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RESUMO

Os oxidos do tipo perovskitas sdo considerados materiais promissores para substituirem os
catalisadores de metais nobres, devido ao seu baixo custo, estabilidade térmica e quimica e facil
ajuste de propriedades. A perovskita LaMnO3z vem demonstrando excelente atividade catalitica
devido a coexisténcia do par Mn®*/Mn**. Entretanto, esses 0xidos tém suas aplicagdes industrias
limitadas devido a reduzida area superficial especifica e ao baixo volume de poros provocados
pelos méetodos de sinteses que limitam a exposicdo dos sitios ativos e reduz o desempenho
catalitico. Utilizamos o método nanocasting para preparar e caracterizar perovskitas
mesoporosas LaMnOs com elevada area superficial especifica, maiores volumes de poros e
menores tamanhos de particulas. Para isso, sintetizamos e utilizamos como moldes dois tipos
de silica com diferentes estruturas de poros ordenadas, sendo KIT-6 (3D-cubica) e SBA-15
(2D-hexagonal). Resultados revelaram que as perovskitas possuem estrutura cristalina
LaMnOs .15 e grupo espacial R-3c. Embora os materiais resultantes ndo sejam réplicas exatas
dos moldes, foram obtidos valores elevados para areas de superficiais especificas, maiores
volumes de poros, menores tamanhos de particulas e de cristalitos em relacdo a perovskita
obtida pelo método citrato, os quais foram, respectivamente: (i) 87 m2.g*, 0,78 cm®.g?, 8,3 nm
e 8,0 nm para LM-S, (ii) 95 m2.g%, 0,80 cm®.g?, 13,5 nm e 11,7 nm para LM-K e (iii) 11 m2.g°
10,10 cm®.g?, 89,7 nm e 58,6 nm para LM-S. Analises por XPS revelaram que as superficies
dos 6xidos mesoporosos possuem elevados teores relativos do par Mn3/Mn** e das espécies
altamente oxidantes de O,%/O" em relacio aquele preparado pelo método citrato. O desempenho
catalitico foi avaliado por acoplamento oxidativo de &lcool benzilico a anilina para a formacao
de imina em sistema de fluxo continuo. O efeito sinérgico entre Mn**/Mn**, O,%/O",
temperatura de reacdo e fluxo de O, influenciam no desempenho catalitico que exibiu a
seguinte ordem para a producdo estavel de imina: LM-S (98 %) > LM-K (85 %) > LM-
C (16 %). Os catalisadores foram recuperados, reciclados e reutilizados em cinco ciclos
cataliticos, apresentando a seguinte ordem para o desempenho catalitico: LM-S (96 %) > LM-
K (80 %) > LM-C (10 %), mantendo a estrutura cristalina.

Palavras-Chave: Perovskitas. Sol-gel. Nanocasting. Imina. Fluxo continuo.



ABSTRACT

Perovskite-type oxides are considered promising materials to substitute noble metal catalysts,
due to their low cost, thermal and chemical stability, and easy adjustment of properties. The
perovskite LaMnOz has shown excellent catalytic activity due to the coexistence of the
Mn3*/Mn** pair. However, these oxides have limited industrial applications due to the reduced
specific surface area and low pore volume caused by the synthesis methods that limit the
exposure of the active sites and reduce the catalytic performance. We used the nanocasting
method to prepare and characterize mesoporous LaMnOs perovskites with high specific surface
area, larger pore volumes, and smaller particle sizes. For this, we synthesized and used as
templates two types of silica with different ordered pore structures, KIT-6 (3D-cubic) and SBA-
15 (2D-hexagonal). Results revealed that the perovskites have LaMnOs 15 crystal structure and
R-3c space group. However, the resulting materials are not accurate replicas of the templates,
but high values were obtained for specific surface areas, larger pore volumes, smaller particle
and crystallite sizes compared to the perovskite obtained by the citrate method, which were,
respectively: (i) 87 m%.g%, 0.78 cm®.g?, 8.3 nm and 8.0 nm for LM-S, (ii) 95 m?.g%, 0.80 cmi.g”
1/13.5 nm and 11.7 nm for LM-K and (iii) 11 m2.g*?, 0.10 cm®.g?, 89.7 nm and 58.6 nm for
LM-S. XPS analyses revealed that the surfaces of the mesoporous oxides have high relative
contents of the Mn**/Mn** pair and the highly oxidizing O,%/O species compared to that
prepared by the citrate method. The catalytic performance was evaluated by oxidative coupling
of benzyl alcohol to aniline for imine formation in continuous flow system. The synergistic
effect between Mn®*/Mn*" pair, 0,%/O", reaction temperature and O, flow rate, influence the
catalytic performance which exhibited the following order for stable imine production: LM-
S (98 %) > LM-K (85 %)> LM-C (16 %). The catalysts were recovered, recycled and reused in
five catalytic cycles, exhibiting the following order for catalytic performance: LM-S
(96 %) > LM-K (80 %) > LM-C (10 %), maintaining the crystalline structure.

Keywords: Perovskites. Sol-gel. Nanocasting. Imine. Continuous flow.
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1 INTRODUCAO

Oxidos metalicos tém sido objeto de intensas pesquisas e sdo reconhecidos como catalisadores
ativos em uma variedade de processos!!l. Dentre esses materiais, destacam-se 6xidos do tipo
perovskita, os quais tém recebido considerdvel atencdo nas Gltimas décadas devido a sua
estabilidade térmica e flexibilidade de composicdo, permitindo a incorporacao de diferentes
cations ativos em sua estrutura. Além disso, esses materiais apresentam baixo custo de producéao

quando comparados a catalisadores que contém metais nobres!?l,

Perovskitas sdo 6xidos mistos com férmula geral ABO3z, onde A é geralmente um ion lantanideo
e B € um ion de metal de transi¢cdo. Tanto o ion A quanto o B podem ser parcialmente
substituidos, levando a uma variedade de 6xidos mistos com formula geral A1.xA’xB1yB’yOsts
B1 onde indice & representa a deficiéncia ou o excesso de oxigénio (O%) em decorréncia de
defeitos estruturais e eletrénicos devido a sua nao estequiometria. O cation B é considerado o
responsavel pela atividade catalitica do material, enquanto que o cation A, especialmente
quando parcialmente substituido por um cation A’ de valéncia diferente, governa a formagao
de lacunas em sua estrutura e pode estabilizar estados de oxidagdo incomuns para o cétion B,
levando a diferentes desempenhos cataliticos. A atividade catalitica das perovskitas tem sido
atribuida & sua condutividade i6nica, redutibilidade e propriedades de sorcio de oxigénio!,
sendo amplamente utilizadas na catalise heterogénea para degradacdo de contaminantes
organicos® e compostos organicos volateisl®l, na oxidacdo de metanol), na oxidacdo de
monoxido de carbonol®, na combusto catalitica do metano>°! e do tolueno™ e na reforma do

metano para a producao de gas hidrogénioll,

Dentre as perovskitas, LaMnOsz € um material promissor para a catélise heterogénea devido a
coexisténcia em sua estrutura do par Mn**/Mn*" e a mobilidade de oxigénio adsorvido e de
rede™ 13 sendo aplicada em processos de oxidacdo catalitica da 3,3°,5,5-
tetrametilbenzidina™¥, do cloreto de vinilol*®, de alquilarenos a cetonas, bem como para a
dimerizacdo oxidativa de 2-naftol a 1,1-binaftil-2,2-diol*®], do tolueno™”, de NO e de
resisténcia a SO, do metanol™, na combustio catalitica de propano*®! e metano”, na
conversdo de N20 em N2 na ozonizacdo catalitica do 2-clorofenol®?, na reducgdo do
oxigénio e na reacdo de evolugdo do oxigénio em meios alcalinos?®! e na fabricacdo de

supercapacitorest?4l,
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No entanto, esses materiais apresentam a desvantagem de possuirem baixa area superficial
especifica (ASE), tipicamente abaixo de 10 m?.g1(2>271, Esse cendrio faz com que esses 6xidos
apresentem desempenho catalitico abaixo do esperado e limitando suas aplicagdes, pois 0s
métodos de sintese utilizados geralmente ocorrem em elevadas temperaturas (acima de 800 °C),
promovendo dessa forma a sinterizacdo parcial do material e produzindo particulas com
tamanhos acima da escala nanométrica. O colapso da estrutura porosa pode ser evitado ao
realizar a sintese desses 6xidos em temperaturas mais baixas, mas permitiria obter fases mistas

de perovskita e outros 6xidos.

O método nanocasting tem se mostrado como uma estratégia eficaz para sintetizar materiais
mesoporosos, possibilitando a obtengdo de 6xidos metalicos com ASE superior a 150 m2.g°
11222829 'Esse método consiste em utilizar um s6lido com estrutura de poros bidimensional ou
tridimensional como molde (template), cujos poros sdo preenchidos por uma ou mais espécies
precursoras que, apos tratamento térmico, reagem in situ para formar o material desejado.
Posteriormente, o molde é removido, produzindo um material que € a réplica negativa da
estrutura inicial. Verifica-se que silicas mesoporosas dos tipos SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous - 15) e KIT-6 (Korea Advanced Institute of Science and Technology - 6) sdo

frequentemente utilizadas como moldes nesse processo®Y.

A catélise possui importante papel tanto no desenvolvimento da industria quimica quanto para
0 meio ambiente, ja que cerca de 90 % de todos os processos quimicos industriais incluem ao
menos uma etapa catalitica. E estimado que a catalise é responsavel por 20 % a 30 % do produto
interno bruto (PIB) mundial, representado somente para os Estados Unidos uma receita de
vendas de US$ 34,5 bilhdes de ddlares no ano de 2021 e uma perspectiva de vendas de US$
49,3 bilhdes de dolares para 2027131,

Dessa forma, catalisadores devem apresentar elevada atividade catalitica, seletividade para
formacéo de produtos especificos e longa vida catalitica, apresentando ainda baixo custo e
possibilidade de trabalharem sob condicdes reacionais moderadas tais como baixa temperatura
e atmosfera constituida de ar®?. Diante disso, verifica-se que setores industriais utilizam em
suas linhas de producdo uma variedade de precursores ou materiais intermediarios destinados
a producdo final de produtos quimicos, como farmacos e polimeros. Dentre os materiais

intermediarios empregados, vale destacar as iminas.
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Iminas (IMI) representam uma classe importante de intermediarios contendo ligagdes C=N que
sdo amplamente utilizados na transformacao organica de reducao, adic¢do, ciclizacdo, bem como
na inddstria agricola, farmacéutica e quimica final®*=%. O método tradicional de sintese
empregado nesses setores se baseia em reaces de condensacdo de aldeidos ou cetonas com
aminas na presenca de catalisadores acidos. Assim, uma solucdo viavel para a producao de
iminas pode ser obtida por meio da utilizacdo de catalisadores a base de 6xidos metélicos, 0s
quais possuem elevada atividade catalitica, estabilidade térmica, reciclabilidade e baixo

custol®®],

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados Oxidos mesoporosos do tipo perovskita
LaMnOz por meio do método nanocasting, utilizando os moldes rigidos de silica com diferentes
estruturas ordenadas de poros, as quais foram: Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15) com
poros em 2D-hexagonal e simetria p6mm e Korean Advanced Institute of Science and
Technology-6 (KIT-6) com estrutura de poros 3D-cubica e simetria la3d. Para efeito
comparativo, utilizou-se 0 método citrato para preparar LaMnQs. Foi investigado a influéncia
das estruturas de poros dos moldes de silica na area superficial especifica, no tamanho e na
distribuicdo de particulas, no volume de poros e na dispersio do par Mn®*/Mn*, da
concentracio das espécies 0,2/O adsorvidas e na criagdo de vacincias de oxigénio na
superficie dos catalisadores mesoporosos LaMnOs. Estas caracteristicas texturais influenciam
na atividade e desempenho catalitico dos 6xidos. Assim, a atividade e o desempenho catalitico
destes dxidos foram avaliados na sintese direta de imina por meio de reagdes de acoplamento
oxidativo de alcool benzilico a anilina em um reator de fluxo continuo, bem como a reciclagem

e reutilizacéo dos catalisadorest®’-4%,
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho consiste em preparar e caracterizar o 6xido do tipo perovskita LaMnOs por meio
do método nanocasting, utilizando dois moldes rigidos de silica com estruturas de poros
tridimensional (KIT-6) e bidimensional (SBA-15).

2.2 Obijetivos especificos

o Investigar a influéncia das estruturas de poros proporcionadas pelos moldes de silica
(SBA-15 e KIT-6) no tamanho de particulas, na area superficial especifica e no volume de poros
do catalisador mesoporoso LaMnOs.

o Verificar o desempenho catalitico desse dxido submetido ao sistema de fluxo continuo
de reagentes sem a utilizacdo de solventes, relacionado a conversao e a seletividade na sintese

de imina.

o Avaliar o efeito da temperatura e o fluxo de oxigénio de operacédo sobre o desempenho
catalitico do 6xido na sintese de imina.

o Avaliar a reciclagem e reusabilidade do catalisador para a sintese de imina.

o Avaliar a simetria ou estabilidade estrutural do éxido do tipo perovskita LaMnO3 ap6s
0s testes cataliticos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Catalise heterogénea

O termo catélise foi introduzido pelo quimico Jacob Berzelius em 1835 para descrever
substancias que aceleram reacgdes quimicas sem serem consumidas durante sua ocorréncial!421,
Posteriormente, o fisico-quimico Friedrich Wilhelm Ostwald definiu a catdlise como um
processo em que uma substancia altera a cinética de uma reacdo quimica sem ser alterada ou
consumida. Essa substancia é denominada catalisador e é responsavel pelo aumento da taxa de
uma reagdo a partir da reducio da sua energia de ativacdol*l. De acordo com a Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC, um catalisador é uma substancia que,
estando presente em pequenas proporcdes, aumenta a taxa de obtencdo do equilibrio

quimicol,

Dependendo das fases formadas pelo catalisador e reagentes, a catalise pode ser classificada
como homogénea, heterogénea e biocatalise. Na catalise homogéneal* catalisadores e
reagentes estdo na mesma fase, sendo geralmente aplicada em reacdes nas fases liquida ou
gasosa. A catalise heterogéneal®>414244-41 inclui fendémenos de fotocatélise, e eletrocatalise,
onde catalisador e reagentes estdo em diferentes fases como liquido/solido, gas/sélido,
gas/liquido ou substancias imisciveis. Nesse caso a rea¢do ocorre na interface
catalisador/reagentes. Na catalise heterogénea os catalisadores podem estar presentes na forma
de particulados, pastilhas ou extrudados de modo a permitir que o fluxo de reagentes atravesse
todo o leito do reator. Para a biocatalise ou catalise enzimatica®?l, os catalisadores séo
substancias naturais como enzimas ou células e as reacdes possuem etapas e mecanismos

complexos.

