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1. INTRODUCAO

No ano de 1836 Berzelius cunhou o termo “catalise” que, em grego,
significa dissolucdo (Luna, F. J. et al.). O conceito moderno de catalise envolve um
agente cuja finalidade é acelerar uma reacdo, ndo sofrendo, contudo, modificacao
de sua estrutura quimica. Para tanto, o catalisador diminui a energia de ativacdo do
processo reativo, configurando-se numa via que transpassa a etapa lenta da reagao
nao catalisada, que determina a sua velocidade.

Catalisadores heterogéneos sdo, comumente, sélidos que permanecem
em uma fase distinta do sistema reacional e fornecem uma superficie (Atkins, P. et
al.) ou um intrinseco sistema de dutos e canaliculos (Martins, L. et al.) que
promovem o encontro entre reagentes e facilitam as ligacées quimicas, aumentando
a velocidade das reacoes. No caso de materiais mesoporosos, ordenados ou nao,
0s sitios ativos encontram-se no interior dos poros e a aproximacao forcada entre
moléculas dos reagentes, ocorrida pela influéncia de fortes potenciais eletrostaticos
existentes na face interna de canais e cavidades, acarreta o abaixamento da energia
de ativacdo necessaria ao fendmeno da catélise (Luna, F. J. et al.).

Este motivo conduz estes sélidos a serem considerados como alternativa
interessante para estudos de modificacdes estruturais e permutas idnicas ou suporte
a metais alcalinos e de transicao, a fim de adquirirem atividade catalitica. Com isso,
estas estruturas nano-organizadas podem intermediar reacdes em fase gasosa,
como a decomposicdo de metano, controlando a atmosfera de carbono carvao
formada durante o processo, (Carrefio, N. L. V. et al.).

O interesse econdmico acerca dos catalisadores mesoporosos de suporte
surge pelo fato do Brasil possuir uma reserva relativamente abundante de gés
natural, sendo que o metano € o principal constituinte dessa mistura (80-90 %) e é
fonte de hidrogénio molecular, um dos principais meios energéticos alternativos da
contemporaneidade (Oliveira, R. G. et al.). Além do que, uma regido que possui uma
zona rural com criacdo intensiva de gado e grande volume de producdo arrozeira
como Pelotas, poderia aproveitar os excrementos dos animais e a palha do arroz
para producdo de metano em processos de fermentacdo bioldgica em biodigestores
(Zzhang, R. et al), com posterior geracdo de hidrogénio combustivel pela
decomposicao do CH4 com os sélidos ja descritos.

Portanto, com a sintese de um suporte contendo metal de transicdo é
possivel o aprimoramento de processos de decomposi¢cdo de CH, e é objetivo do
presente trabalho a sintese e caracterizacdo de um material mesoporoso, contendo
em sua conformacdo estrutural o metal de transicdo Ni e contraion o Li, que
apresentem atividade em sitios basicos para reacdes de transesterificacao,
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decomposicdo ou interacdes com moléculas sonda para sensores de gases ou de
humidade (outra aplicabilidade de interesse comercial).

2. METODOLOGIA

As preparacdes das microesferas de silica mesoporosas seguiram a rota
sol-gel, e o primeiro passo para a formacéo dos clusters agregados foi a dissolucéo
do surfactante na quantidade calculada de agua, levando em consideracdo a
concentracdo minima para a ocorréncia de associacao coloidal das micelas. Tal
fenbmeno ocorre na chamada concentracao critica micelar (Melo, R. A. A.) a qual é
determinada para cada tipo de surfactante em funcdo da concentracdo e
temperatura do sistema. O Método utilizado foi uma modificacdo da sintese de
Schumacher (Shumacher, K. et al.), ocorrendo a micelizacdo do material
mesoporoso (M"-Si0,, onde M"™= Li/Ni) em forma de particulas solidas,
precipitando no meio reacional liquido. A grande diferenca desta sintese para aquela
desenvolvida por Schumacher esta no fato de haver a incorporacao de niquel e litio,
numa razdo SiO,/(Li,O+NiO) definida para as amostras de silica num primeiro
estagio de sintese (razdo molar = 0; 40; 20 e 10) e uma impregnacao de nitrato de
litio a 15 % (m/m) subsequente, na tentativa de aumentar a basicidade dos solidos.

