso e com alta area de
superficie. Uma hipétese para essa variacdo pode ser relacionada ao tamanho da cadeia
alquila dos liquidos idnicos. Provavelmente o cétion presente na estrutura dos LIs modificou
propriedades como volume de poros. Ambos os liquidos i6nicos m-EOA-ACE e m-EOA-
PROP possuem um mesmo cation e apresentam um volume de poros maior que o liquido
ibnico DOA-ACE, possivelmente esse liquido idnico ndo conseguiu atingir ou penetrar em
toda rede de poros da silica (IVANOVA et al., 2015; 2017).

Tabela 10 - Area superficial BET, volume de poros e didmetro de poros da SiO, (Condicdes:
40 °C; fluxo de solugdo 1 mL/min; vazdo de CO, 33.3 mL.min™, percentual de liquido iénico
0,5 % e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

Area
Exp. Liquido Presséo o Volume Total de poro Diametro de poros
L superficial L
N° ibnico (Bar) (cm3/g™) (nm)
(m?/g)
1 - 120 2.7(x0,1) 0,006 31
2 m-EOA-ACE 80 897 (x 2,6) 1,818 11
3 m-EOA-ACE 120 528 (£1,1) 1,364 12
4 DOA-ACE 120 463 (£ 1,8) 0,2884 15
m-EOA-
5 120 299 (£ 0,7) 1,787 15
PROP
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A érea superficial do material sintetizado com o liquido i6nico m-EOA-ACE atingiu
528 m”g’ quando sintetizado na pressdo de 120 bar, enquanto os demais materiais
sintetizados com os demais liquidos idnicos apresentaram uma area de 299 m.g’para o
liquido i6nico m-EOA-PROP e 463 m®.g™ para o liquido idnico DOA-ACE. Para confirmar o
resultado e certificar que o liquido ibnico utilizado apresentaria uma &rea equivalente em
outras condicOes de pressédo, foi preparado outro suporte de silica na pressao de 80 bar e 40 °C
utilizando o liquido i6nico m-EOA-ACE. O resultado de BET mostrou uma &rea de 897 m2.g
! Os resultados apresentados confirmam que o sal organico m-EOA-ACE favorece a
estruturacdo da silica e acelera o processo de envelhecimento proporcionando uma maior area

superficial.

4.3.3 Difragdo de Raio X

O resultado da analise de DRX apresentado na Figura 20 mostra uma silica sintetizada
com o liquido idnico, m-EOA-ACE, que apresentou melhor resultado em éarea superficial. E
possivel observar uma fase amorfa e ndo cristalina correspondente a estrutura da silica
desordena. Essa fase encontra-se entre os angulos 20° e 30° (TENORIO et al., 2012; HSIEH
etal., 2013; MATSUYAMA et al., 2017; MONTES et al., 2018)

5000

—— Silica (m-EOA-ACE)|

4500

4000

3500

3000 +

Intensidade (u.a)

2500

10 20 30 40 50 60 70

Figura 20 - Padrdo de DRX da silica sintetizada com o liquido i6nico m-EOA-ACE
(Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL/min; vazdo de CO, 33.3 mL.min?, liquido
i6nico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

4. 3.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A morfologia estrutural das nanoparticulas de silica foi identificada por microscopia

eletrbnica de varredura, conforme apresentado na Figura 21 e Figura 22. A Figura 21 mostra
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uma silica sintetizada a 80 bar e adicionado liquido idnico. Sua morfologia € aparentemente
indefinida apresentando particulas muito pequenas, mas uma area superficial de 897 m?/g,
considerada elevada para um suporte catalitico nessas condi¢des (IVANOVA et al., 2015).
Os resultados apresentados na Figura 22 mostram uma morfologia bem definida com particula
esférica e sem aglomeracédo. Para esta imagem de microscopia foi realizada uma analise de
AED com objetivo de identificar a composicio da amostra. E possivel observar a formacéo de
silicio e oxigénio como esperado, enquanto a pequena quantidade de carbono identificada é

proveniente da base utilizada para deposicdo das amostras (YANG et al., 2014).

Landing E'spot mag | WD | HFW mode 10 ym
20.00 keV 3.0 10 000 x 9.7 mm 29.8 ym SE UM-PCUVa

Figura 21 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura de silica obtida em 80 bar com
liquido i6nico (CondicBes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solu¢do 1 mL/min; vazdo de CO, 33.3
mL.min™, liquido iénico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).
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Figura 22 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de silica obtida em 120 bar com
liquido iénico (Condicdes: 120 bar; 40 °C; fluxo de solugdo 1 mL/min; vazdo de CO, 33.3
mL.min™, liquido iénico 0,5 % m-EOA-ACE e razao molar de 1:9 TEOS:H,0).
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A pressao foi a variavel que influenciou todo o processo de sintese. Quando utilizado a
pressao de 120 bar é possivel que a densidade na fase fluida tenha aumentado proporcionando
maior supersaturacdo no sistema, diminuindo a difusividade do solvente organico no fluido,
como também diminuindo a taxa de transferéncia de massa e consequentemente a formacéo
de particulas maiores e mais definidas como apresentado na Figura 22 (REVERCHON et al.,
1999; MONTES et al., 2018).

4.4 Conclusdes

Os resultados presente neste capitulo nos permitiram concluir que a técnica de
antissolvente supercritico auxiliou na formacéo particulas de silica com tamanhos em escala
nanométricas empregando liquido idnico como adjuvante. A area superficial da silica
aumentou significativamente com a adicdo do liquido ibnico e 0s experimentos apresentaram
materiais com morfologia esférica e com aspecto de nuvens. Os valores de area superficial
dos materiais com liquido i6nico alcancaram resultados acima de 900 m2.g™, enquanto o silica
sintetizada sem adicdo de liquido iénico obteve uma area superficial de apenas 2.7 m2.g™.

