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Diversos produtos podem ser obtidos utilizando etanol como matéria-prima.
Dentre esses, cresce 0 interesse nos produtos obtidos a partir da desidrogenacdo do
etanol, como acetato de etila, butadieno e butanol. Catalisadores Nb,Os/ZrO, Cu-
Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO, foram caracterizados segundo suas propriedades
texturais, estruturais, acido-basicas e oxi-redutoras por fluorescéncia de Raios X,
difracdo de Raios X, fisissor¢do de N, reducédo a temperatura programada e dessor¢éo a
temperatura programada de NH3 e CO,, e avaliados na reagdo de converséo de etanol. A
atividade catalitica e distribuicdo de produtos foram investigadas em diferentes
temperaturas (300-450 °C) e velocidades espaciais (0,4-15,6 h™'). Os testes cataliticos
mostraram que o0 aumento de temperatura favoreceu a reacao de desidratacdo de etanol,
aumentando o percentual de etileno. Por outro lado, a adicdo de prata e cobre promoveu
a reacdo de desidrogenacédo do etanol, obtendo percentuais elevados de acetaldeido em
300 °C (~80%). Ao diminuir a velocidade espacial, os percentuais de butadieno e
acetato de etila aumentaram, enquanto acetaldeido diminuiu. Portanto, o estudo foi
interessante para entender as condigcdes reacionais mais adequadas para obter o0s
produtos de interesse, todavia, os catalisadores apresentaram predominio de sitios
acidos, levando a grandes quantidades dos produtos de desidratagdo, ou seja, etileno e

éter etilico.
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Several compounds can be obtained using ethanol as a resource. The interest in
the compounds from ethanol dehydrogenation has been growing, as ethyl acetate,
butadiene and butanol. Catalysts Nb,Os/ZrO, Cu-Nb,Os/ZrO, and Ag-Nb,0s/ZrO, were
characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, N, adsorption—desorption
isotherms, temperature-programmed reduction and temperature-programmed desorption
of CO, and NH3 to investigate their textural, structural, acid-base and redox properties
and evaluated in ethanol conversion. The catalytic activity and product distribution were
investigated at different temperatures (300-450 °C) and space velocities (0.4-15.6 h™).
Catalytic tests showed that the increase in temperature favored ethanol dehydration,
increasing ethylene molar fraction. However, the addition of silver and copper promoted
ethanol dehydrogenation, leading to high percentages of acetaldehyde at 300 °C
(~80%). At this temperature, we observed that by decreasing the space velocity, the
butadiene and ethyl acetate molar fraction increased and acetaldehyde decreased.
Therefore, this study was interesting to better understand the suitable reaction
conditions to obtain the desired products, but since the catalysts showed mostly acid

sites, they led to high formation of dehydration products, i.e., ethylene and diethyl ether.
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1.  INTRODUCAO

O interesse em assuntos referentes a sustentabilidade cresceu nas altimas
décadas, devido a recorrente preocupacao da sociedade e dos lideres mundiais com o
meio ambiente. Por consequéncia, aumentou-se 0 investimento da indudstria
petroquimica na diversificacdo dos insumos quimicos, que Sdo em maior parte
provenientes de fontes de energia fosseis, como petrdleo e gas natural. Com o avango
tecnoldgico, as fontes de energia renovaveis vém ganhando espaco.

Nesse contexto, o etanol surge como fonte renovavel promissora. Além do uso
como combustivel menos poluente e aditivo para gasolina, o etanol pode ser matéria-
prima para obtencdo de produtos de maior valor agregado por meio de processos
cataliticos. Diversos produtos amplamente aplicaveis na industria podem ser obtidos a
partir de etanol por meio de catalise heterogénea, como etileno, hidrogénio, acetaldeido,
acetona, acetato de etila, éter etilico, butadieno, butanol, entre outros (RIITONEN,
2013).

O Brasil tem destaque no cenario mundial com a producéo de etanol a partir da
cana de acucar, sendo o segundo maior produtor mundial, atras apenas dos Estados
Unidos. A producéo brasileira de etanol bateu recorde em 2015 ao atingir 30 bilhGes de
litros, crescimento de 6% em relacdo a 2014 (EPE, 2015). Além disso, o Governo
Federal lancou, em dezembro de 2016, o programa RenovaBio, que tem o objetivo de
expandir a producdo de biocombustiveis em todo o Brasil, por meio de metas de
reducdo da emissdo de gases de efeito estufa. Dessa forma, devido a grande
disponibilidade de etanol e incentivo a expansao de sua producdo, sua valorizagdo como
matéria prima pode reduzir a dependéncia da nafta de petroleo para obtencdo de
produtos quimicos e pode impulsionar o crescimento da industria quimica brasileira.

