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1. Introducao

Para que ocorra uma reagdo quimica, ¢ necessario que haja entre as moléculas
envolvidas uma colisdo com orientacdo favoravel tanto a quebra quanto a formacao de uma
ligacdo. Além disso, as mesmas devem possuir energia cinética total maior ou igual a
energia de ativacao (Ey); a energia de ativacdo € a energia cinética minima necessaria para
que uma colisdo leve a reag¢do [1], sendo que quanto maior o seu valor, mais lenta ¢ a
reacdo. Um catalisador ¢ uma substincia que, ao ser adicionado, acelera uma reagdo
quimica sem ser completamente consumida pela mesma. A catélise ¢ um processo que pode
aumentar a velocidade da reacdo quimica por fornecer um mecanismo diferente para o
processo, sendo que neste a energia de ativagdo ¢ menor que o mecanismo nao catalisado
[2]. Portanto, a catdlise ¢ de suma importancia para a industria uma vez que mais de 90%

dos processos industriais envolve o uso de um catalisador em pelo menos uma etapa.

Na industria, a catalise heterogénea ¢ muito importante, podendo citar processos de
refino e obtencao de petroquimicos basicos, em processos de fabricagdo de gas de sintese e
de hidrogénio e também na hidrogenagdo. Visto que catdlise heterogenia viabiliza a
separacao do catalisador, na fase solida, dos reagentes e produtos que estdo na fase liquida
ou gasosa. Nesta catélise utiliza-se muito so6lidos com grandes areas superficiais, ou seja, a
catalise heterogénea ¢ baseada em fendmenos de superficie, quanto mais a superficie do

catalisador, maior o nimero de sitios ativos.

Dentre os parametros que desempenham um papel crucial sobre o comportamento
de um catalisador pode-se destacar a dispersao metalica, com faixa estreita de distribuigao
de tamanho de particulas, a qual, de um modo geral, ¢ o niimero de clusters ou 4tomos
metalicos que estardo disponiveis para reagir na superficie do suporte. A determinacdo da
dispersao metalica pode ser feita através da adsor¢do quimica, processo que esta associado

a energia de ativagdo quimica e necessariamente limitado a uma monocamada de adsorbato



ligado na superficie do adsorvente. Devido a formac¢dao de uma ligacdo quimica entre a
molécula do adsorbato e uma face especifica do metal, o numero de sitios ativos no
catalisador pode ser determinado pela quantidade de gas quimissorvido. Estes atomos ndo
estao distribuidos unitariamente na superficie, eles formam clusters. O tamanho destes
clusters, ou a dispersdao dos atomos metalicos varia conforme a natureza do metal, do
suporte € com a preparacdo do catalisador. Quanto maior a dispersdo metalica menor o
tamanho de particula, o que ¢ requerido para a maioria das reagdes cataliticas heterogéneas.
Contudo, a estabilizacdo das nanoparticulas no nivel manométrico ¢ um desafio pois as

particulas tende a formar agregados de modo a reduzir a sua energia superficial.

Uma estratégia para reduzir a agregacao de particulas serio uso de carbono xerogel,
o qual pode ter uma area superficial alta em relagdo aos suportes tradicionais além de
possuir uma concentracao alta de grupos oxigenados (carbonila, carboxilas, éteres, epoxi,
etc), os quais atuam como sitios para a ancoragem das nanoparticulas metalicas, evitando a

sua sinterizagao.

O xerogel de carbono ¢ um gel organico, que possui alta porosidade, exibindo
estrutura monolitica, cujo controle dos parametros de sintese permitem controlar as
propriedades fisico-quimicas do so6lido final. O xerogel ¢ obtido quando a fase liquida do
gel de carbono ¢ eliminada pelo processo de evaporagdo, considerado um método subcritico
[3]. Este ¢ o método de secagem mais simples, barato e ndo conduz ao colapso dos poros.
No que tange o método de obtencdo, o volume e tamanho maximo de poro aumenta a
medida que o pH da sintese diminui, no entanto, suas propriedades mecanicas sao perdidas

[4]. Xerogéis obtidos nessas condi¢des apresentam poros bimodais.

O gel de carbono - xerogel sintetizado e utilizado neste trabalho, foi o xerogel derivado
do sistema tanino-formaldeido. Uma das vantagens do tanino, ¢ o fato de ser uma matéria
prima de origem natural - organica, € se apresenta como um precursor barato e renovavel,
contribuindo assim para o meio ambiente. O formaldeido atua como agente reticulante, € o
surfactante utilizado foi o F-127 Pluronic® da BASF. A funcao do surfactante ¢ diminuir a

tensdo superficial no momento da secagem do gel. O encolhimento dos poros estd
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relacionado com o tamanho do mesmo, ou seja, poros mais estreitos levam a maiores
tensdes capilares, e consequentemente a maiores perdas de volume apds a secagem, por
isso, estrategicamente o uso de surfactantes ndo apenas diminui a tensdo superficial da
solucdo a ser evaporada como também formam micelas acima da concentracdo critica,

acrescentando assim ao material uma porosidade adicional [3-5].