Além do liquido i6nico reduzir o tempo de gelificacdo, também foi possivel concluir
gue 0 seu USO aumenta expressivamente o valor da area superficial e proporciona uma maior
quantidade de material gerado. A utilizacdo de fluidos supercriticos e liquido ibnico € uma
ferramenta eficiente para ser utilizada na sintese de materiais mesoporosos, pois atraves dessa
técnica o tempo de sintese foi reduzido, por exemplo, em média a sintese de materiais em
sistema convencional ocorre em quatro dias, sendo que a utilizacdo de fluidos supercriticos e
liquido i6nico favorece a precipitacdo de materiais em apenas 24 horas. Além disso, o fluido
supercritico utilizado para sintese de materiais tem como uma de suas funcdes, ser um
catalisador no processo e acelerar a etapa de formacdo das particulas e evitar colapso ou
fissuras no material, ao contrario do sistema convencional que tem como risco o colapso dos
materiais formados e em alguns casos o baixo rendimento do produto final.

Outrossim, os testes iniciais foram de fundamental importancia para identificar
problemas de processos em escala piloto utilizando elevadas condi¢fes de temperatura, fluxo
de solucdo liquida e concentracGes de liquido i6nico acima de 1,0 %. A presséo foi a varivel
avaliada é demonstrou certa influencia no processo, na condi¢do de 120 bar foi obtido uma
area de superficie menor em relacdo a pressdo de 80 bar. Esses dados comprovam que a

técnica pode ser utilizada em condicBes de preparo menos agressivas e perigosas.
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CAPITULO5

SINTESE DE CATALISADORES MONOMETALICOS E BIMETALICO
SUPORTADOS EM SILICA UTILIZANDO LIQUIDO IONICO COMO
ADJUVANTE EMPREGANDO A TECNICA ASS-PLANTA PILOTO

Nesse capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais para sintese de
nanoparticulas metalicas suportadas em silica, com e sem liquido i6bnico bem como o0s
resultados obtidos. A técnica de antisolvente supercritico foi utilizada para sintese dos
nanomateriais, todos os experimentos foram realizados em escala piloto. O CO, em condic6es
supercriticas foi utilizado como antisolvente. A metodologia foi desenvolvida em parceria
com o laboratério de Engenharia Industrial e Meio Ambiente da Universidade de Valladolid

na Espanha durante o periodo de Doutorado Sanduiche.

5.1 Materiais e Métodos

Na Tabela 10 sdo apresentados os reagentes que foram utilizados no preparo dos

catalisadores.

Tabela 11 - Materiais e reagentes utilizados nos experimentos de preparo dos catalisadores
monometalicos e bimetalicos utilizando a técnica de antisolvente supercritico (ASS).

Material Pureza Origem
Acetato de Paladio 98 % Sigma-Aldrich
Acetilacetonato de Niquel 95% Sigma-Aldrich
Acetilacetonato de Cobre 97% Sigma-Aldrich
Acido Cloridrico (HCL) 37% Fischer Scientific
Agua Ultrapura - Milli-Q
Dioxido de Carbono (CO,) 99,5% Carburos Metalicos
Etanol Absoluto ACS 99,8 % PanReac — Appli chem
TEOS (Tetraetilortosilicato) >99,0% Sigma-Aldrich

m-EOA-ACE (Acetato de N-metil-2

hidroxietilamina) UFBA
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5.1.1 Procedimento experimental para sintese dos catalisadores com liquido iénico

Seguindo os mesmos procedimentos apresentados no Capitulo 4, uma solucéao liquida
é preparada com o precursor de silica, TEOS. O volume total da solucdo é de 100 mL, dos
quais 5 mL corresponde a mistura de agua acidificada em HCI (100 mM), com uma razéo
molar de 1:9 para TEOS:H,0 e 0,5% de liquido iébnico (m-EOA-ACE), em relacdo ao volume
total da solucéo, é adicionado e posteriormente completa-se 0 volume com etanol. A solucéo é
agitada por 90 min na temperatura de 40 °C e velocidade de 180 rpm. Nessa etapa, apos 0
armazenamento de 24 h o precursor metélico € adicionado. Neste trabalho foram utilizados
trés tipos de precursor metalicos: acetilacetonato de cobre Cu(acac),, acetato de paladio
Pd(OAC), e acetilacetonato de niquel Ni(acac),. Para que esse precursor solido adicionado na
solugdo liquida fosse dissolvido, foi necessario colocar as amostras em um banho ultrassénico
durante 1 h para completa dissolu¢do do precursor. Esse procedimento é valido para a sintese
dos catalisadores monometalicos e bimetélicos. Para sintese dos catalisadores monometéalicos,
foi determinado um percentual de 1 % para cada metal (Pd, Cu, Ni) ressaltando que foram
preparadas solucfes distintas de metais, ja para o catalisador bimetalico foi utilizado um
percentual de 1% de palédio com 0,5 % de cobre.