As principais caracteristicas que os catalisadores devem possuir sdo: atividade, seletividade e
tempo de vida (estabilidade). A atividade®! esté ligada a capacidade de converter reagentes em
produtos, impactando a taxa de reagdo e relacionando-se ao uso de energia e tempo de
processamento. Essa propriedade reduz a energia total necessaria para ocorréncia da reagdo de
interesse. A seletividade[*®471 ¢ a capacidade em se obter os produtos desejados sem a formagéo
de subprodutos, dispensando o uso de processos de separacao/purificacdo. Assim, a seletividade
esta associada a capacidade de acelerar somente reacGes especificas e desejadas, estando
relacionada ao desenvolvimento de novos processos baseados na reducdo de geracdo de



20

subprodutos (prevencdo de residuos), na transformacdo efetiva de fluxos de residuos
indesejados (limpeza e reciclagem) e no uso eficiente e flexivel de matérias-primas. O tempo
de vida ou estabilidade!*? se refere & capacidade do catalisador em manter a seletividade e
atividade durante longos periodos uso, evitando ou reduzindo sua desativacaot®l. Esse processo
geralmente ocorre devido a densificacdo ou contaminacdo do material, sendo necessario a
substituicdo por um novo catalisador ou reativagdo quando possivel por um método apropriado

as suas caracteristicas.

A catélise heterogénea ¢ um fendmeno de superficie™®”), sendo composta por etapas de reacoes
quimicas e fisicas, nas quais a superficie do catalisador possui importante papel na
acessibilidade dos reagentes aos sitios ativost*l. Para que o fendmeno catalitico ocorra, as
espécies a serem convertidas devem inicialmente ser transportadas até o catalisador®?, Assim,
além da reacdo quimica, fendbmenos de difusdo, adsorcdo e dessorcdo sdo importantes para o
progresso da reacdo. Na Figura 3.1 sdo apresentadas etapas importantes que ocorrem na catélise
heterogénea e que sdo fundamentais para determinar a taxa global da reacdo catalitica, tal que
a variacdo na cinética de qualguer uma dessas etapas leva a uma mudanca na velocidade da

reacdo gerall*’],

A difusdo se refere ao transporte de reagentes devido a movimentos das moléculas de um fluido
(liquido ou gas)“7l. Esse mecanismo esté associado a dois tipos de movimento: difusdo externa
e difusdo interna. A difusdo de reagentes para a superficie externa dos catalisadores é
denominada difus&o externa ou difusdo de filmel*l. J4 a difusdo por meio da superficie externa
para os locais ativos na superficie interna dos poros é designada difusdo interna, difusdo
intraparticula ou difusdo de poros. As etapas de difusdo interna e transformacdo quimica
ocorrem simultaneamente, sendo que a rea¢do quimica que ocorre dentro do catalisador poroso

depende das dimensdes do poro e do grau de restrigdo da difusdo intraparticulal®4°l,
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Difusao externa de reagentes Difusao externa do produto
na superficie do catalisador para fora do catalisador
@
>N 2 @é’*\o%
(1) (7)
Difusao dos Difusao do@
(—=reagentes produto
L—% para o interior dos para fora <:J>%
(2) poros dos poros (6)

s

Dessorgao de

Adsorgao de

reagentes nos produtos dos
poros do poros do
catalisador catalisador

Reagao quimica

Figura 3.1: Etapas envolvidas na catalise heterogénea: A e B sdo 0s reagentes e P é o produto.
Fonte: Adaptado de Unnikrishnan & Srinivas (2016) [47].

Fenbmenos de adsorcdo e dessor¢do também exercem influéncia sobre reacGes cataliticas
heterogéneas. A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico no qual uma substancia se concentra
na interface de duas fases (liquido-sélido, liquido-gés ou sélido-gas)®®. As moléculas situadas
nessa interface poderdo sofrer atragdes desiguais das moléculas das duas fases e, em caso de
condig¢Bes termodindmicas e cinéticas favoraveis, adsorver-se na superficie da fase mais
atrativa, denominada adsorvente. A substéncia adsorvida é designada adsorvato. A dessor¢ao
envolve a remog&o de espécies previamente adsorvidas (reagentes e/ou produtos) na superficie,

tornando-a disponivel para adsor¢io de novas moléculas reagentes“6471,

Existem dois tipos de adsorcéo: fisica e quimica. Quando as forgas entre adsorvato e adsorvente
s&o do tipo de van der Walls (forgas fracas), a adsorcéo € fisical*’l. Nesse caso as moléculas sio
fracamente adsorvidas e o calor envolvido é baixo e da ordem da entalpia de vaporizacao do
adsorvato entre 20 kJmol' a 40 kiJ.molt. Um aumento de temperatura diminui

consideravelmente a ocorréncia de adsor¢éo fisica, embora forneca maior energia cinética para
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as moléculas e aumente a taxa de colisdes efetivas nas rea¢des. Quando as moléculas adsorvidas
reagem quimicamente com o adsorvente, a adsorcdo é quimical®l. Neste tipo de adsorcéo o
calor envolvido é da mesma ordem que as entalpias de reagdo quimica entre 40 kJ.mol? a
400 kJ.mol. A adsorcéo depende da temperatura da reacio, da concentragdo do adsorvato, do
estado de agregacdo do adsorvente e do grau de interacdo entre essas espécies. A relacao entre
a quantidade de substancia adsorvida por um adsorvente e a pressdo do géas ou a concentracao
da substancia em solucdo no equilibrio em uma dada temperatura é denominada isoterma de
adsorcdo, sendo que existem modelos de isotermas, tais como Langmuir, Fredndlich e
Brunauer-Emmett-Teller (BET)BY.

3.2 Perovskitas

O mineralogista aleméo Gustav Rose descobriu na Russia em 1839 nos Montes Urais o mineral
CaTiOs (titanato de calcio), sendo esse mineral denominado Perovskital®! em homenagem ao
mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski. Assim, o termo perovskita é utilizado
para representar uma classe de materiais de formula quimica geral ABX3Pl, onde céations com
maior raio idnico ocupam os sitios A e sdo coordenados por 12 anions. Os cations com menor
raio idnico ocupam os sitios B e sdo coordenados por 6 anions. Os sitios X, por sua vez, sdo
preenchidos por anions!®. Os cations que ocupam os sitios A sdo geralmente metais alcalinos
51 alcalinos terrosost?®! ou terras raras®®, enquanto que os sitios B s&o ocupados por cations de
metais de transicdo (3d, 4d ou 5d)[>?656], Os sitios X sdo ocupados, principalmente, por anions
de oxigénio (0*)B71 ou de halogénios (F, CI-, Br e 1859 Na Figura 3.2 é apresentada
estrutura de perovskita ABXa.
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Figura 3.2: Estrutura de perovskita ABXs: (a) octaedro de compartilhamento de borda (BXs) com ion
no sitio A coordenado por 12 ions do sitio X; (b) cation no sitio B no centro da célula.
Fonte: Adaptado de Zhang Kun et al. (2011) [61].

Verifica-se que d6xidos de fase perovskita (ABO3) sdo amplamente estudados devido a sua
flexibilidade de composi¢éo, o que permite obter propriedades distintas como: condutividade
ionical®, propriedades Opticas!®®, propriedades magnéticas(®l, sensibilidade eletroquimical®®],
propriedades cataliticas como a oxidacio® e reacbes de fotocatalisel®). Devido essas
propriedades, esses materiais tém sido explorados para varias aplicacdes como supercondutores
de alta temperatural®l dispositivos termoelétricost®, resistores de filme espessol™,
interruptores  Opticos™, ressonadores dielétricos’?, termistores™®), moduladores eletro-
opticost’, eletrodos refratarios’, capacitores multicamadas(™, transdutores piezoelétricos!,

oxidacdo catalitical’’l e sistema de exaustdo de veiculos!l.

3.2.1 Classificacdo das perovskitas

As perovskitas podem ser divididas em dois grupos: perovskitas inorganicas e perovskitas
hibridas ou de haletos organicos-inorganicos. As perovskitas inorganicas sdo compostos
puramente inorganicos!”™ e sdo representadas pelas seguintes classes: 6xidos (NaTaOs, FeTiOs,
LaLuOs e CeTmO3)%8U  haletos (KCuFs, KCaCls, CsHgBrz e RbSnls)®, oxinitretos
(SrNbO2N e SrTaO2N)®% sulfetos (CasZr,S; e BasZr.S7)®4 e oxi-halogenetos (K.NbOsF e
Sr,Co0sF)®1. As perovskitas hibridas®29 s&o compostos que possuem uma molécula
organica monovalente como o metilaménio ([CH3NHs]") e ou etilaménio ([(CH3CH2)NH3]")
que ocupa o sitio A, sendo o sitio B ocupado por uma espécie metalica bivalente como estanho
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(Sn?*) ou chumbo (Pb?*). O sitio X é geralmente ocupado por anions de halogénios (F-, CI, Brr
e I). Na Figura 3.3 (a figura ndo esta4 em escala) sdo apresentadas as estruturas das perovskitas
inorganica e hibrida.

(a) (b)

Cas TiYY 0O~

Figura 3.3: Representacao da estrutura de 6xidos do tipo perovskita (ndo esta em escala): (a)
Perovskita inorganica com ion Ca?* ocupando o sitio A e (b) perovskita hibrida com cétion da
molécula metilaménio (MA) ocupando o sitio A.

Fonte: Adaptado de Kielisch et al. (2015) [86].

3.2.2 Formacao e estabilidade estrutural de 6xidos do tipo perovskita

A transicdo da estrutura cristalina € um fator importante que pode afetar a estabilidade das
perovskitas. Esses materiais podem apresentar diferentes estruturast®!, dependendo do tamanho
e tipo de cétions e anions presentes em sua estrutural®l. A formacdo das perovskitas esta
relacionada a estabilidade da sua estrutura cristalina que é dependente dos raios i6nicos das

espécies quimicas precursorast®?,

Dessa forma, sua formagéo depende da relacdo entre os raios ibnicos dos cations que ocupam
os sitios A e B e do anion que ocupa o sitio X[®2%. Um indice empirico denominado fator de

tolerancia de Goldschmidt (t) é utilizado para prever qual estrutura é preferencialmente
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formadal®%¥, Esse parametro é calculado a partir dos raios i6nicos das espécies quimicas
presentes na perovskita, conforme descrito na Equacéo 3.1:

ra+rx

. V2(re+rx) |

(3.1)

onde ra e rg representam o0s raios ionicos dos cations presentes nos sitios A e B,
respectivamente. O raio do anion observado no sitio X é designado por rx. Em um caso ideal
quando a estrutura é clbica, t deve ser igual a 1. Para t < 1 sdo observados sistemas com
pequenos cations no sitio A ou grandes cations no sitio B, dando origem a estruturas
ortorrdbmbicas ou romboédricas. Estruturas tetragonal ou hexagonal sdo preferencialmente

formadas quando t > 10,

O fator t € um parametro importante, porém ndo é suficiente para prever a formacéo da estrutura
da perovskita. Assim, um fator adicional é utilizado, sendo designado fator octaédrico ()53,
Ele esta relacionado a estabilidade do octaedro BXes que é a unidade estrutural bésica das
perovskitas. O fator p é dado pela relacdo entre os raios dos ions que ocupam 0s sitios B e X,

conforme descrito na Equacéo 3.2.
n= —. (3.2)

Diante disso, mapas estruturais foram produzidos em funcéo dos raios iénicos (ra versus rg) e
do fator de tolerancia versus o fator octaédrico para um conjunto de 6xidos binarios (AO-BOy,
A>0-B20s e A203-B203) a fim de verificar uma possivel relagdo entre esses parametros na
formac&o de estruturas do tipo perovskital*®. Constatou-se a existéncia de uma relacio entre o
fator de toleréncia (t) e o fator octaédrico (u) para prever a formagéo de perovskitas, sendo que
a ocorréncia desse tipo de estrutura acontece quando os valores para esses dois parametros

satisfazem simultaneamente os seguintes intervalos: 0,8 <t<1,1e0,414<p < 0,732182,
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3.2.3 Elementos do sitio A e as propriedades das perovskitas

As perovskitas podem acomodar uma ampla gama de cations com diferentes valéncias e raios
ibnicos nos sitios A e B. Além disso, os cétions A e B podem ser parcialmente substituidos por
outros dopantes, sendo possivel obter materiais com estruturas do tipo A1-xA’xB1yB’yOsz:s. A
substituicdo de multiplos cétions nos sitios A e B pode alterar a simetria da estrutura e,
consequentemente, suas propriedades fisico-quimicas e cataliticast®!. Os elementos que ocupam
0 sitio A tem como funcdo principal manter a estrutura da perovskita em decorréncia da
estabilidade do nimero de oxidacdo desses elementos®®. No entanto, se o cation A for
totalmente ou parcialmente substituido por outro ion metalico, tem-se que o estado de oxidacéao
do céation no sitio B, a concentracdo de lacunas de oxigénio e a densidade de defeitos catidnicos
podem ser alterados, o que pode afetar a estrutura cristalinal®! e as propriedades do

material®8:99],

E relatada na literatura a sintese de uma série de catalisadores com féormula quimica Lau-
xAxCrOs.5, onde A = Na*, K", Rb" ou Li* e x = 0,1. Os resultados obtidos demonstram que a
substituicdo parcial de fons La** por cations de metais alcalinos pode melhorar
significativamente o desempenho dos catalisadores, sendo que a sequéncia de atividade
catalitica observada foi: Li* »> Rb* > Na* ~ K*[1% Os autores sugeriram que tal efeito se deve
ao fato de que substituicGes no sitio A resultam na formacdo de lacunas de oxigénio para
manutencdo da eletroneutralidade da estrutura, o que possui importante efeito sobre a atividade
catalitica do material. A dopagem do sitio A pode diminuir a temperatura de reducdo do
catalisador e aumentar a mobilidade do oxigénio na estrutura do 6xido. Isso foi observado para
série de catalisadores LaisMo2NiOs (M = Na*, Sr?*, Ce®*") aplicados na reducio de espécies
NOXx. A atividade catalitica observada pelos autores para esses materiais em ordem decrescente
foi: LazgNao2NiOs > LaygCeo2NiOs > La1gSro2NiOs > LazNiO4104,