Uma variedade de produtos pode ser obtida a partir do etanol utilizando
catalisadores inorganicos. O que determina a seletividade para determinados compostos
sdo as propriedades cataliticas, sobretudo as caracteristicas acidas e basicas, e as
condigdes reacionais empregadas. Etileno e éter etilico séo obtidos pela desidratacéo do
etanol sobre catalisadores &cidos, sendo que o Udltimo é favorecido em menores
temperaturas e menores tempos de contato. Em temperaturas mais elevadas pode-se

obter também propeno e aromaticos. O acetaldeido é obtido a partir da desidrogenacéao
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do etanol sobre catalisadores basicos, promovida por metais de transicdo, como Cu, Pt,
Ni, entre outros, e € intermediério para obtencdo de outros produtos, como acetato de
etila, butanol e butadieno. A sintese destes envolve algumas etapas e requer
catalisadores com sitios acidos e basicos (RIITONEN, 2013).

A reacdo catalitica de desidratacdo do etanol € um processo ja bem estabelecido,
aplicado na industria, por exemplo, para obtengdo de polietileno verde. Por outro lado, a
sintese de produtos obtidos a partir da desidrogenacdo do etanol, como butanol,
butadieno e acetato de etila ainda requer estudo, o0 que desperta o interesse no meio
académico. E preciso ndo s desenvolver os catalisadores mais adequados, mas também
explorar as condigdes reacionais, como temperatura e velocidade espacial, para obter
altas seletividades para os produtos desejados. Sendo assim, este trabalho dard enfoque
aos produtos obtidos pela desidrogenacéo do etanol.

A conversdo de etanol para butanol vem ganhando destaque na industria, uma
vez que o butanol apresenta vantagens com relagdo ao etanol, e é majoritariamente
produzido a partir de fontes fosseis. O butanol tem maior poder energético (29,2MJ/L)
que o etanol (19,6 MJ/L), que se assemelha ao da gasolina (32MJ/L), sendo mais
vantajoso como combustivel (GAUTAN e MARTIN, 2000). Ja o butadieno, tem
diversas aplicagdes na industria de polimeros, como mondémero para producdo de
polibutadieno, estireno-butadieno, usado principalmente para producdo de borracha
sintética (SUSHKEVICH et al., 2015). Enquanto que, o acetato de etila € muito
aplicado como solvente para tintas, revestimentos e adesivos, e também como solvente
em processos quimicos e aditivo para diesel (GASPAR et al., 2009).

O 6xido de zirconio, ou zircbnia (ZrO,), é muito aplicado como suporte de
catalisadores, devido as suas propriedades fisico-quimicas, como estabilidade em altas
temperaturas, resisténcia mecanica e a corrosdo. E um catalisador que possuiu sitios
acidos e basicos (GAO et al., 2016; RODRIGUES et al., 2013), o que motiva estuda-lo
como suporte nas reacdes de conversdo de etanol. Além disso, resultados interessantes
ja foram obtidos ao usar ZrO, em reacdes de conversdao de etanol (GASPAR et al.,
2009, 2010; RODRIGUES et al., 2013, 2017; DA ROS et al., 2016, 2017).

O oxido de niodbio, ou nidbia (Nb,Os), é um catalisador com caracteristicas
acidas e propriedades redox. Embora sejam encontrados alguns estudos na literatura
(NISHIMURA et al., 1986; GUARIDO et al., 2009), a conversdo de etanol em outros
produtos utilizando nidbia foi muito pouco explorada, o que desperta interesse. Junto a

isso, 0 Brasil é o maior produtor de nidbio do mundo, sendo responsavel por mais de
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90% da producdo mundial de nidbio, o que aumenta o interesse em estudar esse
composto, como valorizagdo de um produto nacional. Diante deste cenério, os objetivos
geral e especificos dessa dissertagcdo sdo apresentados a seguir.

1.1.  Objetivo Geral

Avaliar o desempenho dos catalisadores Nb,Os/ZrO,, Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-

Nb,Os/ZrO, na conversédo de etanol a produtos de maior valor agregado.