Para a etapa de sintese, a solucdo preparada é bombeada de maneira individual para
dentro da camara utilizando uma bomba de deslocamento positivo. Inicialmente a cdmara é
aquecida até atingir a temperatura determinada para os experimentos (40 °C), em seguida
pressuriza todo o reator com CO; até atingir a pressdo desejada (80 ou 120 bar). A préxima
etapa é bombear a solucdo liquida com fluxo de 1 mL/min enquanto o CO, passa em uma
vazdo de 33.3 mL.min™. A bomba responsavel por injetar a solucdo liquida é interrompida
apos todo o 100 mL ser bombeado para o reator. Em seguida ocorre a etapa de secagem do
material durante 60 minutos utilizando a mesma vazéo de CO, em 33.3 mL.min™. Em seguida

a camara € despressurizada e o material obtido é coletado.

5.2 Caracterizacao dos Materiais
5.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

Para verificar a temperatura de calcinacdo e a temperatura de degradacdo da parte
organica presente nos percursores metalicos de paladio, niquel e cobre, foi realizada uma
analise termogravimétrica. A andlise térmica é valida tanto quantitativamente como

qualitativamente, as amostras podem ser identificadas de acordo com seu comportamento
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térmico. A andlise termogravimétrica possibilita uma determinacdo quantitativa das amostras
que apresentam diferentes perdas de massa associado a transi¢cdes termicamente induzidas. As
amostras sdo introduzidas em um suporte com uma determinada profundidade que se introduz
em um forno com um suporte de quartzo unido a uma balanga com registro automatico. O
peso das amostras é registrado continuamente enquanto se aumenta a temperatura.

O equipamento utilizado foi um ATG/SDTA Mettler Toledo SAE modelo 851e. A
analise ocorreu na temperatura de 50 até 1000 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C.. min™
e fluxo de nitrogénio em 50 mL.min™. Foi utilizado cerca de 5 mg de cada amostra. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Ensaios Industriais de Castilla e Leon —
Faculdade de Ciéncias da Universidade de Valladolid - Espanha.

5.2.2 Calcinagéo

Para eliminar a parte organica presente nos precursores de Pd (OAc),, Cu (acac), e Ni
(acac), , os materiais foram submetidos a alta temperatura. Para isso € utilizado um forno de
calcinagdo seguindo uma rampa de calcinacdo conforme apresentado na Figura 23. O

equipamento utilizado foi um forno elétrico Energon S.L modelo H-1301.

180 min

Tap 25°C

Figura 23 - Rampa de calcinacao.

Como a temperatura de decomposicdo da parte organica do precursor de cobre e
paladio sdo proximas, o catalisador bimetalico Pd-Cu/SiO, seguiu as condig¢des estabelecidas
pela rampa de calcinagdo. Para a amostra de niquel a temperatura de calcinagéo é alterada
para 600 °C seguindo 0 mesmo tempo para atingir a temperatura de 80 °C e os 180 minutos

que o material permanece em 600 °C.
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5.2.3 Redugéo a Temperatura Programada

A técnica de reducdo a temperatura programada permite a identificacdo das diferentes
espécies presentes na amostra. Em geral, nesse tipo de andlise um fluxo de gés inerte
contendo uma pequena concentracao do gas redutor que usualmente é o hidrogénio, atravessa
a amostra. A concentracdo do agente redutor € monitorada no efluente do reator e
representada graficamente como uma funcdo da temperatura da amostra. Nesse trabalho as
amostras foram reduzidas em um forno de reducdo para obter paladio, niquel e cobre
metalicos depositados no suporte de silica.

Usualmente a amostra é submetida a uma rampa crescente de temperatura que se inicia
a temperatura ambiente e com uma velocidade de 10 °C /min. O consumo de hidrogénio é
monitorado na saida do reator utilizando um detector de condutividade térmica. As amostras
foram reduzidas em um forno tubular (ENERGON, 5 cm de diametro interno, aquecido
eletricamente) usando uma mistura redutora de H,/N, (5% v/v de H;), a temperaturas de 300
°C para amostras com metais de Pd e Cu e 600 °C para a amostra contendo Ni, além do tempo
de manutencdo subsequente de 3 h e vazdo de 30 ml/min. Todas as analises de redugdo foram
realizadas na Escola Técnica de Engenharia e Design Industrial (Universidade Politécnica de
Madri), Madri, Espanha.

5.2.4 Difracéo de Raios-X

Para identificar as fases cristalinas que formam os materiais sintetizados, fez-se
necessario realizar uma analise de Difracdo de Raios X. Os difratogramas de Raios X das
amostras foram obtidos a temperatura ambiente, em um difratbmetro Bruker D8 Discover
A25 empregando uma radiagdo monocromatica correspondente a linha Ka-Cu. Utilizando um
tubo ceramico de Cobre 2.2 Kw tipo FFF e detector LynxEye. Essa analise foi realizada no

Parque cientifico da Universidade de Valladolid- Espanha.

5.2.5 Espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)

Por meio desta técnica espectroscopica determinou-se o teor de metal do material
sintetizado. Especificamente, foi utilizada para calcular a percentagem em peso dos diferentes
elementos incorporados nas amostras dos catalisadores de Paladio, Niquel e Cobre. O
equipamento usado para realizar a anélise € um Varian Liberty RL Sequential ICP-AES para
analise de multielementos. As anélises foram realizadas no Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade de Castilla-La Mancha — Espanha.
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A espectroscopia de emissdo atbmica baseia-se na excitacdo dos atomos metalicos
mediante um plasma de argonio, capaz de alcangcar 10000 K, assegurando a completa
atomizacdo da amostra em estado liquido. Ao interromper a excitacdo, tem lugar a emissdo de
radiacdo por parte do metal para voltar ao estado enérgico fundamental. A intensidade dessa
emissdo permite quantificar a concentracdo do elemento j& que depende da quantidade de
atomos dele mesmo. A principal vantagem do plasma €é a alta temperatura alcancavel, que
assegura a completa atomizacdo da amostra quando se encontra no plasma.