Catalisadores a base de manganés do tipo LaixAxMnQOs.s com A = Ba®*, Sr** e Ca?* e x < 3
foram desenvolvidos e aplicados na oxidagdo catalitica do metano (CH4). Foi verificado que a
substituicdo parcial do La®* por Ba?*, Sr?* ou Ca?* resultou na modificacdo das propriedades
superficiais dos 0xidos preparados, o que aumentou significativamente sua estabilidade térmica
e atividade catalitica. A perovskita La;-xBaxMnOs.s demostrou ser termicamente mais estavel e
ativa para a oxidacdo total do metano do que os Oxidos LaMnOs Lai-xSrxMnOs.s e
Las-xCaxMnO3-511%2,
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Catalisadores dos tipos LaixSrxMnOs.s e LaixSrxCoOz-s (x = 0,1) obtidos pela substituicéo
parcial de La®* por Sr?* apresentaram maiores taxas de conversio catalitica de NO para NO, do
que materiais baseados em platina (Pt)[*®l. Outro estudo constatou que Lao75Sro25C003-s,
apresentou melhor desempenho na oxidagdo do tolueno para a série LaixSrxCoOz5 (x = 0,0,
0,25 e 0,50), devido a diminuicio da temperatura de reducdo do catalisador 71, Da mesma
maneira, uma série de catalisadores 0xidos LaixKxC01.yMgyOs (0,3 <x <04 ¢ 0 <y <0,2)
foram preparados e empregados na combustdo de espécies liberadas a partir motores de
combustdo interna a diesel. Verificou-se que quando ifons La** sdo parcialmente substituidos
por K*, as propriedades redox dos catalisadores sdo melhoradas devido a ocorréncia de uma

leve distorcdo na rede da perovskita®l,

Estudos sobre a aplicacdo do LaixSrxFeOss para reforma quimica de metano (CHa)
demostraram que a substituicdo parcial de Sr®* (0,3 < Sr?* <0,5) por La** gera um desequilibrio
eletronico da estrutura da perovskita e, como consequéncia, um aumento da concentracdo de
lacunas de oxigénio e do estado de oxidagdo do Fe** para Fe** e Fe®*. Esse cenario da origem a
materiais com elevada estabilidade catalitica durante 0s sucessivos processos redox e uma
méaxima taxa de conversio de CHs em H* Ainda, verificou-se que o0 6xido LaixSrxFeOss
utilizado na reforma quimica do metano e na separacdo de CO., apresentou maxima eficiéncia
quando a fracdo de Sr?* em sua estrutura era inferior a 0,3, sendo que esse aumento do
desempenho redox pode ser atribuido a facil reducéo do Fe** para Fe* nas perovskitas dopadas,

as quais preservam sua estabilidade estrutural apds oxidag&o no art®l,

3.2.4 Elementos do sitio B e as propriedades das perovskitas

A dopagem de perovskitas induz a formacéo de defeitos estruturais anidnicos e catiénicos no
sitio B que podem, portanto, ser fundamentais para a atividade catalitica do material. E sabido
que a presenca de pares redox de cations é determinante para essa propriedadel*°®!. Diante disso,
perovskitas com composi¢oes diversas tém sido investigadas, demonstrando atividade catalitica
promissora para a oxidacdo de CO e hidrocarbonetos. Perovskitas que apresentam o sitio B
preenchido por espécies como Co, Cr, V, Mn, Ni e Al tém sido preparadas para esse fim. Foi
verificado que a presenca desses cations promove a deformacdo do sitio de coordenacéo
octaédrica. Além disso, os catalisadores mais ativos sdo capazes de adsorcdo extensiva de

oxigénio, propriedade importante em reagdes de oxidacao*%’],
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A dopagem do sitio B consiste em uma maneira promissora de melhorar a atividade catalitica
das perovskitas. Assim, observou-se que a substituicdo parcial de Co por Cu no sitio B, por
exemplo, influencia consideravelmente a redutibilidade e a atividade catalitica do materiall*°8],
Além disso, a dopagem pode aumentar a densidade de lacunas de oxigénio e afetar o estado de
oxidacdo de outros cations presentes no sitio B, podendo ser eficaz no aumento da reatividade
do 6xido formado™®®1l Contudo, outras propriedades das perovskitas podem afetar sua
atividade catalitica, como a ASE[*2],

Diante disso, 6xidos de metais de transicdo do tipo LaBOsz (B = Mn, Fe, Cu, Ni e Co) foram
testados como catalisadores para a oxidacéo de fenol. Foi examinada a atividade catalitica de
perovskitas contendo Fe®*" e Cu?*. O LaCuOs; foi mais ativo do que o LaFeOs devido a
ocorréncia de transicdes redox Cu?*/Cul* e Fe**/Fe**. Além disso, foi constatado que esses
metais ndo foram lixiviados para a solugdo durante o processo, o que também contribui para o

melhor desempenho desses materiais!**®],

A atividade catalitica de uma série de perovskitas LaCo1-xCuxQOs, (x =0, 0,1, 0,3, 0,5) dopadas
com cobre foi avaliada em sistema de exaustéo de veiculos automotores. Verificou-se que um
maior teor de cobre (x = 0,5 - LaCo0o,5Cuo,503) provoca a diminuigdo da temperatura de reducao
de Co®" para Co?" e de Co?* para Co° além de promover a segregacdo de La sob a forma de
6xido e hidroxido, contribuindo para oxidacdo do CO e para a reducdo do NOM!. J4 para o
catalisador do tipo LaMn1.xBxOs (B = Co, Fe e Cu, com x = 0,3), a substitui¢do parcial do cation
Mn3* no sitio B aumenta a atividade catalitica e reduz a temperatura de combust&o do benzeno

na seguinte ordem: Co > Cu > Fel'%4],

Da mesma forma, a atividade catalitica de perovskitas LaBOs (B = Fe, Zn, Mn e Ni) foram
avaliadas na ativagédo de um oxidante forte, o peroximonossulfato, para geracao de radical SO4™
, com 0 objetivo de degradar a ofloxacina (antibiotico toxico com baixa biodegradabilidade).
Verificou-se que a eficiéncia desses 0xidos na ativacdo do peroximonossulfato esta diretamente
relacionada a concentracdo de lacunas de oxigénio, sendo a seguinte ordem decrescente de
atividade: LaNiOs > LaMnOs > LaZnOs; > LaFeOs™%l. Em outro estudo avaliou-se as
perovskitas LaMOs (M = Co, Cu, Fe e Ni) na ativa¢do do peroximonossulfato, a fim de degradar
o corante rodamina B pelo radical SO4~. Foi observada a seguinte sequéncia de atividade
catalitica: LaCoO3 > LaNiO3z > LaCuOs > LaFeQOs. Esse comportamento foi atribuido ao par

redox de cada espécie dos ions metalicos*6l,
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3.3 Meétodos de sintese de perovskitas

Os métodos de sintese empregados na producdo de perovskitas possuem importante efeito sobre
a morfologia e a distribuicdo de tamanho de particulas e de poros nesses materiais?’ "1, Esses
parametros exercem consideravel influéncia, por sua vez, sobre a ASE e a atividade catalitica
dos 6xidos obtidos. E relatado na literatura que a taxa de reacéo ¢ de maneira geral proporcional
a ASE de um catalisador devido a acessibilidade das moléculas reagentes aos sitios ativos do
material™'7], Dessa forma, a selecdo do método de sintese possui fundamental relevancia sobre
o desempenho dos catalisadores produzidos. Portanto, as propriedades estruturais e o grau de

pureza das perovskitas dependem dos métodos de sintese utilizado!*8111,

Perovskitas preparadas por métodos convencionais como reacdo de estado solido, co-
precipitacdo e sol-gel geralmente apresentam baixas areas superficiais especificas, tipicamente
abaixo de 10 m?2.gt118120-1221 'Nesses processos ¢ realizado tratamento térmico para obtencéo
de amostras cristalinas, o que promove a reducdo da porosidade dos materiais obtidos. Na
Tabela 3.1 sdo apresentados os métodos de sintese comumente utilizados na preparacdo dos
oxidos tipo perovskitas e suas caracteristicas. Verifica-se nessa tabela que os métodos utilizados
para a sintese desses Oxidos ddo origem a materiais com baixa ASE. O processo de moagem

reativa € uma excecao a essa regra.

Outros métodos de sintese também tém sido empregados na obtencdo de perovskitas, valendo
citar: combust&ot*? | microemulsaol*?4, sintese assistida por microondas™*?®!, spray e freeze
drying!*?6-1281 Todavia, esses processos requerem fracdes significativas de solventes organicos
e procedimentos complexos de preparacdo em numerosas etapas, sendo que alguns exigem
equipamentos sofisticados e ddo origem a materiais com ASE abaixo de 40 m?.g™*. Diante disso,
uma rota promissora para preparacdo de perovskitas € o método nanocasting, o qual vem
demonstrando ser eficaz na sintese de materiais mesoporosos com expressivas ASE,

tipicamente acima de 150 m2.gL.



Tabela 3.1: Métodos usuais de sintese de perovskitas e suas principais caracteristicas.
Adaptado de Kandimalla (2017) [118], Assirey (2019) [121], Carrier et al. (2018) [120] e Athayde et al. (2016) [122].

Meétodo de sintese Condigoes Caracteristicas dos materiais Referéncias
Oxido, hidréxidos e sais inorgdnicos ou outros | 1) ASE <5 m%/g.
Reaciio de estado | Precursores inorganicos sdo misturados e triturAaQOs 2) Taman{lo de parti_cula incqntrolével, apresentando
"~ shlido n_lecamcamente com o uso de solvente_ organico | grandes graos de cristais e material denso (> 1900 nm). [129-132]
(isopropanol). A cristalizacdo & realizada em | 3) Nao oferece vantagens aos processos cataliticos.
temperaturas entre 1100 e 1600 °C.
Precursores inorganicos em solugdo aquosa (nitratos) | 1) ASE entre 5 e 20 m?/g.
sdao misturados com acido citrico para produzir um gel. | 2) Tamanho de particula entre 10 e 30 nm, dependendo da
Sol-gel (Método Decomposi¢ao térmica .dos precursores (?rgénicos (200 tempe.ar'arura de. ca!cinagﬁo. N
Pichini) a 450°C) com . pos.terlor tratamento tern.uco (700. - | 3) Utilizado principalmente em estudos cataliticos. [133-136]
1000 °C) para cristalizagao da fase perovskita. Permite
boa homogeneidade e dispersdao dos precursores e o
controle da composicao final do material.
Solugdo aquosa de precursores como hidroxidos, sais | 1) ASE inferior a 10 m%/g.
inorganicos, sais organicos ou alcéxidos| seguido por | 2) Tamanho de particula superior a 10 nm.
Go-precipitagdo pref:ipitag:éo utilizando amgniaco, oxalgto de amonio, | 3) Deficiéncia de cations especificos dev%df) as etapas de [137-140]
ureia ou carbonato de amonio. Necessario o controle da | lavagem para a remocao dos agentes precipitantes.
temperatura, concentracdo, pH e homogeneidade da
solucao. Tratamento térmico (= 800°C)
Precursores: hidroxidos e sais em solugdo. Hidrotermal: | 1) ASE inferior a 50 m%/g.
Hidrotermal sintese realizada em solucdo aquosa. Solvotermal: | 2) Tamanhos de dominio de cristal abaixo de 5 nm.
e sintese realizada com solugdes nao aquosas. Longos [141-146]
Solvotermal periodos de reagdo em reatores com elevadas pressao e
temperatura (100 - 200 °C).
Partindo de precursores de oOxido simples | 1) ASE inferior a 100 m%/g.
microcristalinos, a perovskita é formada sob moagem | 2) Particulas com tamanhos de cerca de 20 nm.
Moagem reativa de alta energia (sem tratamento térmico). Para gerar | 3) Pequenas contaminacdes com ferro podem ocorrer em [147-152]

ASE significativas, um segundo passo de moagem é
aplicado na presenc¢a de aditivos como NH4Cl, ZnO e
NaCl.

funcao do equipamento utilizado.

0€
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3.4 Sintese de dxidos metéalicos mesoporosos ordenados

3.4.1 Silica mesoporosa com estrutura de poros ordenada

A descoberta da silica mesoporosa M41S em 1992[*5%1 por pesquisadores da Mobil Company
permitiu a preparacdo de materiais com estrutura de poros controlavel. Esses materiais possuem
propriedades fisico-quimicas Unicas como elevada ASE, estrutura de poros controlavel e alta
estabilidade térmica, razdo pela qual possuem potencial aplicacdo em diversas areasl** %,
Pesquisas envolvendo mudancas nas condicBes de sintese, incluindo a fonte de silica,
temperatura de tratamento hidrotermal, natureza dos surfactantes, co-surfactantes, solventes,
aditivos, pH do meio reacional e a composicao global da mistura de sintese, permitiram ajustar
a simetria, distribuicdo de tamanho e espessura de parede dos poros, dando origem a diferentes
familias de estruturas mesoporosas de silica representadas principalmente pelas seguintes
séries: SBA (Santa Barbara Amorphous), KIT (Korean Advanced Institute of Science and
Technology), MCM (Mobil Composition of Matter), FDU (Fudan University) e MSU
(Michigan State University)[57:15€1,

Dentre as familias de silica mesoporosa, vale destacar a KIT-6 e a SBA-15. Esses materiais tém
sido amplamente utilizados como moldes para obtencdo de materiais (6xidos metalicos)
mesoporosos ordenados devido a sua elevada porosidade, o que possibilita um melhor
preenchimento de seus poros por materiais precursores*>-1%1 E relatado que o SBA-15 possui
as seguintes caracteristicas: ASE entre 600 m2g! a 1000 m2g?!, estrutura de poros
bidimensional com simetria hexagonal Pémm, poros cilindricos uniformemente distribuidos
entre 5 nm a 10 nm e com espessura de parede entre 3 nm a 6 nm, além de elevada estabilidade

hidrotérmical®1l,

O copolimero poli(oxido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno), sigla PEO-
PPO-PEO e nome comercial Pluronic P123, é empregado como agente direcionador de
estrutura na sintese do SBA-15, sendo um material de baixo custo, biodegradavel e nédo
toxicol'®21631 33 a sintese do molde rigido KIT-6 utiliza, além do Pluronic P123, o butanol
como agente direcionador que auxilia na obtengéo da estrutura cubica, originando um material
com ASE entre 450 m?.g™ a 950 m2.g%, estrutura tridimensional com simetria cubica la3d e

diametro médio de poros variando entre 4 nm a 12 nm[*64-168],
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3.4.2 Método nanocasting para sintese de materiais mesoporosos

No método nanocasting, um solido poroso é empregado como matriz (molde) bidimensional
ou tridimensional. Seus poros sdo entdo preenchidos com uma ou mais espécies precursoras
que, apds tratamento térmico, reagem in situ para formar o material desejado. Posteriormente,
a matriz é removida, produzindo um material que é a réplica negativa da estrutura inicial. Nas
Figuras 3.4 e 3.5 sdo apresentados, respectivamente, esse procedimento quando os moldes
rigidos SBA-15 e KIT-6 sdo utilizados.

