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1. Introducéo

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 é a energia cinética minima necessaria para
que uma colisdo leve a reacdo [1], sendo que quanto maior o seu valor, mais lenta € a
reacdo. Um catalisador € uma substancia que, ao ser adicionado, acelera uma reagdo
quimica sem ser completamente consumida pela mesma. A catalise € um processo que pode
aumentar a velocidade da reacdo quimica por fornecer um mecanismo diferente para o
processo, sendo que neste a energia de ativacdo € menor que 0 mecanismo nao catalisado
[2]. Portanto, a catélise é 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 é muito importante, podendo citar processos de
refino e obtencdo de petroquimicos basicos, em processos de fabricacdo de gas de sintese e
de hidrogénio e também na hidrogenacdo. Visto que catalise heterogénea viabiliza a
separacgdo do catalisador, na fase sélida, dos reagentes e produtos que estdo na fase liquida
ou gasosa. Nesta catalise utiliza-se, com frequéncia, s6lidos com grandes areas superficiais,
ou seja, a catalise heterogénea € baseada em fendmenos de superficie, quanto maior 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 dispersdo metélica, com faixa estreita de distribuicdo
de tamanho de particulas, a qual, de um modo geral, € o nimero de clusters ou atomos
metalicos que estardo disponiveis para reagir na superficie do suporte. A determinacéo da
dispersdo metalica pode ser feita atraves da adsor¢do quimica, processo que esta associado

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



ligado na superficie do adsorvente. Devido a formacdo de uma ligacdo quimica entre a
molécula do adsorbato e uma face especifica do metal, o0 nimero de sitios ativos no
catalisador pode ser determinado pela quantidade de géas quimissorvido. Estes atomos néao
estdo distribuidos unitariamente na superficie, eles formam clusters. O tamanho destes
clusters, ou a dispersdo dos atomos metalicos varia conforme a natureza do metal, do
suporte e com a preparacdo do catalisador. Quanto maior a dispersdo metalica menor o
tamanho de particula, o que é requerido para a maioria das reagdes cataliticas heterogéneas.
Contudo, a estabilizacdo das nanoparticulas no nivel manométrico é um desafio pois as

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

Uma estratégia para reduzir a agregacdo de particulas seria uso de xerogel de
carbono, o qual pode ter uma &rea superficial alta em relagcdo aos suportes tradicionais além
de possuir uma concentracdo alta de grupos oxigenados (carbonila, carboxilas, éteres,
epoxi, etc), os quais atuam como sitios para a ancoragem das nanoparticulas metalicas,

evitando a sua sinterizacao.

O xerogel de carbono é oriundo de um gel organico, que possui alta porosidade,
exibindo estrutura monolitica, cujo controle dos parametros de sintese permitem controlar
as propriedades fisico-quimicas do sélido final, conforme ja observados para xerogéis de
tanino de mimosa [3, 4 e 6]. O xerogel é obtido quando a fase liquida do gel precursor é
eliminada pelo processo de evaporagdo, considerado um método subcritico [3]. Este é o
método de secagem mais simples, barato e na presenca de um surfactante ideal, ndo conduz

ao colapso dos poros.

Desse modo, o gel de carbono, xerogel sintetizado e utilizado neste trabalho, foi o
xerogel derivado do sistema tanino-formaldeido. O xerogel foi sintetizado utilizando o
tanino condensado extraido do Quebracho (Schinopsis) como precursor de carbono. O
tanino é um polifendlico natural, sustentavel e de baixo custo, utilizado no intuito de
substituir fenolicos sintéticos ndo renovaveis, de custo elevado e carater nocivo como o
resorcinol e o fenol. Portanto, a utilizacdo do tanino na producdo de xerogéis de carbono

como suporte de catalisadores de Cu, representa um passo inicial para um avango



tecnoldgico sustentavel, visando uma economia circular. Além disso, é importante salientar
que estes sdo 0s primeiros xerogéis sintetizados a partir do extrato de Quebracho. O
formaldeido atua como agente reticulante, e o surfactante utilizado foi o F-127 Pluronic®
da BASF. A funcdo do surfactante é diminuir a tensao superficial no momento da secagem
do gel. O encolhimento dos poros esta relacionado com o tamanho do mesmo, ou seja,
poros mais estreitos levam a maiores tensdes capilares, e consequentemente a maiores
perdas de volume ap0s a secagem, por isso, estrategicamente o uso de surfactantes ndo
apenas diminui a tensdo superficial da solu¢do 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 Quebracho, renovavel, suporte catalitico.