Antes da analise, as amostras de sdlidos foram submetidas a tratamento com digestao
acida com &cido fluoridrico (3 mL), &cido cloridrico (3 mL) e peréxido de hidrogénio (3 mL)
para se conseguir a dissolugdo de metais. Para determinar a concentracdo dos metais, é
necessario obter previamente as curvas de calibracdo correspondentes para cada metal em
intervalos de concentracdes adequado. Para cada metal foram realizados cinco pontos de
calibracdo. A dissolucgdo se prepara a partir de dissolu¢des padrdo certificadas para analises de
emissdo atdmica de 1000 mg.L™ em meio a 4cido nitrico.

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de morfologia estrutural dos catalisadores foram realizadas por
microscopia eletronica e varredura (SEM) com um equipamento ESEM Quanta 200 FEG. As
amostras foram metalizadas com ouro e submetidas a analise usando o equipamento com uma
tensdo de 20 KV e aumento de até 10000 vezes. As analises de microscopia eletrbnica de
varredura foram realizadas na Unidade de Microscopia do Parque Cientifico da Universidade
de Valladolid.

5.2.7 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Electronica de Transmissdo (TEM) foi empregada para determinar a
presenca de particulas metalicas e seu tamanho. O mecanismo é baseado no uso de um feixe
de elétrons produzido pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. A preparacdo da
amostra consiste em ressuspender uma pequena quantidade de material s6lido em um alcool e
depositar em grades. A solucdo seca e as grades s@o inseridas no microscopio e analisadas
modificando parametros como ampliacdo, contraste e brilho. As amostras de catalisadores
sintetizados neste trabalho foram analisadas em um microscopio de transmissdo eletrénica
modelo JEM-FS2200 HRP. As analises de microscopia de transmissdo foram realizadas na

Unidade de Microscopia do Parque Cientifico da Universidade de Valladolid.

75



5.2.8 Isoterma de Adsorcao/Dessorgao de N,

A estrutura porosa dos materiais foi caracterizada por meio de Adsorcao-dessorcéo de
N, a 77 K usando um equipamento da Micromeretics (Modelo ASAP2420). As amostras dos
catalisadores metélicos foram pré-tratadas a 200 °C por 2 horas. A massa de amostra utilizada
foi de 0,20 g com réplicatas de cada suporte e catalisador. Os gases utilizados no experimento
foram nitrogénio e hélio. As analises foram realizadas no laboratorio de Sélidos Porosos da

Universidade de Méalaga — Espanha.

5.3 Resultados

5.3.1 Andlise Termogravimétrica (ATG) dos precursores metalicos

Para investigar o perfil de degradacédo térmica do precursor metalico, foi realizada uma
analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (DTA). Todas as anélises
foram realizadas sem nenhum tratamento quimico prévio nas amostras. Essa analise térmica
foi fundamental para verificar a temperatura de decomposicdo dos precursores metalicos e
evitar fendmenos de sinterizacdo das particulas metalicas durante a sintese dos catalisadores.
Os resultados de ATG/DTA para o precursor Acetado de Paladio — Pd(OAcC); - identificado na
Figura 24 apresentou uma perda de massa entre 200 e 300 °C proveniente da matéria organica
presente no material (KHALAFI-NEZHAD E PANAHI, 2013; SANTOS et al., 2014,
JUNGES, 2016).
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Figura 24 - Curvas TG/DTA obtidas numa atmosfera de ar para o precursor metalico Pd
(OAC), (CondigBes: 50-1000°C; 10°C/min; 50ml nitrogénio e 5 mg de amostra).
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O precursor Pd (OAc), utilizado nesse trabalho, possui um percentual metalico de 47,3

% e um percentual organico de 52,6 %. O resultado de ATG apresentou uma perda de massa

de 52,6% dos 5 mg analisados, e um material residual com 47,3 %. O percentual de metal

presente nos precursores € determinado utilizado a seguinte equacgéo:
100 * PM do metal

Ja a parte organica é determinada por:

% metal =

PM do precursor

% parte organica = 100 — % metal

O precursor de acetilacetonato de cobre foi analisado via andlise térmica e apresentou

uma perda de massa como mostra a Figura 25. O grafico de DTA identifica um efeito de

decomposicdo entre as temperaturas aproximadas de 200 até 300 °C que correspondem a

decomposicdo do acetilacetonato ligado ao precursor de cobre. O precursor Cu(acac);

utilizado nesse trabalho, possui um percentual metélico de 24 % e um percentual orgénico de

76 %, sendo que, a analise de ATG apresentou uma perda de massa de 93 % dos

aproximadamente 5 mg (4.98 mg) analisados. Os 4 % restantes é caracteristico material

residual.
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Figura 25 - Curvas TG/DTA obtidas numa atmosfera de ar para o precursor metalico Cu
(acac), (Condigdes: 50-1000°C; 10°C/min; 50ml nitrogénio e 4,98 mg de amostra).
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Para o precursor de acetilacetonato de niquel apresentado na Figura 26, foram
observadas trés faixas de perda de massa. A primeira entre 59 e 159 °C correspondente a
perda de H,O, a segunda e terceira maiores perdas sao evidenciadas na faixa de 159 até 385
°C e 186 até 600 °C que corresponde respectivamente a eliminacdo do acetilacetonato e
eliminacdo do CO e CO,. Esse gas presente na analise é proveniente da composicao posterior
do acetilacetonato, isso provavelmente ocorre devido interacbes do metal de niquel com o
meio. O grafico de DTA apresenta nitidamente esses efeitos ocorrendo durante a
decomposicdo do material, um primeiro efeito relacionado a umidade, outro efeito
relacionado a parte orgénica e o ultimo efeito caracteristicos dos gases gerados (BABICH et
al., 1997; TSAREVA et al., 2014; YANG et al., 2014).