O processo nanocasting é ocasionalmente denominado fundicdo (casting) ou moldagem
(molding), com a matriz atuando como um molde de fundicio (casting mold)[t53159.1601 @
método nanocasting possui como vantagem o facil ajuste da composicdo na sintese de 6xidos
mistos, uma vez que o teor de metal no produto final pode ser controlado a partir da selecéo das
fragbes de precursores correspondentes. Esse fato permite que certos parametros estruturais

sejam reprodutiveis para diferentes amostras devido a utilizagio de moldes rigidos6°1701,

Infiltracdo do Remocdo
precursor . do molde
-_— —
Tratamento @ y
térmico
Molde Compdsito Produto
mesoporoso mesoporoso mesoporoso

Figura 3.4: Representacdo esquematica das etapas envolvidas na sintese de material com estrutura de
poros ordenada mediante uso de silica SBA-15 como molde rigido.
Fonte: Adaptado de Deng et al. (2017) [159].
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Figura 3.5: Representacdo esquematica das etapas envolvidas na sintese de material com estrutura de
poros ordenada mediante uso de silica KIT-6 como molde rigido.
Fonte: Adaptado de Nair et al. (2014) [154].

3.4.3 Sintese de 6xidos mesoporosos ordenados pelo método nanocasting

A obtencdo de dxidos mesoporosos ordenados utilizando matrizes rigidas baseia-se na
impregnacdo dos poros por uma solugéo precursora. Esse processo pode ser realizado a partir
de duas técnicas**® 145 1571: (i) impregnagdo Gmida ou (ii) impregnaco a seco, conhecida por
técnica de molhamento incipiente. Na impregnacdo Umida, a matriz porosa € dispersa na
solucdo dos precursores. As espécies precursoras dissolvidas se difundem e sdo adsorvidas nas
paredes dos poros. Ja na impregnacao a seco é utilizada uma solucéo precursora saturada, sendo
0 volume da solucdo restringido ao volume total de poros da matriz a ser preenchida. Para a
técnica de impregnacao Umida, realiza-se o procedimento de impregnacdo duas vezes para que
haja uma carga satisfatéria de precursores Oxidos nos poros da matriz. As técnicas de

impregnacdo Umida e a seco sdo esquematizadas na Figura 3.6.

Impregnagao umida

Molhamento incipiente

Matriz

Solugao 3 i
saturada de }
precursor

Matriz

| = Solugao
diluida de
] precursor

porosa

porosa

Figura 3.6: Desenho esquematico das técnicas de impregnagdo Umida e molhamento incipiente para a
infiltracdo de espécies precursoras em matrizes de estruturas porosas.
Fonte: Adaptado de Tiemann (2018) [171].
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A sintese de perovskitas mesoporosas pelo metodo nanocasting é geralmente realizada por meio
da técnica de impregnacdo Umida, devido a utilizacdo de agentes quelantes (complexantes)
como o acido citrico. Esses aditivos permitem obter uma distribuicdo homogénea dos

precursores, 0 que leva a preparacdo de materiais compdsitos com estruturas uniformes.

Tipicamente, as espécies precursoras (nitratos dos ions metalicos) e o acido citrico (relagéo
molar de ions metalicos para acido citrico igual a 1:1) sdo dissolvidos em uma mistura de 15 mL
de etanol e 5 mL de &gua destilada. A mistura é agitada a temperatura ambiente até se obter
uma solucdo homogénea. Em seguida, adiciona-se 1 g do molde rigido mesoporoso a solugédo
e a mistura é agitada a temperaturas entre 35 °C a 40 °C até tornar-se viscosa, depois seca entre
80 °C a 95 °C durante 24 horas. Por fim, o material é calcinado a 500 °C durante 3 horas para

promover a decomposicdo do anion nitrato e eliminar a por¢éo organica (acido citrico).

Para atingir concentracGes mais elevadas de precursores nos poros dos moldes rigidos, repete-
se a impregnacdo seguindo as mesmas condicGes, reduzindo pela metade a quantidade dos
precursores em solucdo. Apos isso, o material resultante é tratado na temperatura desejada para
formacdo da perovskita, controlando-se a taxa de aquecimento e o tempo. Depois disso, 0 molde
de silica € removido por meio da lavagem do compdsito por 3 vezes com solucdo de NaOH
(2 mol.L™t) a temperatura ambiente. Apos centrifugacdo, lavagem com agua e etanol e secagem

entre 80 °C a 95 °C, obtém-se 0 dxido mesoporoso do tipo perovskital® 14-16 145 156-160]

3.5 Perovskitas sintetizadas pelo método nanocasting

Verifica-se na literatura que existem poucos estudos que comparam a preparacado de 6xidos do
tipo perovskita produzidas pelo método nanocasting com amostras obtidas por meio de
métodos tradicionais de sintese. Observa-se que perovskitas mesoporosas LaMnOs e LaFeOs
sintetizadas pela técnica de nanocasting usando SBA-15 como molde exibiram maiores areas
superficiais especificas (LaMnO3 = 120 m2.g™* e LaFeO3 = 92 m2.g™*) e dimensbes de poros do

que as perovskitas obtidas pelo método citrato (LaMnOs = 15 m?.g* e LaFeOs = 9 m2.g™2).

Além disso, esses materiais apresentaram desempenho catalitico superior na ozonizacao do 2-
clorofenol, facilitando o acesso dos reagentes aos sitios ativos. Ainda, o composto LaMnO3
exibiu reacdo de ozonizacdo com atividade catalitica superior & do LaFeO3??. Da mesma

maneira, o LaNiOz sintetizado com a utilizacdo do SBA-15 como molde rigido exibiu ASE de
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98 m?.g’%, enquanto que uma amostra similar preparada pelo método citrato apresentou 11 m?.g-
1. Além disso, o 6xido mesoporoso apresentou melhor desempenho catalitico na oxidag&o do

metano e menor deposicio de carbono do que aquele obtido pela rota citrato!®l.

Outros estudos que tratam da oxidacdo total do benzeno utilizando a perovskita LaCoOs3
demonstraram que o 6xido mesoporoso LaCoOs/molde SBA-15 foi mais eficiente no processo
oxidativo do que amostras sintetizadas pelo método sol-gel, o que foi atribuido a uma maior
ASE exibida pelo material derivado do método nanocasting de 177 m?.g™* quando comparado

aquele produzido por processo sol-gel de 17 m?.g*173],

A silica mesoporosa ordenada designada por SBA-15 foi usada como molde rigido para a
sintese de LaMnOs. Verificou-se que as areas superficiais das perovskitas obtidas por esse
método variaram entre 80 m?.g™ a 190 m?.g™* em func&o da temperatura de tratamento do molde
SBA-15. Catalisadores LaMnOs apresentam elevada eficiéncia para a oxidacdo total do

metanol, propriedade proporcional a area superficial do catalisador(.

Ainda, os catalisadores mesoporosos LaCoo7Cuo 303 (155 m2.g™) e LaFeq7Cuo303 (207 m2.g°
1), sintetizados com o molde KIT-6, exibiram desempenho catalitico superior na sintese de
alcoois do que aqueles obtidos pelo método citrato (LaCoo7Cuo3O3z = 9,1 mig? e
LaFeo 7Cuo30s = 10,0 m2.g™t). Esse resultado pode ser atribuido a uma eficiente disperséo de
sitios ativos devido a elevada area superficial especifica proporcionada pela mesoporosidade
da estrutura das perovskitas* "1,

Uma série de catalisadores La2NiO4 foi sintetizada utilizando KIT-6 e SBA-15 como suportes,
obtendo ASE de 114 m?.gt e 119 m%.g?, respectivamente. Verificou-se que 0 LazNiO4/KIT-6
apresentou uma maior atividade e estabilidade catalitica em temperaturas entre 700 °C e 850 °C
para a reforma de CO., observando-se que o La2NiO4/KIT-6 reteve a estrutura mesoporosa e

alta ASE, o que favorece a difusdo ou adsor¢éo de moléculas reagentes™®l.

Uma série de éxidos mistos de perovskita com férmula geral LaBOz (B = Mn, Co e Fe) foi
sintetizada com o uso do KIT-6 como molde rigido e aplicados a oxidagcdo do metanol. Foram
obtidos materiais com as seguintes ASE: LaMnO3 = 155 m2.g%, LaCoOs =125 m%.g™ e LaFeOs
= 110m2g* A ordem decrescente da atividade catalitica observada foi:

LaMnO3 > LaCoOs > LaFeOz. Esse comportamento foi atribuido a natureza do par redox dos
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metais e 8 ASE dos materiais preparados. Além disso, a perovskita mesoporosa LaMnOz exibiu
maior atividade catalitica do que materiais similares sintetizados pelos métodos citrato
(LaMnOs = 15 m2.g!) e moagem reativa (LaMnOs = 40 m2.g™)*""). Do mesmo modo, 6xidos
mesoporosos de LaCoOs do tipo perovskita com elevada ASE (270 m2.g™t) foram sintetizados
usando a silica mesoporosa KIT-6 como molde rigido. Constatou-se que o0s 6xidos de LaCoOs
mesoporosos foram eficientes na oxidagdo completa de CO e de NO, cujo expressivo
desempenho catalitico foi atribuido a estrutura mesoporosa desses 0xidos, a sua maior ASE e
concentracdo de lacunas de oxigénio em comparacdao com oOxidos de LaCoO3 preparados pelo

método citratol??].

3.6 Sintese de iminas a partir de alcoois e aminas

Iminas representam uma classe importante de intermediarios contendo ligagdo C=N e sdo
amplamente utilizados na transformacéao organica de reducdo, adicao, ciclizacdo, bem como na
industria agricola, farmacéutica e na quimica final®-%. A técnica usualmente utilizada para a
sintese de iminas se baseia em rea¢des de condensacao de aldeidos ou cetonas com aminas na

presenca de catalisadores acidos.

Ainda, outras metodologias podem ser empregadas na sintese de iminas como a desidrogenacao
oxidativa de aminas*’®l hidroaminacfo de alcinos com aminasi*™, dimerizacdo de aminas
primarias*® e o0 acoplamento oxidativo de alcoois e aminas!>!8H, Dentre os métodos existentes,
o0 acoplamento oxidativo direto de alcoois e aminas demonstra ser uma abordagem promissora,
pois a dgua € o Unico subproduto dessa reacdo e alcoois sdo matérias-primas de baixo custo e
disponiveist*®2-184 portanto, o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo de baixo custo
e eficiente que ndo exige aditivos e trabalhe sob condic¢des de reagdo moderadas tais como ar e
baixa temperatura, é desejavel para a de producio de iminas. Oxidos metélicos sio amplamente
aplicados na producéo industrial de iminas devido a sua grande atividade, estabilidade,
reciclabilidade e baixo custo*®l. Assim, diversos 6xidos metalicos*18118-1881 foram estudados
e utilizados na sintese de iminas, valendo citar MgO, Y203, Nb2Os, Al203,ZrO2, SiO2, TiO,
Cr,03, CrOg, Fe203, CuO, ZnO, MoO3, WOz, MnO- e CeO..

Verificou-se que o possivel mecanismo de reagédo € devido ao par redox do ion metélico (por
exemplo: Ce**/Ce®", Fe*'/Fe?* e Cu?*/Cu'") e 0 oxigénio, os quais constituem um conjunto

formador de um processo ciclico que é responsavel pela oxidacéo inicial do alcool benzilico a



37

benzaldeido para posterior condensacao a fenilamina com producao de iminas e moléculas de
agua como subproduto. Verifica-se que o CeO. tem atraido interesse cientifico devido ao seu
par redox Ce**/Ce®* e propriedades de armazenamento de oxigéniol*®!, proporcionando melhor

atividade catalitica em temperaturas inferiores do que outros éxidos metalicos.

A Figura 3.7 apresenta um possivel mecanismo geral de reacdo formado representado pelo par
redox MMI/MEXD (M é um ion metéalico e X é seu nimero de oxidagdo) e o oxigénio no

acoplamento oxidativo direto de alcoois e aminas.

A Vacancia de 0
0 o) L1 SO,
X7 N 907 N\ X X4y o* Noax1) ™~
M M M M M M

E:j/\OH [:j/%O+Hﬁ

Alcool benzilico Benzaldeido

o™
i a o
@O Fenilamina . N + H,0
'-./O\ --/O\

Benzaldeido M M Imina /

Figura 3.7: Mecanismo de reacdo para a formacdo de imina por meio do acoplamento oxidativo de
alcoois e aminas: (a) Reacdo de formacdo do benzaldeido e (b) reacdo de condensacéo.
Fonte: Adaptado de Qin etal. [1] e Tamura et al. [190].

3.7 Sintese de iminas utilizando catalisadores a base de manganés

Diferentes catalisadores tém sido estudados e utilizados na sintese de iminas por acoplamento
oxidativo de alcool benzilico a anilina, destacando-se os catalisadores baseados em Mn devido
ao estado de oxidagdo Mn**/Mn** coexistente que contribui para a transferéncia de elétrons para
reacOes redox, geracdo de espécies reativas de oxigénio na superficie do catalisador, sendo um
elemento quimico abundante e de baixo custo. Chen et al.[*%! relataram a sintese de iminas a

partir de A&lcoois benzilicos e aminas. Os testes cataliticos utilizaram 2,0 mg de
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Pd16Au,0@Mn(I1)-MOF como catalisador, 2 ml de tolueno, 50 mL de ar, e uma temperatura
de 110 °C. O primeiro grupo de testes cataliticos avaliou a formacdo de N-
Benzilidenebenzilamina a partir de 0,52 mg de alcool benzilico, 0,62 mmol de benzilaminas e
24 h de reacdo, obtendo rendimentos de 48 % a 99 %. O segundo grupo de reacdes avaliou a
formagdo de N-Benzilideneanilina de 0,52 mg de alcool benzilico, 0,62 mmol de Fenilaminas,
0,05 mmol de KOH e 30 h de reacéo, obtendo rendimentos de 49 % a 99 %. Estes resultados
foram atribuidos a coexisténcia das espécies Mn**/Mn** do catalisador Pd1sAuz,o@Mn(l1)-
MOF.