2. Parte Experimental

2.1 Sintese do Xerogel

Foram feitas duas sinteses do xerogel, as quais foram chamadas de QF1 e QF2,
alterando a formulagcdo em cada um dos casos, como pode-se observar na seguinte tabela.

TANINO QUEBRACHO FORMALDEIDO AGUA ETANOL PLURONICF-127

QF1 9¢g 18 ¢ 279 279 4549

QF2 9¢g 18 ¢ 279 279 99

Tabela 1 - Formulagdo das sinteses

O xerogel organico foi sintetizado empregando o tanino como precursor, cujo
procedimento consistiu em dissolver o surfactante F-127 Pluronic® (BASF) em 54 gramas

de uma solucdo etanol:agua, na proporcao de 1:1 (27 gramas de etanol e 27 gramas de



agua), seguido da adicdo gradual de 9 gramas do Tanino Quebracho. Posteriormente, 18
gramas de uma solucéo aquosa de formaldeido, com concentracdo de 37% foi adicionada
ao sistema. Apds a homogeneizacdo do sistema, as amostras foram transferidas para frascos
herméticos e adicionadas em estufa a 85°C por 5 dias, o hidrogel final tem aspecto elastico.
Em seguida, o material foi seco em temperatura ambiente durante o periodo de 7 dias e
macerado em almofariz. O Xerogel resultante foi carbonizado a temperatura de 900°C por 1
hora em atmosfera de argonio e ativado a 1000°C por 30 minutos em presenca de CO2 em
um forno horizontal tubular. Apds a ativacdo, o forno foi deixado resfriar em atmosfera

inerte de Argonio.

Figura 1 - Forno Tubular

2.2 Caracterizacdo do Xerogel

A morfologia do xerogel sintetizado na etapa anterior foi investigada por Microscopia
Eletronica de Varredura. As amostras de xerogel de carbono foram analisadas sem nenhum

tratamento ou metalizagdo prévia.

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.
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3. Resultados e Discusséo
3.1 Anélise morfolégica por MEV-FEG

3.1.1 Anélise morfoldgica por MEV-FEG do QF1

A Figura 2 apresenta o resultado de analise morfoldgica por MEV-FEG do xerogel

sintetizado, em diferentes aumentos.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.89 mm 1 MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.79 mm Ll MIRA3 TESCAN
View field: 5§54 um Det: SE 100 pm View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 07/21/22 LAS - INPE SEM MAG: 1000 x Date(m/dly): 07/21/22 LAS - INPE

Figura 2 — Imagens do QF1 sintetizado com aumentos de 500 e 1000.

A imagem obtida a aumento de 500 vezes indica que a amostra de xerogel de
carbono ativado QF1 apresenta uma morfologia mista, com particulas com aspecto liso em
alguns pontos normalmente atribuidos & materiais com menor porosidade, além de
apresentar pequenas esferas na parte rugosa, estruturas tipicas de géis de carbono de origem

fendlica, como géis de lignina, tanino de mimosa, fenol e resorcinol [6, 7, 8 e 9].

A imagem com aumento de 1000 vezes, indica nitidamente a presenca de esferas de
diferentes tamanhos na escala micrométrica. Estas estruturas séo normalmente atribuidas a

materiais com elevada porosidade.



3.1.2 Anédlise morfoldgica por MEV-FEG do QF2

As Figuras 3 apresenta os resultados de analise morfoldgica por MEV-FEG do

xerogel sintetizado, em diferentes aumentos.