O precursor Ni (acac), apresenta em sua formulacdo um percentual metélico de 23 % e
um percentual organico de 77 %. O resultado de ATG evidencia trés perdas de massa para um
total de 5 mg de amostra que foi analisado. Desse valor, inicialmente houve uma perda de
massa em 7,6% restando um material residual de 92,4%. Em um segundo momento com a
decomposicdo da parte organica, mencionada nos resultados acima, ocorreu uma perda de
massa de 64,8% e o material residual foi de 27,2 %. Na etapa correspondente a formacao de
gases, 0 material sofreu novamente uma perda de massa atingindo os 16 % e restando apenas
11,5 %.
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Figura 26 - Curvas TG/DTA obtidas numa atmosfera de ar para o precursor metalico Ni
(acac), (Condigbes: 50-1000°C; 10°C/min; 50ml nitrogénio e 5 mg de amostra).
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5.3.2 Calcinagéo e Redug&o dos catalisadores

Apols avaliar a estabilidade térmica dos precursores metalicos, as amostras de
catalisadores contendo pal&dio e cobre foram calcinadas a 300 °C e a 600 °C a amostra
contento niquel. O objetivo da calcinacdo foi eliminar o restante dos componentes organicos e
volateis presentes na estrutura do precursor. Depois de calcinados todos os materiais foram
reduzidos em fluxo de gas respeitando as temperaturas impostas na calcinacao. A reducéo foi
essencial para remocdo dos Oxidos metélicos e formacdo de metal puro nos catalisadores,

como pode ser observados nos resultados de DRX a seguir.

5.3.3 Difracgdo de Raios X

As analises de DRX foram realizadas para identificar a estrutura cristalina do
paladio, cobre e niquel presentes nos catalisadores sintetizados por SAS. As amostras foram
analisadas em duas condic@es diferentes. Inicialmente foi realizada a anélise de DRX dos
catalisadores sem reducdo a temperatura programada como mostra a Figura 27, apenas
realizado a calcinacdo dos materiais. Posteriormente foram realizadas analises de DRX dos
catalisadores ap0s reducéo, apresentados na Figura 28. A difracdo de raios X para todos 0s
catalisadores sintetizados indicou inicialmente que os materiais possuem uma estrutura
amorfa, correspondente a silica entre os angulos 2 6 de 15 e 30 aproximadamente. Essa
estrutura amorfa pode ser atribuida a taxa de nucleacédo rapida alcancada pela técnica de SAS
(MATSUYAMA et al., 2017; MONTES et al., 2018).
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Figura 27 - Padrbes DRX dos catalisadores sem reduzir. Condigdes de precipitacdo dos
materiais: 40 °C de temperatura, 80 bar de pressio, vazdo de CO, de 33.3 mL.min™, fluxo de
solucdo 1 mL.min, 0,5 % de liquido i6nico m-EOA-ACE. Legenda: Pd80/SiO - Nig0/SiO -
Cu80/SiO - Pd_Cu80/SiO - Silica.
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As anélises DRX dos catalisadores ap0s a calcinagdo mostram a presenca de 6xidos
metalicos conforme pode ser visualizado na Figura 27. Foi entdo necessario reduzir as
amostras de catalisador para obter apenas metal puro na superficie do suporte. A Figura 28
mostra os difratogramas dos catalisadores apos a reducédo dos 6xidos metalicos. Os resultados
indicam a presenca de uma Unica espécie quimica para cada amostra, ndo identificando a
presenca de 6xidos e a obtencdo de apenas metal puro na superficie da silica (THOMMES et
al., 2015).
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Figura 28 - PadrGes DRX dos catalisadores reduzidos e do suporte de silica. Condigdes de
precipitacdo dos materiais: 40 °C de temperatura, 80 bar de pressao, vazdo de CO, de 33.3
mL.min, fluxo de solugdo 1 mL.min™, 0,5 % de liquido i6nico m-EOA-ACE. Legenda:
Ni80/SiO - Cu80/SiO - Pd80/SiO - Pd_Cu80/SiO - Silica.

Foi identificada a presenca de uma fase metalica de paladio (20= 40,9), niquel (20 =
50,0), silica amorfa (20 = 23,0) e duas fases foram identificadas para os catalisadores
bimetalicos correspondentes ao paladio (20= 41,1) e cobre (20 = 48,2). Para a amostra
Cu80/SiO, ndo foi possivel identificar picos de alta intensidade para o metal, provavelmente
as nanoparticulas em sua totalidade possui um didmetro muito pequeno e de dificil
identificacdo por DRX. Todos os espectros de DRX também sugerem que a metade da largura
do pico é relativamente larga, uma vez que é bem conhecido que o aumento na metade da
largura do pico corresponde a uma diminuicdo no tamanho do cristalito, os perfis mostram
que todos as amostras possuem particulas metdlicas muito pequenas. Todas as fases
correspondem a informacdes disponiveis na literatura que identificam a presenca de metal
puro depositado em suportes. Em todas as amostras, a silica apresenta caracteristicas amorfas,
a amostra na cor alaranjada corresponde a silica com liquido iénico e sem impregnacéo de
metal. Em todas as outras amostras, este mesmo pico caracteristico de silica amorfa é
evidenciado (SONG et al., 2006; LI et al., 2017; SOMASUNDARAM et al., 2018).
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5.3.4 Espectroscopia de emissdo atémica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)