Chutimasakul et al.l’®? investigaram o desempenho catalitico do Oxido amorfo Ce-Mn
(MnOy/CeO2 com relagdo molar Ce/Mn=0,08) na sintese de iminas. Em todas as reagdes, foram
utilizados 25 mg do éxido Ce-Mn e obtiveram rendimentos de: (i) 24 % a 97 % para a formacéo
de N-benzil-1-fenilmetanimina a partir da reacdo de auto-acoplamento de derivados de
benzilamina (0,5 mmol), utilizando 2 mL CH3CN (solvente), 80 °C e tempos de reac¢do de 2 h
a 24 h; (ii) 20 % a 59% para a reacdo de acoplamento cruzado entre derivados de benzilamina
(0,5 mmol) e derivados de anilina (1. 5 mmol), 2 mL CH3CN, 80 °C e 48 h e (iii) 22 % a 99 %
para a reacdo de acoplamento cruzado entre derivados de alcool benzilico (0,5 mmol) e aminas
(0,5 mmol), tolueno (2 mL), 100 °C e 2 h. O desempenho catalitico do éxido misto Ce-Mn foi
atribuido a coexisténcia de espécies Mn**/Mn** e Ce**/Ce* que podem induzir a formagéo de
vagas de oxigénio, levando a um aumento da capacidade de armazenamento de espécies reativas

de oxigénio.

Qin et al.'% avaliaram a sintese de imina por acoplamento oxidativo de alcool benzilico e
anilina utilizando FesMns-100 (catalisador Mn3Os modificado de Fe,Oz amorfo). Apo6s 12 horas
de reacdo a 60 °C, obtiveram uma seletividade para a formacao de imina de 99 % utilizando
alcool benzilico (10,0 mmol), anilina (10,0 mmol), catalisador de 500 mg, solvente de tolueno
de 30 mL e ar. Este desempenho catalitico foi atribuido ao efeito sinérgico entre 0 Mn3*/Mn?*
e Fe**/Fe?* e a vacancia de oxigénio na superficie do catalisador FesMns-100, permitindo uma
maior quantidade de oxigénio quimicamente adsorvido e uma maior capacidade de converter o
O2 molecular fisicamente adsorvido na superficie do catalisador numa espécie de oxigénio

quimicamente adsorvida para o0 consumo da reacao.
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Bu et al.[*®! avaliaram a atividade catalitica das trés diferentes estruturas de MnO; (a-, B- € y-)
na sintese de imina pelo acoplamento oxidativo do alcool benzilico (1,0 mmol) a anilina (2,0
mmol) em 1,3,5-trimetilbenzeno (1,6 mL), com 50 mg de catalisador e ar. Ap6s 12 h de reacdo
a 60 °C, os rendimentos encontrados para a formacao de iminas em a-MnO2, B-MnO: e y-MnO>
foram 27,4 %, 43,9 % e 98,1 %, respectivamente. A atividade catalitica superior do y-MnO>
deve-se a elevada proporgéo de ions Mn®* de superficie que contribui para facilitar o potencial
redox entre cations Mn* e Mn* o que confere ao y-MnO; a maior capacidade de
armazenamento de oxigénio de superficie devido a elevada quantidade de vacancia (defeitos)

de oxigénio.

Ansari et al.r*1 utilizaram 300 mg do catalisador de LaMnOj sintetizado pelo método sol-gel
e obtiveram uma taxa de conversdo de 29,2 % de alcool benzilico & benzaldeido apds 12 h de
reacdo a 120 °C e 2 mmol de alcool benzilico diluido em 10 mL de tolueno, o que corresponde

a cerca de 0,2 mmol.ht.g?.

Cao et al.*%! avaliaram a sintese de imina em um sistema de fluxo continuo de alcool benzilico
e anilina, utilizando y-Al.O3-CeO> (y-Al,O3 esferas revestidas com CeO,) como catalisador
num reator de leito fixo. Para isto, utilizaram 7000 mg do catalisador y-Al203-Ce02-500°C,
fluxo da mistura de reagentes com relacdo molar de alcool benzilico para anilina de 1: 1,5
(reagente em excesso), taxas de fluxo de alcool benzilico e O, de 0,05 mL.min* e 500 mL.min"
! temperatura de reagdo de 140 °C, diametro interno do tubo de reagéo de 12 mm, altura de
enchimento do leito do catalisador de 120 mm. Apo6s 24 h de reacdo, a taxa de producédo de
moles de imina por hora de reagdo por grama de catalisador de 26,67 mmol.h".g%. A conversdo
de alcool benzilico e a seletividade para formacdo de imina foram de 99 % e 98 %,
respectivamente. Os autores afirmam que as bolas y-Al.O3 contém muitos sitios acidos que
contribuem em primeiro lugar para otimizar a reagdo de oxidagdo do &lcool benzilico ao
benzaldeido e, em segundo lugar, aumentam a eficiéncia do processo de condensacéo aldeido-
amina, em que o benzaldeido gerado se associa & amina para a formagéo de imina. No entanto,
o calculo da taxa de producdo de imina apresentada nao considera a massa das esferas de y-
Al>03 (aproximadamente 6650 mg), mas apenas a massa de CeO; (aproximadamente 350 mg),
que contribuiu consideravelmente para a obtencdo deste elevado valor de 26,67 mmol.h".g*!

que foi majorado por desconsiderar a massa das esferas de y-Al2Oz.
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Wu et al.'*! estudaram a sintese de imina por meio do acoplamento oxidativo de &lcool
benzilico a amina utilizando como catalisador mesoporoso a base de manganés-zirconio
(Mn1ZrosOy). Para isto, utilizaram um processo em batelada com as seguintes condicdes de
reacao: razdo molar de alcool benzilico para anilina de 1:1,5 (excesso de reagente), 60 mg do
catalisador Mn1Zros0y; 5 mL de tolueno, ar, 1 atm; temperatura de 80 °C e tempo de reacdo de
3 h. Foi obtido uma taxa de producéo de imina de 5,56 mmol.ht.g*, com uma converséo de
alcool benzilico e seletividade para formacéo de imina igual a 10 % e 99 %, respectivamente.
De acordo com o0s autores, o desempenho do catalisador atribuido a sua estrutura mesoporosa
com elevada area de superficie especifica que permitiu a exposicao de uma maior fragdo de ions
Mn3* e das espécies de oxigénio altamente reativas (O2/0"). Foi relatado que fracces mais
elevadas de Mn®* contribuiram para um menor potencial redox entre jons Mn*" e Mn®*, o0 que
é caracteristico do catalisador com melhor redutibilidade e mobilidade do oxigénio. Além disso,
a maior quantidade de locais de defeitos de oxigénio (vacancias) na superficie do catalisador
mesoporoso contribui para uma melhor adsorcdo de O, molecular para a criacdo de espécies

reativas de O,/O".
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4  MATERIAIS E METODOS

Verifica-se que 6xido de manganés (MnO) apresenta resultados promissores na sintese de
iminas devido as propriedades redox do par Mn3*/Mn**[185181 portanto, a perovskita LaMnOs3
destinada a sintese de imina foi sintetizada utilizando como precursores 0s nitratos de lantanio
(La(NOs)3.6H,0) e manganés (Mn(NOs)..4H,0), sendo o sitios A e B da estrutura do Oxido séo
ocupados pelos jons lantanio e Manganés, respectivamentel®1861,

Ainda, foram utilizados dos moldes rigidos de silica mesoporosa com estruturas de poros
distintas, sendo SBA-15 (estrutura bidimensional poros) e KIT-6 (estrutura cubica de poros).
Dessa maneira, foi possivel avaliar a influéncia dos moldes de silica utilizados na sintese de
LaMnOz a &rea superficial especifica, tamanho de particulas, exposi¢do dos sitios ativos na
superficie do catalisador e estabilidade estrutural. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma
resumido das etapas de sintese e ensaios cataliticos que serdo conduzidos nesse estudo. Para
efeito comparativo, LaMnOs foi sintetizada pelo método citrato.



Figura 4.1: Fluxograma resumido das etapas de sintese de LaMnOs e testes cataliticos.
Fonte: Proprio autor.

ey
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4.1 Sintese e caracterizacdo das silicas KIT-6 e SBA-15

4.1.1 Reagentes

Para a sintese dos moldes rigidos de silica KIT-6 e SBA-15 serdo utilizados os reagentes e
precursores descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Reagentes utilizados nas sinteses das estruturas KIT-6 e SBA-15.

Produto quimico Férmula quimica Fabricante Pureza (%)
Acido Cloridrico HCI Sigma-Aldrich 37
Pluronic P123 * Sigma-Aldrich 100
Butanol CH3CH,CH,CH,OH Sigma-Aldrich 99,8
Etanol CH;CH,OH Sigma-Aldrich 99,8

Tetraetilortossilicato Si(OCzHs)4 Sigma-Aldrich 98
Agua deionizada H20 -

* Formula quimica do Pluronic P123: H{OCH,CH_]x[OCH(CH3)CH,]v[OCH-CH,]-OH

4.1.2 Sintese das silicas SBA-15 e KIT-6

As metodologias de sintese dos moldes rigidos KIT-6 e SBA-15 sdo semelhantes, divergindo
na concentracdo da solucdo de acido cloridrico (HCI) usada (0,5 M para KIT-6 e 0,3 M para
SBA-15). Além disso, a sintese do molde KIT-6 utiliza o butanol com agente direcionador de

estrutura de poros adicional em complemento ao Pluronic P123.

Um procedimento tipico que foi empregado na sintese de 1 g da silica bidimensional SBA-15
é como segue: 13,9 g de Pluronic P123 foram dissolvidos completamente em uma solucéo acida
formada por 252 g de agua destilada e 7,7 g de HCI (37 %) (solucdo de HCI a 0,3 M) sob
vigorosa agitacdo. Apos isso, foram adicionadas a solucdo 25 g de tetraetoxisilano (TEOS) de
férmula Si(OC;Hs)s e que atua como fonte de silica. Esta mistura foi agitada a 35 °C por 24
horas. Apo0s isso, a mistura foi transferida para autoclave de aco inoxidavel com um recipiente
de teflon e realizou-se o tratamento hidrotermal a 100 °C durante 24 horas sob condig¢Oes
estaticas para o envelhecimento e consolidacdo da estrutura mesoporosa de silica. O produto
obtido foi filtrado e lavado com agua deionizada até que o liquido filtrante possuisse um pH
préximo de 7, sendo o material seco durante 48 horas a 95 °C. Ap0s a sintese, procedeu-se a
remocéo do direcionador de estrutura, Pluronic P123, sendo o molde SBA-15 calcinado a 550

°C por 6 horas com uma taxa de aquecimento de 1°C.minl*%-1%1 Na Figura 4.2 sdo
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apresentados os procedimentos gerais adotados na sintese do molde rigido bidimensional SBA-
15.

Para a sintese de 1 g da silica tridimensional KIT-6, utilizou-se a seguinte metodologia: 9 g de
Pluronic P123 foram dissolvidos em uma solucéo acida formada por 325 g de 4gua destilada e
17,4 g de HCI (37 %) (solucéo de HCl a 0,5 M) sob vigorosa agitacéo até a dissolucao completa.
Apbs isso, 9 g de butanol foram adicionadas e a mistura agitada a 35 °C durante 1 hora, com a
formacédo de uma solucdo transparente. Transcorrido o tempo de agitacdo, foram adicionadas a
solucdo 19,35 g de tetraetoxisilano (TEOS), formula Si(OC.Hs), que atua como fonte de silica .
Esta mistura foi agitada a 35 °C durante 24 horas. Em seguida, realizou-se o tratamento
hidrotermal a 100 °C durante 24 horas sob condi¢es estaticas em autoclave de aco inoxidavel
e copo de teflon para o envelhecimento e consolidacdo da estrutura mesoporosa de silica. O
produto obtido foi filtrado e lavado com agua deionizada até que o liquido filtrante possuisse
um pH préximo de 7, com posterior secagem do produto por 48 horas a 95 °C. Apds a sintese,
removeram-se 0s direcionadores de estrutura do molde KIT-6 por meio da calcinagdo a 550 °C

por 6 horas com uma taxa de aquecimento de 1 °C.min297.19€1,



Dissolver 13.9g de
Pluronic 123

260 mL da

solugdo de 1) Mistura € transferida para um copo

1) Adig¢do de250¢g
de teflon.

HCla 0.3M deTEOS
giﬁglta?zogo%)r 2) O copo de teflon é colocado dentro
S deuma autoclave. 1) A autoclave é colocada

num forno mufla.

2) Tratamento hidrotermal
a 100°C por 24horas sob
condi¢des estaticas.

Sob agitacdo, o filtrado ¢
colocado em um béquer
contendo uma solugio de
etanol/HC] para remogdo
do Pluronic 123.

1) O material ¢ filtrado e

lavado com agua destilada 1) O produto obtido ¢

filtrado sem lavagem.

e seco.
Molde bidimensional 2) O material é calcinado 2) Secagem‘ do paterial
SBA-15. a 550°C por 6 horas. 3 por 48horas a 95°C.

Figura 4.2: Procedimento que serd adotado na sintese do molde rigido bidimensional SBA-15.
Fonte: Préprio autor.
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4.2 Preparo e caracterizacao de perovskitas

O preparo da perovskita mesoporosa LaMnO3z pelo método nanocasting ocorreu por meio da
impregnacéo Umida dos precursores nos moldes de silica (KIT-6 e SBA-15), utilizando &cido
citrico em solugdo de etanol como agente complexante para promover a distribuicdo homogénea
dos precursores metalicos.

4.2.1 Reagentes

Na Tabela 4.2 sdo listados 0s reagentes e precursores que serao utilizados na sintese dos 6xidos

do tipo perovskita.

Tabela 4.2: Reagentes utilizados na sintese de éxidos mistos do tipo perovskita.

Produto quimico FETE ML Fabricante PUCZ
g quimica (g/mol) (%)
Nitrato de Manganés (1) . .
tetrahidratado Mn(NOs)..4H,0 251,01 Sigma-Aldrich 97,00
Nitrato de Lantanio (1) . .
hpxahidratado La(NOs3)3.6H.0 433,01 Sigma-Aldrich 99,99
Acido citrico * 192,12 Sigma-Aldrich 99,00
Agua destilada H.0 18,02 - -

* Foérmula quimica do écido citrico: HOC(COOH)(CH2COOH).