A obtencdo de solidos ceramicos com micro ou mesoporosidade
controlavel, cuja modificacdo estrutural pode ser conseguida através de um par
cationico, incluido durante a sintese das silicas, fornece propriedades cataliticas
peculiares aos silicatos. A partir das espécies originarias do par supracitado e
técnicas instrumentais tais como MEV, DRX, ICP-OES e TPR, informacfes sobre
atividade catalitica e caracteristicas fisicas séo investigadas, confirmadas ou
refutadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 fornece informagdes que confirmam a presenca de Li e Ni nas
amostras, quantificadas por espectrometria de emissao oOtica com plasma acoplado
(ICP-OES). Sitios basicos sao confirmados pelas quantidades quimissorvidas de
CO, e esta capacidade depende da quantidade de metais incorporados ao suporte.
O Li parece contribuir para a formacdo desses sitios, porém sua proporcdo é
diretamente relacionada a quantidade de Ni.

Tabela 1. Propriedades quimicas dos solidos.

Amostra Perceptugl de perda Quaptidade Quantidade Basicidade Total
massica* (%) Li (%) Ni (%) (umol CO/gcar)

0l Li/Ni-SiO, 48,85 7,431£0,21 -- 292,97

11 Li/Ni-SiO, 50,36 11,93+ 0,52 0,86+ 0,01 472,77

21 Li/Ni-SiO, 48,47 11,69+ 0,28 1,74+ 0,02 577,34

31 Li/Ni-SiO, 49,40 8,68+ 0,47 2,92+0,01 564,72

* ApOs segunda calcinagéo.

A perda massica percentual mostra que as amostras possuem
porosidade, porém esta deve ser diminuta, pois esperavam-se perdas acima de
90 % para estes materiais.

As imagens de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) (Figura 1)
mostram que as esferas de silica formaram-se e sua estabilidade depende da
quantidade de niquel presente nas amostras, sendo tanto mais estaveis quanto
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menor a quantidade de Ni. Existe, porém, uma tendéncia limitrofe (Tabela 1) para a
qgual a quantidade de Ni pode ser restringida sem afetar a eficiéncia do processo
catalitico. O percentual limite, entdo, parece ser em torno de 1,74+ 0,02 e ocorre
guando a razéo de SiO,/(Li,O+NiO) é ajustada em 20.

Figura 1. Amostras com magnificacdo de 500 nm de (A) Ol Li/Ni-SiO, (B)
11 Li/Ni-SiOg, (C) 2I Li/Ni-SiO; e (D) 3l Li/Ni-SiOx.

A atividade redutora das amostras é apresentada em termogramas e,
além de confirmar o incremento na reducdo do material com a inclusdo de maior
guantidade de Ni, mostra que ja antes da impregnacéao espécies de NiO ou Ni,O3 se
reduzem. Algo do Li introduzido na primeira etapa também parece sofrer o processo
descrito, sugerindo que ha formacao de 6xidos mistos de litio e niquel.

Suposicdes confirmadas pelos difratogramas de raios-X (DRX), realizados
apos as medida de TPR.

4. CONCLUSOES

As evidéncias mostram que houve a formacao das microesferas de silica
contendo os metais Li e Ni, conferindo basicidade aos solidos e capacidade redutiva
através das propriedades do niquel. As particulas possuem diametros entre 600 e
800 nm e porosidade nanométrica, possibilitando o controle das caracteristicas
guimicas do arranjo através da razao molar entre o suporte e os metais introduzidos
no sistema. Verifica-se uma tendéncia limite para a basicidade regida pela
guantidade de niquel introduzida no sistema logo no inicio da sintese inorganica dos
sélidos.

Dessa forma prova-se que é possivel a formacao de solidos basicos com
potencial para producdo de biocombustiveis e/ou como sensores para gases com
propriedades antagonicas as dos soélidos, portanto, acidos.
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