Essa técnica permitiu determinar a composicdo quimica dos catalisadores metalicos. A
Tabela 11 apresenta as proporcOes tedricas de cada metal nas amostras preparadas e as
concentragcdes reais obtidas para cada um dos catalisadores suportados. As composic¢oes
quimicas dos catalisadores foram determinadas por analise de ICP. Os catalisadores
Pd80/SiO,, Cu80/SiO, e Ni80/SiO, foram preparados com um carregamento de 1 % em
massa de metal, e os valores reais obtidos ap6s os experimentos ficaram bem préximos do
previsto, tais como 1,01 %; 0,94 % e 1,72 % para 0s respectivos catalisadores.

A amostra Ni80/SiO, apresentou um valor acima do previsto, isso pode ser
proveniente de algum ponto de maior agrupamento metalico que o equipamento pode ter
incidido na amostra ou por aglomeragdes de particulas metélicas durante alguma etapa de

sintese ou caracterizacao.

Tabela 12 - Composicéo real e tedrica das nanoparticulas metalicas impregnadas na silica.

Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade

Catalisador real de Pd tedrica de Pd real de Cu tedrica de Cu real de Ni tedrica de Ni
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1% Pd80/SiO, 1,01 1,00 - - - -
1%Cu80/SiO, - - 0,94 1,00 - -
1% Ni80/SiO, - - - - 1,72 (x 0,59) 1,00
1% Pd-
0,86 1,00 0,48 0,50 - -

0,5%Cu80/SiO,

Todos esses resultados foram replicados para confirmar a presenca de metal no
suporte. Para a amostra de catalisador bimetalico Pd-Cu80/SiO,, foi determinado um
percentual tedrico de metal de 1 % para o paladio e 0,5 % para o cobre, a analise de ICP
apresentou um resultado de 0,86 % e 0,48 % para o Pd e Cu respectivamente. Os resultados
acima demonstram que a técnica mostrou-se eficiente na impregnacdo de nanoparticulas,
como também os calculos teéricos de percentual metalicos foram coerentes com os dados

obtidos.

5.3.5 Isoterma de Adsorcéo/Dessorcao de N, dos catalisadores metélicos

Os resultados da area superficial dos catalisadores (Tabela 12) quando foi utilizado
liquido iGnico comprovam que a area dos materiais é relativamente alta mesmo com metal
impregnado nos sitios ativos do suporte. Foram sintetizados seis tipos de catalisadores dos

quais quatro catalisadores foram preparados a uma pressao de 80 bar e dois a uma pressao de
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120 bar, todas as analises foram realizadas em duplicadas para comprovar as areas
superficiais obtidas.

Tabela 13 - Area superficial BET, volume de poros e didmetro dos poros dos catalisadores
precipitados. Condicdes de precipitagdo: 40 °C de temperatura, vazdo de CO, de 33.3 mL.min
! fluxo de solucdo 1 mL.min™, 0,5 % de liquido i6nico m-EOA-ACE.

Exp. ) Presséo Area superficial Volume Total de poro Diametro de poros

\e Catalisador (Bar) (/o) E—— (nm)

1 Pd80/SiO; 80 862 (£ 5,1) 1,38 12

2 Cu80/SiO, 80 972 (+3,5) 1,13 9,3

3 Cul20/Si0, 120 825 (+5,4) 0,82 9

4 Ni80/SiO, 80 599 (+ 3,5) 0,72 9,3

5 Ni120/SiO, 120 607 (£ 3,3) 0,98 11

6 Pd-Cu80/SiO, 80 988 (£ 4,1) 1,91 13

Os cinco catalisadores monometalicos possuem areas de superficie variando de 599 a
972 m?/g e o catalisador bimetalico obteve uma 4rea de 988 m?/g. Esses resultados da Tabela
12 demonstram que a técnica aplicada em conjunto com o liquido iénico pode originar
materiais com alta area de superficie, com ou sem metal depositado na superficie do suporte.
As isotermas identificadas na Figura 29 e 30 correspondem ao tipo IV com uma zona
compreendida entre pressdes parciais de 0,05 e 0,3 caracteristicos de uma isoterma do tipo I,
sinalizando uma adsorcdo realizada nas paredes dos poros e formando uma monocapa até
atingir a zona de condensacdo capilar (ARIAS, 2010; SPEZIALE et al., 2013; ESTOK et al.,
2014).

—— Pd80/SiO0
Cu80/Sio
—— Cu120/Si0
—— Ni80/SiO
—— Ni120/Si0

Quantidade Adsorvida (cm?g STP)

0.0 ' 0.2 ' 0!4 ' 0.6 ' 0.8 ' 1.0
Pressao Relativa (P/Po)
Figura 29 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores monometalicos
sintetizados em ASS. CondigOes de precipitacdo dos materiais: 40 °C de temperatura, vazao
de CO, de 33.3 mL.min™, fluxo de solugdo 1 mL.min™, 0,5 % de liquido i6nico m-EQA-
ACE.
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As Figuras 29 e 30 indicam que todas as curvas de isoterma dos catalisadores
monometalicos e bimetalicos sdo verticais e quase paralelas correspondentes a uma histerese
do tipo H1 com isoterma do tipo IV caracteristicos de materiais cilindricos indicando que o
catalisador € um material mesoporoso (ARIAS, 2010; SPEZIALE et al., 2013; ESTOK et al.,
2014; TIAN et al., 2017).