4.2.2 Preparo de LaMnOs pelos métodos nanocasting e sol gel

A Figura 4.3 ilustra os procedimentos adotados para a sintese dos éxidos do tipo perovskitas
pelo método nanocasting. Para o preparo de 1g da perovskita com estrutura mesoporosa, em
um recipiente de borossilicato com tampa, em temperatura ambiente e sob agitagéo, colocou-
se um volume de 10 mL de uma mistura de etanol e agua destilada (relacdo volumétrica de
etanol para agua destilada igual a 3:1) e em seguida adicionou-se 1,1644 g de &cido citrico,
agitando-se até a completa dissolucdo. Posteriormente, as espécies precursoras dos ions
metalicos foram adicionadas, sendo 0,7763 g de Mn(NO3):.4HO e 1,2992 g de
La(NO3)3.6H20, e apds o fechamento hermético do recipiente, a mistura foi mantida sob
agitacdo por 2 hora, obtendo-se uma solugcdo homogénea. A razdo molar entre o total de ions

metalicos e 4cido citrico é mantida em 1:1.
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Em outro recipiente de borossilicato com tampa, 1 g do respectivo molde rigido de silica (SBA-
15 ou KIT-6) foi disperso em 10 mL de agua destilada sob agitacdo magnética por 2 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se, vagarosamente, a solu¢do contendo 0s
precursores de ions metalicos ao recipiente contendo a dispersdo do molde utilizado. Apds isso,
essa mistura foi submetida a agitacdo magnética por 3 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, o sistema foi aquecido a 80 °C para promover a evapora¢do dos solventes
(etanol e gua destilada) e seco nessa mesma temperatura por 24 horas, obtendo-se um material
particulado que é em seguida foi macerado com o auxilio de almofariz de porcelana. O material
obtido foi calcinado a 500 °C por 4 horas utilizando taxa de aquecimento de 5 °C.min. Apds
essa etapa, a amostra foi resfriada a uma taxa de 5 °C.min"! até a temperatura ambiente e

macerada novamente.

Apos esses procedimentos, realizou-se uma segunda impregnacdo, utilizando metodologia
similar a supracitada. Contudo, utilizou-se uma solucdo com a metade da concentracdo molar
dos precursores dos ions metalicos da solucdo usada na primeira impregnacao com a finalidade
de aumentar a quantidade das espécies dos precursores metalicos nos poros dos moldes de
silical??, respeitando-se a relagdo molar total dos jons metalicos para acido citrico de 1:1.
Assim, ap0s da segunda impregnacao dos moldes pelas solucdes dos precursores, aplicou-se o
tratamento térmico para a obtencao dos 6xidos do tipo perovskita da seguinte maneira: utilizou-
se uma taxa de aquecimento de 1 °C.mint, da temperatura ambiente (25 °C) até 700 °C para a
formacéo do 6xido do tipo perovskita, sendo o material mantido nessa temperatura por 6 horas.
Apos isso, 0 material foi resfriado a uma taxa de 1 °C.min"%. Finalmente, o molde de silica foi
removido, sendo que, inicialmente, o material obtido foi macerado e colocado em um béquer
contendo solugdo de NaOH (2 mol.L), a temperatura ambiente, sob agitagdo magnética por
um periodo de 2 hora, procedendo, em seguida, a filtracdo da suspensdo, repetindo-se esse
procedimento por mais duas vezes. Logo apo6s isso, lavou-se o filtrado com agua e etanol até
que o pH do liquido utilizado (agua) e coletado ap6s a lavagem estivesse proximo de 7, sendo
em seguida o material seco a 80 °C por 24 horas. As perovskitas produzidas pelo método
nanocasting foram nomeadas utilizando a sigla do molde empregando em sua sintese, ou seja,
a perovskita LaMnOs sintetizada com as silicas SBA-15 e KIT-6 sdo LM-S e LM-K,

respectivamente.

Para efeito comparativo, a perovskita LaMnOs foi sintetizada pelo método citrato2°%2011 ¢
identificada por LM-C. Foram mantidas as mesmas quantidades de precursores e solventes,



48

bem como suas proporcdes, além dos tempos de mistura e condi¢des de tratamento térmico.
Assim, para o preparo de 1g de LM-C, em um recipiente de borossilicato com tampa, em
temperatura ambiente e sob agita¢éo, colocou-se um volume de 10 mL de uma mistura de etanol
e agua destilada (relacdo volumétrica de etanol para agua destilada igual a 3:1) e em seguida
adicionou-se 1,1644 g de &cido citrico, agitando-se até a completa dissolucdo. Posteriormente,
as espécies precursoras dos ions metélicos foram adicionadas, sendo 0,7763 g de
Mn(NO3)3.4H20 e 1,2992 g de La(NO3)s.6H20, e apds o fechamento hermético do recipiente,
a mistura foi mantida sob agitacéo por 2 hora magnética, obtendo-se uma solugdo homogénea.
A raz&o molar entre o total de ions metélicos e 4cido citrico € mantida em 1:1. Posteriormente,
o sistema foi aquecido a 80 °C para promover a evaporacao dos solventes (etanol e agua
destilada) e seco nessa mesma temperatura por 24 horas, obtendo-se um material particulado
que é em seguida foi macerado com o auxilio de almofariz de porcelana. Inicialmente, o
material obtido foi calcinado a 500 °C por 4 horas utilizando taxa de aquecimento de 5 °C.min’
1. Apos essa etapa, a amostra foi resfriada a uma taxa de 5 °C.min até a temperatura ambiente
e macerada novamente. Apos isso, realizou-se o tratamento térmico, utilizando uma taxa de
aquecimento de 1 °C.min, da temperatura ambiente (25 °C) até 700 °C e mantido nesta
temperatura por 6 horas para a formacéo do 6xido. Apos isso, o material foi resfriado a uma

taxa de 1 °C.min e recebeu a designagdo de LM-C
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Figura 4.3: Procedimentos adotados para a sintese dos 6xidos do tipo perovskitas pelo método nanocasting.
Fonte: Préprio autor.
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4.3 Técnicas de caracterizacao
4.3.1 Difracédo de raios x (drx)

Os ensaios foram realizados utilizando o difratdmetro Philips PANalytical modelo PW1710,
radiagdo CuKa (A = 1,54 A), operando a 40 kV e 30 mA. Para alto &ngulo e baixo angulo, os
padrdes XRD foram coletados com velocidades de varredura de 0,06 °.min™ (20 = 3° a 90°) e
0,02 °.min™ (26 = 0,4° a 4,0°), respectivamente. Os difratogramas foram analisados com o
auxilio do software X’Pert High Score que utiliza as bases de dados do International Centre
for Diffraction Data (ICDD). Os materiais foram pulverizados com a utilizacdo de almofariz
de porcelana antes de serem examinados. O tamanho médio do cristalito (Ds) em nandémetros
(nm) foi avaliado a partir da equacdo de Scherrer (Eq. 4.1), onde K é um fator de forma
adimensional (0,9), A ¢ o comprimento de onda da fonte de raios X (CuKq = 0,15406 nm), 3 é
a largura total na metade do méaximo em radianos (rad) e 6 é o angulo de Bragg em radianos
(rad).

KA

Ds= 3 Cos(0)

(4.1)

4.3.2 Sorcdo de nitrogénio (N2)

A sorcdo de N2 foi conduzida a temperatura de -196 °C em um equipamento Quantachrome
Autosorb 1Q2. A amostras foram desgaseificadas sob vacuo por 12 horas a 200 °C. A area de
superficie especifica foi avaliada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET). A distribuicdo
do tamanho dos poros foi avaliada pelo modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) considerando
o0 ramo de dessorcdo. Ressalta-se que devido a predominancia das estruturas mesoporosa
presentes nos moldes de silica rigida KIT-6 e SBA-15 e ao método nanocasting que permite a
obtencdo de O0xidos mesoporosos, escolheu-se 0 modelo BJH que apresenta adequado ajuste
matematico as estruturas mesoporosa em relagdo ao modelo de densidade funcional (DFT) que

se ajusta melhor as estruturas microporosas.
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4.3.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Utilizou-se o microscaépio eletrénico de transmissao (MET) Tecnai G2-20 SuperTwin FEI - 200
kV, com detector integrado para EDS. Amostras dos materiais particulados sintetizados foram
dispersas utilizando o solvente acetona em banho de ultrassom por 10 min. Posteriormente,
aliquotas das solugdes dos materiais dispersos foram gotejadas sobre grade tipo Holey Carbon
e secas em temperatura ambiente por até 48 horas para remocao completa do solvente. Apos
esses procedimentos, as amostras foram analisadas no microscépio eletrénico de transmisséo
(MET).

4.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi realizada em um analisador Specs
Phoibos 150 equipado com uma fonte de raios-X monocromatica de 1486,6 eV (AlK.). Todos
os picos foram calibrados usando a energia de ligacdo Cls a 284,8 eV como referéncia. Os
espectros de alta resolugdo foram coletados em um tamanho de passo de 0,1 eV e energia de

passagem de 25 eV.

4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Reagentes

A atividade catalitica de LaMnO3 foi avaliada por meio da sintese de imina em reator de fluxo
continuo de reagentes, utilizando o alcool benzilico (99,99 %, Vetec) e anilina (99 %, Vetec) e
02 (99,5 %).

4.4.2 Sintese de imina

Na Figura 4.4 é apresentado o aparato experimental utilizado na sintese de imina a partir de
alcool benzilico e anilina. A reacdo catalitica foi realizada em um reator de aco inoxidavel
(diametro interno de 6 mm) com leito de Ia de quartzo sob o sistema de fluxo continuo, o qual
foi colocado em um forno tubular vertical. A temperatura foi controlada por meio de um
termopar tipo K colocado em contato com a superficie externa do nucleo do reator. Uma mistura

equimolar de reagentes constituida por &lcool benzilico (1 mmol) e anilina (1 mmol), sem a
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utilizacdo de nenhum tipo de solvente, foi inicialmente preparada e depois injetada no reator
com um fluxo de Oz coalimentado (99,5 % de pureza). A vazdo da mistura de alcool benzilico
e anilina foi mantida em 2 mmol.h™. A 14 de quartzo foi posicionada no centro do niicleo do
reator e o catalisador colocado sob a 1a de quartzo como um po6 fino (como obtido na sintese).
Nenhuma etapa de compressdo ou vibracao foi aplicada para acomodar o 6xido. Apds cada

reacao, o catalisador foi inicialmente coletado e a 18 de quartzo substituida.

As condicBes 6timas de operacdo para os testes cataliticos (temperatura e fluxo de O2) foram
determinadas utilizando como referéncia o catalisador LM-C com baixa area superficial
especifica que foi sintetizado pelo método do citrato. Para isso, inicialmente, determinou-se a
temperatura 6tima de trabalho, utilizando 400 mg de catalisador LM-C e um fluxo arbitrario de
02 de 30 mL.min, variando a temperatura de 200 °C a 260 °C. Em seguida, novos testes
cataliticos foram realizados a fim de determinar o fluxo 6timo de O». Dessa forma, utilizou-se
400 mg de LM-C e a temperatura 6tima determinada pelo procedimento anterior, variando o
fluxo de O2 de 10 mL.min? a 40 mLmin™t. Assim, a temperatura e fluxo de O, foram
identificados para o catalisador LM-C e essas condi¢Ges Otimas foram aplicadas aos

catalisadores mesoporosos LM-S e LM-K.
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4.4.3 Anélise dos produtos

Os produtos derivados das reacOGes cataliticas foram examinados em um sistema de
cromatografia gasosa (GC) Agilent 7890B acoplado a um detector de massa (MS) Agilent
5977B. Os parametros de andlise foram os seguintes: volume de inje¢do = 0,5 pL (divis&o 100);
temperatura do injetor = 250 °C; vazio de gas hélio (He) = 1,2 mL.min; temperatura do
detector = 150 °C. A coluna do GC foi inicialmente mantida a 40 °C por 1 min e entdo aquecida
até 250 °C a 20 °C.min%. A eficiéncia de conversio de BzOH em BzD (%), seletividade para
formacéo de IMI (%) e taxa de formacdo de IMI (mmol.h™) por massa de catalisador (g)
[FRamiym - (mmol.h'?).g1] foram avaliadas pela Equacdo 4.2, Equacdo 4.3 e Equacdo 4.4,
respectivamente, onde [BzOH]i é a quantidade em mmol de BzOH injetada no reator, [BzOH];
é a quantidade em mmol de BzOH identificada no produto, [IMI] é a quantidade em mmol de
IMI formada e identificada no produto analisado, Zprodutos representa a soma das quantidades
(mmol) de todos os compostos quimicos detectados no produto analisado, Miamnos € a massa

(9) do catalisador utilizada e t € o tempo de reagdo (h).

[BzOH]; — [BzOH],

Conversdo de BzOH (%) = [BZOH], X 100% (4.2)
[IMI]
- o) — ——— 0
Seletividade para IMI (%) 3 produtos X 100% (4.3)
[IMI] 1
FR [(mmol.h1).g1] = X (4.4)
(IMI)/m

t MLaMn03

4.4.4 Reciclagem, reutilizacéo e estabilidade quimica de LaMnOz3

A recuperacao de um catalisador € importante tanto do ponto de vista econémico como do ponto
de vista ambiental. Para sistemas heterogéneos, a recuperacdo do catalisador de pode ser
realizada com procedimentos de filtragem e centrifugagdo. Em sistemas gas/solidos, o
catalisador é facilmente recuperado mecanicamente a partir do meio de reacdo. Ainda, 0

mecanismo de regeneracgdo ou reciclagem mais comum para a remocao de dep0sitos ou venenos
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presentes na superficie consiste no tratamento térmico por calcinagdol?°22%, A industria exige
a utilizacdo de catalisadores em Vvérias reacGes, sendo que a recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador torna o processo catalitico economicamente viavel e sustentdvel em aplicacGes
industriais. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores para a aplicagcdes industriais
devem levar em consideracdo as caracteristicas de cada processo catalitico, a separacdo do
catalisador do meio reacional, a recuperacéo e reutilizacdo do catalisador em novas reagoes
cataliticas posteriores, sem que ocorra a diminui¢do considerdvel da sua atividade catalitica e

desempenho.

Assim, apds cada teste catalitico, o ndcleo do reator (Fig. 4.4) foi aberto e a massa do catalisador
foi totalmente recuperada por separacdo mecanica manual com a remocao do material que fica
confinado no compartimento especifico, ou seja, leito catalitico. Apds isso, lavou-se o
catalisador com agua deionizada e etanol, seguido de centrifugacdo e secagem a 80 °C por 24
h. Feito isso, realizou-se o tratamento térmico para remo¢do de compostos depositados na
superficie do catalisador, sendo o calcinado a 500 °C por 6 horas com uma taxa de aquecimento

de 1 °C.min%.

Dessa maneira, ap6s as reciclagens, os catalisadores foram reutilizados em cinco ciclos
cataliticos de 8 horas de reacdo em fluxo continuo, utilizando as mesmas condic¢des dos ensaios
iniciais, ou seja, temperatura de reagdo de 260 °C, fluxo de O, de 15 mL.min? e vazéo da
mistura equimolar de reagentes de 2 mmol.h%, a qual é formada por alcool benzilico e anilina.
O desempenho catalitico dos catalisadores reciclados foi avaliado pela analise de cromatografia
gasosa de todo o produto coletado ap6s cada ciclo de 8 horas de reacdo em fluxo continuo e
quantificado pela taxa de formacéo de IMI (mmol.h™t) por massa de catalisador (g) [FRumiym -

(mmol.ht).gY], conforme a Equacéo 4.4 apresentada na secio 4.4.3.