Figura 3 — Imagens do QF2 sintetizado com aumento de 500 e 1000.

A imagem obtida com aumento de 500 vezes indica que o gel se estruturou na

forma de cubos so6lidos com elevada rugosidade e poros micrométricos.

A imagem com aumento de 1000 vezes indica que a superficie destes cubos se
distribui em camadas que se assemelham a uma estrutura celular tipica de espumas de
carbono [10], porém apresentando as janelas num formato fibrilar desordenado. Esta
morfologia pode estar relacionada a uma elevada porosidade do material, conforme ja
observado em aerogéis de soja com tanino [11]. Ainda se observa que esta estrutura é

composta por muitos espagos vazios, ou buracos, indicando porosidade.
3.2 Espectro de Raman

A Figura 4 apresenta o espectro Raman obtido para as amostras de xerogel QF1 e
QF2. Como pode ser verificado, os espectros apresentam duas bandas, uma ao redor de
1350 cm™ (banda D) e 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 ¢é relacionada a estrutura de materiais carbOnicos e seu



posicionamento é em geral ao redor de 1580 cm™. No entanto, neste estudo a banda
apareceu deslocada para maiores valores de deslocamento Raman, o que também é uma
evidéncia da presenca de defeitos. A analise global do espectro revela que os materiais
sintetizados apresentam 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 carbonizacdo, a qual
introduz diferentes grupos oxigenados na estrutura do xerogel.

QF2

Intensidade Normalizada (u.a.)

QF1

L 1 L 1 L 1 L 1 L
800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

-1
Deslocamento Raman (em )

Figura 4 — Deslocamento de Raman do QF1 e QF2

Os resultados aqui apresentados foram muito promissores no sentido de se obter a

estrutura do xerogel desejada, cuja finalidade é para ser empregada como suporte catalitico.
3.3 Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica para a avaliacdo da estabilidade térmica foi realizada
utilizando um TA-Analyser STA 443 Japiter (Netzsch).



Um dos fatores fundamentais na sintese de catalisadores ¢é a estabilidade térmica,
pois as reacdes ocorrem em altas temperaturas. Desta forma, as amostras QF1 e QF2 foram
testadas em atmosfera de ar sintético com a finalidade de avaliar o em qual temperatura o
catalisador sofre uma maior degradacdo. Com isso, pode-se observar através das figuras 5 e
6, respectivamente a perda de massa das amostras QF1 e QF2 em funcdo da temperatura.
Na figura 5, observa-se QF1 comeca a perder abruptamente sua massa por volta dos 425 °C
até estabilizar 770 °C, apds isso, o material volta a se degradar aos 900 °C. Na figura 6,
pode-se perceber que a amostra QF2 também comeca a se degradar aos 425 °C e também se
estabiliza aos 770 °C, porém com uma perda menor de massa, além disso, quando a

temperatura atinge 790 °C, o material tem uma perda muita rapida de massa.
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Figura5 - TG da amostra QF1
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Figura 6 — TG da amostra QF2

4, Conclusoes

Os resultados aqui apresentados indicam que o método utilizado foi eficiente para a
obtencdo de xerogel de carbono, resultando em um material altamente sustentavel
organizado em pequenas esferas ou estruturas fibrilares, caracteristica dos materiais
porosos de carbono. Além disso, 0s resultados indicam que o material carbonoso apresenta
uma estrutura altamente defectiva e porosa, além de grupos oxigenados na sua estrutura,

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;

Impregnacg&o do Cu no catalisador, investigando as diferentes varidveis de sintese.

6. Observacoes Finais

E relevante mencionar que mais de 15 formulag@es foram efetuadas, porém somente
as formulacdes de sucesso foram apresentadas no presente trabalho, as demais néo
formaram um gel homogéneo ao sair da estufa. Além disso, € pertinente pontuar que nao ha
nenhum trabalho na literatura que mostre a sintese de géis de Tanino de Quebracho, ou

seja, € um trabalho completamente novo.
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