1400 .
- — Pd_Cu80/SiO i
4 /I
A 1200 fl
= ]
2 1000 i
E f
s ] /
@ 800 I
3 /
2 ] ) /7
& 600 ///
T o
2 s
S 4004 e
S | ) r”'/.-—-
£ e
200
] 00 o~
¢ (
04
T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 30 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio do catalisador bi metalico
sintetizado em ASS. CondicGes de precipitacdo: 40 °C de temperatura, 80 bar de presséo,
vazdo de CO; de 33.3 mL.min™, fluxo de solucdo 1 mL.min™, 0,5 % de liquido idnico m-
EOA-ACE.

5.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada para identificar a morfologia
dos materiais. A amostra analisada foi a Pd80/SiO,, experimento esse realizado nas condic¢des
de 40 °C, 80 bar, fluxo de solugdo 1 mL/min e vazdo de CO, 33.3 mL.min™. N4o foi possivel
realizar essa analise para todas as amostras, contudo, foi possivel identificar através da analise
de AED a presenca de metal impregnado no suporte, como apresentado na Figura 31 a qual
exibe pontos de luz correspondente ao metal de paladio impregnado na superficie da silica.
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Figura 31 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da amostra 1% de Pd/SiO,
obtida em 80 bar (Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL.min™; vazdo de CO, 33.3
mL.min, liquido i6nico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

O AED também confirma a presenca de Silica e Oxigénio, compostos caracteristicos
do suporte. As particulas de silica apresentam-se em forma de nuvens, o qual as torna dificeis
de mensurar (YANG et al., 2014).

5.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As andlises de MET foram realizadas com amostras de catalisadores reduzidos para
obter informagdes de microestruturas e tamanho de particulas metélicas. A Figura 32 mostra
as micrografias do catalisador de paladio sintetizados na pressdo de 80 bar. Pode-se observar
uma estrutura esférica e uma distribuicdo homogénea das particulas metalicas. Entretanto as
particulas de silica encontram-se sem uma morfologia definida, com particulas aparentemente

muito pequenas e com alto grau de aglomeracéo.

Figura 32 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da amostra 1% de Pd/SiO, obtida
em 80 bar (Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL.min™; vazdo de CO, 33.3
mL.min™, liquido iénico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).
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O metal depositado na superficie da silica pode ser observado nos pontos de luz
apresentados nas imagens de contraste. Como foi utilizado um percentual de metal
relativamente baixo, s é possivel observar uma pequena quantidade de metal distribuida na
silica. Entretanto, as particulas de metais possuem uma morfologia esférica com tamanho
médio de 7,6 £ 2,5 nm como mostra o grafico de distribuicdo Log-Normal de tamanho de
particulas exposto na Figura 32, correspondente a amostra Pd/SiO,. Todos os valores de
tamanho médio de particulas foram mensurados utilizando o software Size Miter 1.1.

A amostra Cu/SiO, apresentada na Figura 33 apresentou particulas metalicas
esféricas, distribuidas e sem pontos de aglomeracdo. O tamanho médio das particulas obtidas
nesta amostra foi de 9,7 nm com um desvio padrdo + 2,7 nm. A presenca de metal é
confirmada com a imagem de contraste a qual identifica os pontos de luz correspondente ao

metal depositado na silica.

Cu/Sio,
Mean = 8.7 nm
SL Dev.=2.7 nm

3

1
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Figura 33 — Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo do catalisador Cu/SiO; obtido
em 80 bar (Condices: 80 bar; 40 °C; fluxo de solugdo 1 mL.min™; vazdo de CO, 33.3
mL.min™, liquido iénico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

A Figura 34 apresenta as micrografias de transmissdo do catalisador Ni/SiO,. Nesse
catalisador foi identficado uma formacdo de particulas de silica muito pequenas com uma
aspecto de nuvens. Ja as nanoparticulas de niquel possuem uma morfologia pouco definida,
aparentemente cubicas com tamanho meédio de 37 nm e alguns pontos de aglomeragdo. As
condigdes aplicadas em todos os experimentos apresentados nas imagens de microsocpia
foram as mesmas, uma explicacéo para esse efeito das nanoparticulas é a parcial solubilidade

do precursor no meio.
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Figura 34 - Imagem de microscopia eletronica de transmisséo do catalisador Ni/SiO, obtida
em 80 bar (Condigdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL.min™; vazédo de CO, 33.3 mL.min'l,
liquido idnico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).

A Figura 35 correspondente a amostra de nanoparticulas bimétalico Pd_Cu/SiO,,
apresenta nanoparticulas metalicas uniforme e esfericas, distribuido por todas superficie da
silica. O didmetro médio obtido para essas particulas foi de 6,6 nm = 1,2 nm. A amostra
contendo paladio e cobre na superficie foi a que apresentou particulas mais bem distribuidas,

isso provavelmente pode ocorrer devido a quantidade de metal utilizada para impregnacao.