Ainda, para verificar a ocorréncia de fenémenos de degradagdo térmica e a perda de espécies
metalicas ativas devido ao fluxo continuo de reagentes aquecidos a 260 °C sob os catalisadores,
a simetria ou estabilidade estrutural dos 6xidos do tipo perovskitas LaMnO3 foi avaliada apos

recuperar, reciclar e reutilizar em cinco ciclos cataliticos por meio da difracdo de raios-X.
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5 RESULTADOS E DISCURSSAO

5.1 Moldes de silica sha-15 e kit-6

Na Figura 5.1 sdo apresentados os padrdes de DRX de baixo angulo, isotermas de sorcao de
N2, distribuicBes de tamanho de poro e micrografias obtidas por MET para os moldes de silica
SBA-15 e KIT-6. As propriedades texturais obtidas para essas amostras de silica sdo

apresentadas na Tabela 5.1.

O padréo de DRX de baixo angulo para SBA-15 exibiu reflexdes correspondentes a (100), (110)
e (200) (Fig. 5.1a) que sdo atribuidas & estrutura 2D-hexagonal com simetria p6mm{2%42051 ¢ 3
silica KIT-6 apresentou reflexdes a baixo angulo associados a (211), (220) e (321) (Fig. 5.1d),
0 que evidencia a presenca de uma estrutura 3D-ctbica com simetria 1a3d[*%2%1 As jsotermas
de sorgio de N2 para esses materiais sd0 do tipo IV com lagos de histerese H107 A
condensagao capilar ocorreu a pressdes relativas de 0,6 a 0,8 para SBA-15 (Fig. 5.1b)[160.208] ¢
de 0,3 a 0,8 para KIT-6 (Fig. 5.1e)[*%2%I indicando que esses moldes de silica apresentam

estruturas mesoporosas.

Nas Figuras 5.1c (SBA-15) e 5.1f (KIT-6) sdo apresentadas as imagens obtidas por MET, as
quais confirmam a formacdo de estruturas ordenadas de poros para as silicas preparadas. De
acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)!%"], os mesoporos tém
tamanho entre 2 nm e 50 nm. Conforme mostrado na Tabela 5.1, a area superficial especifica e
o volume de poros avaliados para KIT-6 foram 750 m2.g* e 1,10 cm®.g™%, respectivamente,
enquanto SBA-15 apresentou 734 m2.g™* e 0,83 cm®.g. Por BJH, verifica-se que o primeiro
molde (KIT-6) exibe dois picos centrados em 3,6 nm e 6,6 nm correspondente aos diametros
de poros presentes na silica, enquanto que o molde SBA-15 exibe dois picos localizados em 6,7
nm e 8,8 nm. O maior tamanho de poros de SBA-15 em relacdo ao KIT-6 pode favorecer o
acesso a estrutura dos poros pelos precursores metalicos durante as etapas de impregnacéo para

a obtencdo do 6xido LaMnOa.
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Figura 5.1: Padrdo de DRX de baixo angulo para (a) SBA-15 e (d) KIT-6. Isotermas de sor¢do de N, e
distribuigdo de tamanhos de poros de (b) SBA-15 e (e) KIT-6. Micrografias obtidas por MET para (c)

SBA-15 ¢ (f) KIT-6.

Tabela 5.1: Propriedades texturais dos moldes de silica e das perovskita sintetizadas.

Sample SgeT Votal d Ds
(m%.g) (em®.g™)P° (nm)° (nm)¢
SBA-15 734 0.83 * *
KIT-6 750 1.10 * *
LM-C 11 0.10 89.7 58.6
LM-S 87 0.78 8.3 8.0
LM-K 95 0.80 135 11.7

2 Area superficial especifica obtida pelo método BET (multiponto).
® \Volume total de poros estimado pelo modelo BJH.

¢ Tamanho médio de particula estimado por MET.

d Tamanho médio de cristalito avaliado a partir da equacéo de Scherrer.

* Né&o se aplica.

5.2 Perovskitas LaMnQOs

Na Fig. 5.2 sdo exibidos os padrdes de DRX de alto angulo para LM-C, LM-S e LM-K. Esses

padrdes foram relacionados ao LaMnOz 15 (Cartdo JCPDS No. 50-0298), que apresenta uma

estrutura romboédrica (grupo espacial R-3c). Nao foram observados picos associados a La203
ou MnO:. Os picos de DRX observados a 23,0°, 32,8°, 40,2°, 47,0°, 52,6°, 58,2°, 68,7° e 77,9°,
séo associados aos planos de reflexdes em (012), (110), (202), (024), (122), (214), (208) e (134).
O tamanho dos cristalitos desses materiais foi avaliado pela equacgdo de Scherrer (Eq. 4.1).
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Assim, o tamanho de cristalitos para LM-C, LM-K e LM-S foi de 59 nm, 12 nm e 8 nm,
respectivamente. Dessa forma, observa-se que as amostras LM-K e LM-S preparadas por
nanocasting apresentam tamanhos de cristalitos menores em compara¢do a amostra LM-C
obtida pelo método citrato. Os padrdes DRX de baixo angulo para os catalisadores sdo
mostrados nas inser¢fes das Figuras 5.2a-5.2c. Nenhuma reflexdo associada aos moldes de
silica é observada nesses padrdes, comprovando que os moldes de silica foram removidos

durante o tratamento quimico com a solugdo de NaOH.
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Figura 5.2: Padrfes de DRX de alto &ngulo (a) e baixo angulo (b) obtidos para as perovskitas
LaMnOs.

Na Figura 5.3 séo apresentadas as isotermas de sor¢do de N2 para as perovskitas preparadas.
LM-C apresentou um estreito lago de histerese em pressdes relativas acima de 0,8 e area
superficial especifica e volume de poros de 11 m2.g* e 0,10 cm®.g? (Tabela 5.1). O tamanho
médio dos poros estimado para esta amostra foi de cerca de 72 nm correspondente a uma
estrutura macroporosal?®l. De acordo com a IUPAC?Y] os macroporos s&o maiores que 50
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nm. J4 LM-S e LM-K apresentaram areas superficiais especificas de 87 m2.g* e 95 m2.g7,
respectivamente, indicando que as perovskitas preparadas (LM-S e LM-K) apresentam
estruturas mesoporosas?® conforme relatado para os 6xidos obtidos por nanocasting!?2-2062101,
Os maiores valores para as areas superficiais especificas e volumes de poros de LM-S e LM-K
em comparagcdo com LM-C podem contribuir positivamente para o desempenho catalitico,
expondo maior quantidade de sitios ativos e favorecendo o acesso de moléculas de reagentes

aos sitios ativos localizados no interior das estruturas mesoporosas.
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Figura 5.3: Isotermas de sor¢do de N2 e distribuicdes de tamanhos de poros de (a) LM-C, (b)
LM-S e (c) LM-K.

Na Figura 5.4 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MET, a distribui¢do do tamanho de
particulas e os espectros de EDS para as perovskitas. As micrografias indicam que LM-C ¢
constituido por particulas aglomeradas (Fig. 5.4a-5.4c) com tamanho médio de particula de
aproximadamente 89,69 nm (Fig. 5.4d e Tabela 5.1). O tamanho das particulas de LM-C pode
ser atribuido a etapa de tratamento térmico realizada a 700°C que €é obrigatéria para a formacao
e obtencdo dos 6xidos do tipo perovskitas com elevado grau de pureza de fase. No entanto, essa
temperatura de tratamento térmico pode promover a sinterizacao e a aglomeracéo de particulas,
diminuindo a porosidade e aumentando o tamanho das particulas. As Micrografias obtidas por
MET para LM-S (Fig. 5.4f-5.4h) e LM-K (Fig. 5.4k-5.4m) indicam a prevaléncia de uma rede
de poros desordenada.

Esse comportamento pode ser atribuido: (i) ao preenchimento incompleto das estruturas de
poros de SBA-15 e KIT-6 pelos precursores metalicos, (ii) ao uso de duas etapas de
impregnacdo para obter uma carga maior de precursores metalicos e (iii) ao processo de
remocdo dos moldes de silica responsaveis pelas estruturas de poros ordenados. LM-S (Fig.

5.4i) mostrou uma distribuicdo de tamanho de particula de 4 nm a 13 nm com um tamanho
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médio de particula de 8,30 nm, enquanto que LM-K (Fig. 5.4n) apresentou uma distribui¢do de
tamanho de particula de 9 nm a 18 nm e um tamanho médio de particula de 13,54 nm (Tabela
5.1).

A composicao quimica dos catalisadores preparados foi analisada por EDS (Fig. 5.4e, Fig. 5.4j
e Fig. 5.40). O sinal atribuido ao Cu est4 associado as malhas de cobre dos porta amostras
utilizados para a preparacéo e analises. Sinais relacionados a La, Mn e O podem ser observados
para os catalisadores examinados, o que confirma a formacao de LaMnQOz. Um sinal associado
ao elemento Si foi observado nos espectros EDS de LM S (Fig. 5.4j) e LM-K (Fig. 5.40), devido
ao residuo de silica ndo removido durante o tratamento do composito silica/LaMnO3z com a
solucdo de NaOH. Tem sido relatado que a silica residual pode ser devido?*?2: (i) interacio
da silica com elementos de terras raras e (ii) encapsulamento de particulas de silica durante a
etapa de impregnacdo com precursores metalicos. Ressalta-se que o procedimento de
impregnacdo foi realizado duas vezes visando aumentar a concentracdo de precursores

metalicos no interior da estrutura porosa dos moldes de silica.
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Figura 5.4: Micrografias MET de (a-c) LM-C, (f-h) LM-S e (k-m) LM-K. Distribui¢des de
tamanho de particula de (d) LM-C, (i) LM-S e (n) LM-K. Espectros EDS de () LM-C, (j) LM-
Se (o) LM-K.

Conforme mostrado nas Figuras 5.5b, 5.5d e 5.5f, os catalisadores preparados mostraram anéis

Debye-Scherrer bem resolvidos, 0s quais estdo associados a materiais policristalinosf?32141,
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Ainda, os padrdes SAED de LM-S e LM-K tém intensidades menores que LM-C, sugerindo
que os catalisadores preparados pelo método nanocasting apresentam particulas menores do
que a amostra obtida pelo método citratol’2°020 Esses resultados estdo de acordo com DRX e
MET (Tabela 1). O espacamento da franja de rede avaliado para LM-C (Fig. 5.5a), LM-S (Fig.
5.5¢) e LM-K (Fig. 5.5e) foi cerca de 0,275 nm que corresponde ao plano cristalino (110)
associado ao DRX em 260 = 32,8° (Fig. 5.2a). Os resultados SAED e MET confirmam que os

catalisadores preparados sdo do tipo perovskita LaMnO3 1s.

10 1/nm 10 1/nm

Figura 5.5: Imagens MET de alta resolucéo de (a) LM-C, (c) LM-S e (¢) LM-K. Padrées SAED
de perovskitas (b) LM-C, (d) LM-S e (f) LM-K.

Os espectros XPS de La 3d, Mn 2p, e O 1s sdo mostrados na Figura 5.6. As deconvolugGes dos
espectros foram realizadas utilizando funcbes gaussianas e as razfes percentuais para as
contribuicdes de area de cada curva foram estimadas por integracdo e sdo apresentadas na
Tabela 2.

Os espectros de XPS para La 3d XPS sdo mostrados nas Figuras 5.6 (a, d, g). Os picos de cerca
de 834 eV e 851 eV sdo atribuidos a La 3ds2 e La 3dsp, respectivamente. Os seus picos de
satélite correspondentes sdo observados em cerca de 838 eV e 854 eV que sdo atribuidos ao
estado de valéncia caracteristica de La3*[*%215218] Conforme mostrado nas Figuras 5.6 (b, e,

h), os espectros XPS de Mn 2p foram ajustados por dois picos principais correspondentes aos
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picos de spin-Orbita Mn 2p12 e Mn 2ps;2. Apos a deconvolugdo, podem ser observados quatro
picos caracteristicos, que sdo atribuidos & coexisténcia das espécies Mn** (642 eV e 653 eV) e
Mn** (645 eV e 656 eV) na superficie do 6xidol?>?16], Os catalisadores mostraram a seguinte
sequéncia para a concentragio de Mn** em suas superficies: LM-S > LM-K > LM C. O elevado
teor de espécies de Mn® em LM-S proporciona-lhe uma elevada eficiéncia catalitica, pois os
elétrons provenientes da oxidacdo de Mn®** a Mn* podem participar das reagbes
cataliticas(?2%"l. Além disso, a presenca de espécies de Mn®* provoca a formagcao de vacancias
de oxigénio na superficie do catalisador, favorecendo a adsorcéo de O- e transformando-o em

espécies altamente oxidantes do tipo (0,2/0"), contribuindo para o processo catalitico!?26l,

Os espectros de XPS para O 1s sdo mostrados nas Figuras 5.6 (c, f, i). Foram observados dois
picos, os quais sdo atribuidos as espécies de oxigénio adsorvidas altamente oxidantes na
superficie (Oa) do tipo (02%/0°) em 531 eV e as espécies de oxigénio em rede (OL) em 529 eV,
sendo que as espécies de oxigénio adsorvidas (Oa) exibem maior mobilidade do que as espécies

de oxigénio de rede (OL), o que favorece a atividade catalitica nas reacdes de oxidagio!?*6:218],

A existéncia de espécies de oxigénio adsorvidas altamente oxidantes (02%/0°) na superficie do
catalisador estdo intimamente relacionadas com a quantidade de vacancia de oxigénio (defeitos
na superficie do catalisador) e desempenham um papel importante nas reacGes redox,
contribuindo para o desempenho cataliticol*81921%  As espécies de oxigénio (022/0")
adsorvidas na superficie sdo consumidas, fazendo com que Mn®* seja oxidado a Mn**[21],
expondo as vacancias para a adsorcdo de oxigénio molecular (O2) que sdo transformados em

espécies 0,2/0", promovendo a reducio de Mn** a Mn3+[22%],

As raz0es percentuais para Oa e O dos catalisadores s&o apresentadas na Tabela 5.2. Os
catalisadores mostraram a seguinte sequéncia para Oa (022/0°): LM-S > LM-K > LM-C. Estes
resultados indicam que LM-S exibe uma maior concentragdo de 0.>/0 do que LM-K e LM-C,
sendo que estas espécies de oxigénio possuem maior poder de oxidagcdo e mobilidade dos que
0s oxigénios de rede, o que afeta positivamente a atividade e o desempenho do catalisador.
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Figura 5.6: Espectros La 3d, Mn 2p, O 1s XPS de perovskitas LM-C (a, b, ¢), LM-S (d, e, f) e LM-K

(9, h,i).
Tabela 5.2: Pardmetros Mn 2p e O 1s XPS de LM-C, LM-S e LM-K.*
Mn 2p1, Mn 2ps O1s
Catalyst Mn3*  Mn*  Mn®/ Mn¥*  Mn*  Mn%/ Oa O Onl
%) (%)  Mn* %) (%)  Mn* %) (W O
LM-C 84.17 1583 5.32 61.88 38.12 1.62 7379 26.21 2.82
LM-S 7223 2777 260 9336 6.64 14.06 92.02 7.98 11.54
LM-K 88.45 1155 7.66 9315 6.85 1359 7847 2153 3.65

5.3 Testes cataliticos

5.3.1 Otimizacéo das condic¢des de reacdo

A Figura 5.7 mostra a influéncia da temperatura de reacdo e do fluxo de Oz sobre o

comportamento catalitico do LM-C. Pode-se observar que o0 aumento da temperatura de reacdo

de 200 °C para 260 °C contribuiu para melhorar a atividade catalitica do catalisador (Fig. 5.7a).
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Assim, verifica-se que a relagdo 6tima entre a conversao (49,4 %) e a seletividade (69,4 %)
ocorreu a 260 °C. Além disso, mudancas no fluxo de O influenciaram o comportamento
catalitico do 6xido LM-C, sendo que para o fluxo de Oz de 15 mL.min™, obteve-se a maior

seletividade (75,2 %) para a formacdo de imina (Fig. 5.7b).
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Figura 5.7: Comportamento catalitico do LM-C em funcéo (a) da temperatura de reacédo e (b)
do fluxo de Oa.