Palavras-chave: Xerogel de carbono, tanino, renovavel, suporte catalitico.

2. Parte Experimental
Sintese do Xerogel

O xerogel foi sintetizado empregando o tanino como precursor, cujo procedimento
consistiu em dissolver 1,8 g do surfactante F-27 Pluronic® (BASF) em 18 gramas de uma
solucdo etanol:dgua, na proporcdo de 1:1, seguido da adicdo gradual do tanino.
Posteriormente, 6 g de uma solucdo aquosa de formaldeido, com concentragdo de 37% foi
adicionada ao sistema. O pH da reagdo foi ajustado para 3,0 por meio da adicdo de H2SO4.
O processo de gelificagdo do material foi realizado num frasco vedado e mantido na
temperatura de 85 °C, por 5 dias. Na etapa subsequente, o material foi seco a temperatura

ambiente por mais 5 dias.

A etapa de pirdlise do xerogel foi realizada em um forno tubular sob atmosfera de
argdnio a 900 °C por 2 horas. A temperatura de pirdlise foi alcancada empregando uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min.



Caracterizagao do Xerogel

A morfologia do xerogel sintetizado na etapa anterior foi investigada por
Microscopia Eletronica de Varredura da marca TESCAN, com emissdo de elétrons do tipo
canhdao de campo (FEG-Field Emisison Gun), operando a 5 kV. Como os resultados
apresentados aqui ainda se encontravam em sua fase exploratoria, as amostras ndo foram

metalizadas.

A analise de Raman foi empregada para avaliar a ordem estrutural do xerogel, sendo
utilizado um espectrometro da marca Horiba Scientific (modelo Laboram HR Evolution),

empregando um laser com comprimento de onda de 514 nm.

3. Resultados e Discussao

As Figuras 1 a 3 apresenta os resultados de analise morfologica por MEV-FEG do

xerogel sintetizado, em diferentes aumentos.
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Figura 1 — Imagens do xerogel sintetizado com aumentos de 2000 e 5000.



As imagens obtidas a aumentos menores (Figura 1) indica que o gel se estruturou na
forma de pequenas esferas arranjadas numa estrutura tridimensional, sem ordenamento, o
que ¢ caracteristico de géis organicos como o xerogel. As imagens com aumentos
intermediarios (Figura 2), indica que na superficie das esferas existem outras esferas ainda
menores. Para maiores aumentos (Figura 3), observa-se que a estrutura ¢ composta por

muitos vazios, ou buracos, indicando um material com alta porosidade.
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Figura 2 — Imagens do xerogel sintetizado com aumentos de 10.000 e 20.000.
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Figura 3 — Imagens do xerogel sintetizado com aumentos de 10.000 e 20.000.

A Figura 4 apresenta o espectro Raman obtido para o xerogel. Como pode ser
verificado, o espectro apresenta duas bandas, uma ao redor de 1350 cm™ (banda D) ¢ a
outra em 1600 cm™ (banda G). A presenca da banda D é relacionada a presenca de defeitos
tanto de natureza estrutural como devido a presenca de defeitos quimicos. A banda G ¢
relacionada a estrutura de materiais carbonicos e seu posicionamento ¢ em geral ao redor de
1580 cm™. No entanto, neste estudo a banda apareceu deslocada para maiores valores de
deslocamento Raman, o que também ¢ uma evidéncia da presenca de defeitos. A andlise
global do espectro revela que o material sintetizado apresenta uma desordem estrutural
muito alta além da presenca de defeitos quimicos, caracterizados pelos grupos oxigenados
na superficie do carbono. Com efeito, o xerogel durante o processo de sintese, mais
precisamente na etapa de carbonizagdo, a qual introduz diferentes grupos oxigenados na

estrutura do xerogel.
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Os resultados aqui apresentados sdo preliminares mas foram muito promissores no
sentido de se obter a estrutura do xerogel desejada, cuja finalidade € para ser empregada

como suporte catalitico.
4. Conclusoes

Os resultados aqui apresentados indicam que o método utilizado foi eficiente para a
obtencdo do xerogel, resultando em um material organizado em pequenas esferas,
caracteristica do gel organico. Além disso, os resultados indicam que o material apresenta
uma estrutura altamente defectiva e porosa, mostrando que tem potencial para ser

empregado como suporte para catalisadores.

5. Etapas futuras

As etapas futuras consistem em avaliar:

- o pH de sintese do gel organico, o qual esta diretamente relacionado com a estrutura

porosa final;

- a temperatura de calcinacao em Ny;



- Impregnacao do Cu no catalisador, investigando as diferentes variaveis de sintese.
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