Figura 35 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo do catalisador Pd_Cu/SiO,
obtida em 80 bar (Condicdes: 80 bar; 40 °C; fluxo de solucdo 1 mL.min™; vaz&o de CO, 33.3
mL.min, liquido i6nico 0,5 % m-EOA-ACE e razdo molar de 1:9 TEOS:H,0).
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5.4 Conclusdes

O presente capitulo consiste na sintese de nanoparticulas metélicas e bimetalicas
suportadas em silica, como potencial catalisador para reagdes quimicas. Através das
caracterizagdes fisico-quimicas dos nanomateriais sintetizados, foi obtido as seguintes
conclusdes:

Foi observado que o suporte de silica sintetizado com liquido idnico obteve uma alta
area superficial mesmo com impregnacdo do metal em sua superficie. 1sso € vantajoso porque
a silica com uma éarea superficial elevada favorece a uma maior numero de sitios para
deposicdo de metal. Além disso, a metodologia utilizada em escala piloto auxiliou na
formacdo de um material mesoporoso com diametro médio de poros entre 9 e 13 nm.

As nanoparticulas metélicas sintetizadas o suporte empregando a técnica de
antisolvente supercritico foram bem dispersas apresentando pontos de aglomeracdo apenas
nos materiais sintetizados com niquel. O precursor de acetilacetonato de niquel possui
propriedades magnéticas que podem favorecer a aglomeracdo das nanoparticulas metalicas,
obtendo um tamanho médio de particulas de 37 nm.

As demais nanoparticulas de cobre e paladio apresentaram tamanho médio de 6 nm.
Esse tamanho médio de particulas € condizente com os trabalhos da literatura, os quais
demonstram alta atividade catalitica dos materiais contento particulas metélicas nessas
dimensdes.

Os precursores de acetato de paladio e acetilacetonato de cobre foram 0s precursores
que apresentaram particulas esféricas e bem distribuidas em alguns pontos da silica. As
nanoparticulas bi metalicas de Pd/Cu foi a que apresentou uma melhor distribuicdo sobre a
superficie do suporte, era esperada ja que a quantidade de metal depositado na silica era um
pouco maior que as demais amostras mono metélicas. Essa distribuicdo de metal é
fundamental para estudos de atividade catalitica e possiveis aplicacfes desses materiais como
catalisadores em reagdes quimicas.

A solubilidade dos precursores em CO, supercritico conclui que sdo fases ativas
excelentes para impregnar nanoparticulas de Pd, Ni ou Cu em matrizes porosas de silica para
obtengdo dos materiais compostos por metal/suporte.

Este trabalho demonstra que a utilizagdo de CO, em condic¢Ges supercritica na sintese
de materiais permite produzir materiais com propriedades melhores e diferentes das obtidas
por métodos convencionais. Em especial pode-se dizer foi possivel introduzir nanoparticulas

metalicas no interior do suporte de silicio com uma elevada area superficial, de maneira

87



controlada e sem riscos de danificar a estrutura do material final. Além do que, a utilizacdo de
CO, supercritico tem muitas vantagens ao meio ambiente e podem obter materiais com
propriedades excepcionais. O CO, é um substituinte dos solventes organicos tradicionais que
muitas das vezes sao toxicos e suprime a necessidade de realizar uma secagem posterior do

material resultando em processo mais sustentavel.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO FINAL E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta Tese de doutorado se descreve os procedimentos para a sintese de materiais
porosos de silica com nanoparticulas metélicas em CO, supercritico e adicionando liquido
ibnico como adjuvante na sintese da silica. Foi utilizado um Unico tipo de suporte poroso:
silica e trés tipos de precursores metalicos: acetato de paladio, acetilacetonato de niquel e
acetilacetonato de cobre. Para realizar com éxitos a sintese desses materiais, foi realizado
diferentes estudos prévios que incluem percentual de liquido ibnico, temperatura, pressdo,
fluxo de solugdo liquido, vazdo de CO, e razdo molar TEOS:H,0. Todo esse estudo foi
essencial para a selecdo das condicBes experimentais adequadas para o preparo, sintese e
processo dos nanomateriais. Todos os experimentos foram realizados utilizando a técnicas de
antisolvente supercrititoc — ASS.

Pode-se concluir que a técnica ASS utilizada para sintese dos materiais é bastante
eficiente para produzir nanoparticulas porosas e metalicas de maneira simultanea utilizando
CO, como antisolvente e liquido iénico como adjuvante para aumento de area superficial.
Além disso, a juncdo da técnica e do liquido i6nico possibilitou a reducdo no tempo de
gelificagdo do material e de sua sintese. Essa redugdo no tempo de sintese € de extrema
importancia porque torna o processo mais dindmico, menos custoso e possibilita a producédo
de uma maior quantidade de material.

Ao sintetizar as nanoparticulas utilizando dois tipos de unidades, uma unidade em
escala de bancada e outra em escala piloto, pode-se dizer que ambas apresentaram bons
resultados e distintas particularidades. Para unidade em escala de bancada foi perceptivel a
formacdo de um suporte mais esférico, com pouca aglomeracao, entretanto é uma unidade a
qual as condi¢des de sintese ndo permanecem estaveis em todos os experimentos.

Todavia ambas as unidades utilizadas nesse trabalho possibilitou a formacéo de
nanoparticulas de silica com éreas superficiais acima dos 500 m2g™, tornando um material
vantajoso como suporte catalitico. Logo, as proximas etapas para desenvolvimento desse

trabalho visam:

1. Avaliar o efeito do liquido i6nico, estudando as interagdes fisico-quimicas para formacéo

da estrutura da silica.
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2. Sintese de catalisadores bimétalicos de Paladio/Niquel e Cobre/Niquel utilizando

tecnologia de antisolvente supercritico e adicionando liquido ibnico como adjuvante.
3. Avaliar o efeito do liquido idnico no precursor metalico.

4. Aplicacdo dos nanomateriais sintetizados em reagdes de oxidagéo, hidrogenacdo e captura
de CO..
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