Conforme os espectros de XPS para LM-C nas Figuras 5.6b e 5.6¢, a superficie do catalisador
LM-C é composta pelo par Mn®*/Mn** e pelas espécies de oxigénio adsorvidas (Oa) e de rede
(Ov). As razdes percentuais e proporgdes dessas espéecies sdo apresentadas na Tabela 2. A
atividade catalitica de LM-C € atribuida ao efeito sinérgico entre o par Mn**/Mn**e as espécies

reativas de oxigénio adsorvido (022/0) na superficie do catalisadorf??1-223],

O aumento da temperatura da reacdo (Fig. 5.7a) contribui para aumentar a mobilidade das
espécies de oxigénio (02%/0") adsorvidas altamente oxidantes na superficie do catalisador LM-
C, as quais participam das reacBes redox para a formacdo de iminal'???l. Além disso, a
participacdo das espécies 0.2/O" nas reacdes cataliticas provocam alteragdes nos estados de
oxidagdo no par Mn**/Mn*" presentes na superficie do catalisador, com transferéncia de
elétrons®’l, favorecendo as reacbes de redox e melhorando o desempenho do

catalisadorf?24223],

Este efeito sinérgico entre o par Mn**/Mn*" e as espécies 0,2/O" afeta positivamente o
desempenho catalitico da perovskita LM-C[?21-2231V/erificou-se que para reagOes realizadas
acima de 260 °C, ocorreu a liberacdo de elevada quantidade de energia pelo processo
exotérmico das reagdes, causando um aumento adicional de 15 °C na temperatura do reator, o
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que foi observado pelo termopar tipo K. Devido a este comportamento, todas as reacgoes
cataliticas foram realizadas em temperaturas de até 260 °C.

AlteracGes no fluxo de O influenciam no desempenho catalitico de LM-C na oxidacéo do
alcool benzilico a benzaldeido e o subsequente acoplamento & anilina para formar a imina (Fig.
5.7b). O aumento do fluxo de O favorece o transporte de moléculas reagentes para a superficie
do catalisador, o que afeta a cinética das reacdes de oxidagio e acoplamentol*’-4°2261  Assim,
verificou-se que o aumento progressivo do fluxo de O contribuiu para a converséo de alcool
benzilico a benzaldeido, pois oxigénio molecular fornecido ao sistema é adsorvido na superficie

do catalisador e transformado nas espécies reativas Qp?/Q112:47:49.217,224,226,227]

Entretanto, a seletividade para a formacao de imina foi afetada negativamente com o aumento
do fluxo de oxigénio, o que pode ser atribuido a saturacdo do ambiente reacional por Oz que
reduz a taxa global da cinética da reacdo de acoplamento do benzaldeido & anilinal9>:22822%],
Dessa forma, observou-se que a relagdo étima entre a conversdo (47,3 %) e a seletividade
(75,2 %) ocorreu com um fluxo de O, de 15 mL.mint. Com base nestes resultados, mantivemos
a temperatura da reagdo e o fluxo de O, fixados em 260 °C e 15 mL.min"! para todos os testes
cataliticos subsequentes. Assim, nestas condi¢fes, LM-C mostrou uma eficiéncia de conversao
de 46,1 % e uma seletividade de 82,5 %. O azobenzeno foi detectado como um subproduto

destas reacfes em concentragdes inferiores a 1 %.

5.3.2 Atividade e desempenho catalitico das perovskitas

Na Figura 5.8 sdo apresentados 0s resultados cataliticos das perovskitas aqui preparadas na
sintese de imina. Observou-se que LM-S e LM-K apresentaram melhor desempenho catalitico
do que LM-C. Este ultimo catalisador exibiu inicialmente um FRamiym de 0,38 mmol.ht.g?
(Fig. 5.8c), seguido de uma diminuicdo na atividade catalitica com o tempo. O 6xido LM-C
apresentou uma eficiéncia de conversdo de 22,0% (Fig. 5.8a) e seletividade de 59,5 % (Fig.
5.8b) na primeira hora de reacdo. Por outro lado, sua eficiéncia de converséo e seletividade
diminuiu para 1,0% e 49,4% ap6s 8 h, 0 que representa uma reducdo de 95,3% e 16,9% na
conversao e seletividade. A conversdo (Fig. 5.8a), seletividade (Fig. 5.8b) e FRamiym (Fig. 5.8¢)
para os catalisadores mesoporosos foram 97,7 %, 98,2 % e 4,5 mmol.ht.g?! para LM-S e

83,2 %, 85,3 % e 4,1 mmol.h".g* para LM-K. Portanto, as perovskitas obtidas neste estudo
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podem ser classificadas de acordo com seu desempenho catalitico da seguinte forma: LM-S >
LM-K > LM-C.
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Figura 5.8: Comportamento catalitico de LM-C, LM-S e LM-K para (a) Conversao de BzOH em BzD,
(b) Seletividade para formag&o de IMI por acoplamento de BzD a ANL em fase gasosa e (c) Taxa de
formac&o de IMI pela massa de catalisador (FRamiym).

Dessa forma, a area de superficial especifica, o volume de poros e o tamanho do cristalito
desempenham um papel importante na atividade e desempenho catalitico de 6xidos em reagdes
cataliticas, pois promovem o aumento e a dispersdo das espécies ativas na superficie do
catalisador. Assim, LM-K, LM-S e LM-C apresentaram areas de superficie, respectivamente,
de 95 m2.g?, 87 m2gte 11 m2g?. A perovskita LM-C apresentou um volume de poros igual a
0,1 cm.g?, enquanto os volumes de poros avaliados para LM-K e LM-S foram

aproximadamente de 0,8 cm®.g*.

O tamanho de cristalito estimado para LM-C, LM-K e LM-S foi de 59 nm, 12 nm e 8 nm,
respectivamente. Assim, estes resultados indicam que quanto menor o tamanho do cristalito e
quanto maiores sdo a area superficial e o volume dos poros, mais espécies do par Mn**/Mn** e
0,%/0" estdo disponiveis para catalise é o fator responsavel por afetar positivamente a atividade

e desempenho catalitico observados para as perovskitas mesoporosas preparadas neste estudo.

A cinética do acoplamento oxidativo de benzaldeido a anilina esta relacionada com a difusao
de moléculas reagentes nos poros do catalisador e a subsequente dessor¢do dos produtos,
tornando esses locais disponiveis para a adsor¢io de novas moléculas reagentes[4®226:227.230],
Assim, as propriedades texturais de um catalisador tém grande influéncia em seu
comportamento catalitico. Pode-se observar a partir de MET (Fig. 5.4) que LM-S tem tamanho
de cristalito 58% menor do que o estimado para LM-K (8 nm versus 14 nm), o que pode explicar

a melhor atividade catalitica deste Gltimo.
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5.3.3 Reusabilidade e estabilidade quimica

Ap0s a recuperacao e a reciclagem dos catalisadores, procedeu-se a reutilizagao e o desempenho
catalitico foi avaliado pela analise do produto coletado ap6s 8 h de reacdo ininterruptas sob o
fluxo continuo de reagentes, utilizando a cromatografia gasosa. O rendimento de imina (%) é
apresentado na Figura 5.9a e foi calculado utilizando a equacéo 4.4. Pode-se observar que as
perovskitas mesoporosas foram capazes de manter um elevado rendimento para a formacao de
imina de 96 % para LM-S e de 80 % para LM-K.

Na Figura 5.9b é apresentada os padrdes de difragdo de raios-X da perovskitas apds serem
recicladas e reutilizadas por cinco vezes. Pode-se observar que as perovskitas continuam
apresentando a fase cristalina LaMnOs.15 (Cartdo JCPDS No. 50-0298) e estrutura romboédrica
(grupo espacial R-3c), ndo sendo observada nenhuma fase diferente para outros 6xidos, ou seja,
a simetria ou estabilidade estrutural dos 6xidos do tipo perovskitas foi mantida ap6s os cinco
reciclos cataliticos que consistiram nas etapas de recuperacao, reciclagem e reutilizacdo. Estes
resultados demonstram que os catalisadores mesoporosos aqui preparado podem ser
recuperados facilmente, regenerados e empregados em sucessivos ciclos cataliticos com

desempenho catalitico superior a 96 % e reciclabilidade estavel?31,
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Figura 5.6: (a) Atividade catalitica de LM-C, LM-S e LM-K em sucessivos ciclos. (b) Padrdes de XRD
coletados para esses catalisadores ap0s serem reciclados e reutilizados por cinco vezes.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, preparamos e caracterizamos 0xidos mesoporosos do tipo perovskita LaMnO3
por meio do método nanocasting. Para isso, dois moldes rigidos de silica foram sintetizados,
sendo KIT-6 com estrutura de poros 3D-cubica com simetria 1a3d e SBA-15 com estrutura de
poros 2D-hexagonal com simetria p6mm.

A area superficial especifica e o volume de poros para a silica SBA-15 foi de 734 m>.g* e 0,83
cm?®.gt, com diametros médios de poros em 6,7 nm e 8,8 nm. Enquanto que KIT-6 exibiu 750
m2.g’* de area superficial especifica, 0 volume de poros igual a 1,10 cm®.g™* e diametros médios
de poros em 3,6 nm e 6,6 nm. O maior tamanho de poros de SBA-15 em relacdo a KIT-6
favoreceu o0 acesso a estrutura dos poros pelos precursores metalicos durante as etapas de

impregnacao.

A perovskita LM-C obtido pelo método citrato apresentou baixa area superficial especifica,
baixo volume de poros e elevados tamanhos médios de particulas e de cristalitos, pois este
método promove a sinterizardo e aglomeracao de particulas, o que reduz a exposicao dos sitios
ativos na superficie catalisador. A utilizacdo das silicas mesoporosas como moldes rigidos
permitiram obter 6xidos com elevadas areas superficiais especificas, maiores volumes de poros

e menores tamanhos médios de particulas e de cristalitos.

A analise de XPS revelou que a composic¢do das superficies das perovskitas sintetizadas pelos
métodos nanocasting e citrato apresentaram a seguinte sequéncia tanto para os teores relativos
de Mn*/Mn* quanto para as espécies de 0,%/O" adsorvidas na superficie: LM-S > LM-K >
LM-C. Dessa forma, observou-se que o método nanocasting possibilita a exposicdo de uma
maior quantidade dos sitios ativos formados pelo par Mn**/Mn** e pelas espécies adsorvidas de
oxigénio (0,%/0") altamente oxidantes. Assim, as perovskitas mesoporosas exibiram melhores
atividades cataliticas do aquela preparada pelo método citrato, obtendo a seguinte ordem para
o0 desempenho catalitico: LM-S > LM-K > LM-C. Dessa maneira, a atividade catalitica superior
de LM-S ¢é atribuida a maior quantidade das espécies Mn**/Mn** e 0,%/O" de superficie, bem

como o ao efeito sinérgico entre elas, proporcionando o melhor desempenho catalitico.

VariagOes na temperatura de reacdo e no fluxo de O influenciaram no desempenho dos
catalisadores. O aumento da temperatura de reacdo aumenta a mobilidade das espécies de
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oxigénio adsorvidas altamente oxidantes (0.*/O") e provocam alteracGes nos estados de
oxidagdo no par Mn®*/Mn*" presentes na superficie do catalisador, com transferéncia de
elétrons, favorecendo as reacdes de redox para a formacdo de imina e melhorando o
desempenho do catalisador. O aumento do fluxo de O afeta o transporte de reagentes e a
cinética das reagdes de oxidacdo e acoplamento, bem como oxigénio molecular fornecido ao
sistema € adsorvido na superficie do catalisador e transformado nas espécies reativas 0,%/0
seguido da reducio de M** em Mn®*, afeta positivamente a atividade e o desempenho catalitico

das perovskitas mesoporosas.

Os catalisadores foram facilmente recuperados devido ao sistema gas (reagentes)/solido
(catalisador) utilizado. Por cinco vezes, esses catalizadores foram recuperados, reciclados e
reutilizados em cinco testes cataliticos com duracéo de 8 h reacdo em fluxo continuo, sendo que
os catalisadores mesoporosos apresentaram desempenho catalitico estavel satisfatorio para a
formacéo de imina de acima de 96 % para LM-S e de 80 % para LM-K. Enquanto que a
reutilizacdo de LM-C exibiu um rendimento menor do que 10 %. Além disso, mantiveram a
estrutura cristalina LaMnOs.15 (Cartdo JCPDS No. 50-0298) e estrutura romboédrica (grupo

espacial R-3c).

Além disso, este trabalho foi desenvolvido sob os principios da quimica verde, visando
contribuir e oferecer a industria quimica uma nova metodologia sustentavel para a producéo de
imina, reduzindo custos operacionais e mitigando a geracao de residuos, com a reducao do uso
e consumo de solventes e de menos etapas fisico-quimicas de processamento, as quais reduzem
0s custos e aumentam a eficiéncia do sistema produtivo com a reducdo de tempo,
proporcionando vantagens ambientais e econdmicas, incentivado a inddstria a adotar

tecnologias mais verdes.
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