1.2.  Objetivos Especificos

e Caracterizar o0s catalisadores em termos de composi¢cdo quimica,
propriedades texturais e estrutura cristalina, acidez e basicidade.

e Avaliar o desempenho catalitico em termos de conversdo de etanol,
seletividade e a estabilidade dos catalisadores, em diferentes temperaturas.

e Auvaliar o efeito de pré-tratamento com H; (reducdo) e O, (oxidacao).

e Avaliar efeito da velocidade espacial da reacdo sobre a conversdo e
distribuicdo dos produtos.

e Avaliar o efeito da adicdo de Cu e Ag sobre as propriedades e desempenho
do catalisador.

e Correlacionar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores com o
desempenho catalitico na conversao de etanol.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Producéo de Etanol no Brasil e no Mundo

O interesse da industria petroquimica em fontes de energia renovaveis cresceu
nas Ultimas décadas, devido a crescente preocupacao com o meio ambiente e a escassez
das fontes convencionais, como petroleo e gas natural. O petroleo, que é a principal
fonte de energia existente, além de ndo renovavel, € um dos maiores responsaveis pela
emissdo de gases de efeito estufa, que esta acarretando mudancas climéaticas no mundo.

O avanco da tecnologia e do investimento em inovacdo impulsionou o
desenvolvimento de energias renovaveis, como, a energia eblica, a energia solar, a
energia obtida através do hidrogénio e a biomassa, com destaque para o biodiesel e o
etanol. Dentre essas, o etanol tem se mostrado uma fonte promissora, uma vez que é
uma alternativa economicamente viavel e diminui a emissdo dos gases de efeito estufa,
ou sendo usado como combustivel, ou com aditivo para gasolina.

A Figura 2.1 mostra o crescimento da producdo global de etanol no mundo de
2007 até 2015, que atingiu 25 bilhGes de galdes em 2015. Os Estados Unidos é o maior
produtor de etanol, seguido pelo Brasil, e juntos produzem 85% da producéo de etanol

do mundo (Renewable Fuels Association, 2016).
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Figura 2.1-Produgdo Global de Etanol (Adaptado de Alternative Fuels Data Center. Fonte: Renewable
Fuels Association, 2016).
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O etanol ¢ produzido via fermentacdo da glicose proveniente de matérias-primas
amilaceas como o milho, sacarineas como a beterraba e a cana-de-agUcar, ou celuldsicas

como o bagaco da cana-de-agucar.

Nos Estados Unidos, o etanol é produzido a partir do milho, que necessita de
uma etapa de hidrolise realizada por enzimas para transformacdo da matéria-prima
amilacea em acucares simples, 0 que encarece 0 processo produtivo. Na Europa, o
etanol é produzido principalmente a partir da beterraba, enquanto no Brasil é a partir da
cana-de-agucar, ambas sdo matérias-primas sacarineas, que ja tém os acucares
disponiveis, entdo, ndo necessitam da etapa de hidrolise. Outra vantagem da cana-de-
acucar € que esta s precisa ser renovada a cada seis anos, enquanto a beterraba precisa

ser replantada anualmente, aumentando o custo (MANOCHIO, 2010).

O Brasil encontra-se em uma posicdo favoravel no que se refere a producéo de
etanol, considerando alguns aspectos. Em relacdo ao gasto energético do processo
produtivo, é o que tem menor consumo energético na fase agricola, além de haver um
sistema de cogeracdo de energia elétrica a partir da queima do bagaco da cana de
acucar, que prové a energia necessaria para o funcionamento da usina. Desta forma, o
etanol produzido a partir da cana-de-aglcar tem o menor consumo de energia fossil
(MANOCHIO, 2010). Além disso, o Brasil apresenta vantagens por ainda ter grandes
areas disponiveis para agricultura, ndo apresentando riscos a producdo de alimentos.
Segundo dados do IBGE, apenas 1,3% das areas cultivaveis do Brasil sdo destinados a
producdo de etanol (KOHLHEPP, 2010).

Com a perspectiva de aumento da demanda de etanol, a indUstria tem investido
no desenvolvimento de tecnologias para producéo de etanol de segunda geracdo. Nesse
caso, o etanol é produzido a partir da lignocelulose, presente em residuos de origem
vegetal. O processo consiste primeiro em um pré-tratamento para separacdo da
hemicelulose, celulose e lignina. Entdo, a celulose € hidrolisada, liberando a glicose,
que sera fermentada segundo o procedimento usual. A lignina tem alto potencial
caldrico, podendo ser aproveitada para queima em caldeiras para produgdo de energia
(PACHECO, 2011).

O Brasil também apresenta vantagens na producdo de etanol de segunda
geragdo, diante da possibilidade de usar a palha e o bagago da cana-de-agUcar, de modo

que seria possivel integra-la as unidades de producéo existentes, reduzindo os custos de
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instalacdo. A estimativa é de que o aproveitamento da palha e do bagaco da cana eleve

em 30 a 40% a producdo de etanol para uma mesma area plantada (PACHECO, 2011).

O Governo brasileiro sancionou, em dezembro de 2017, a lei que cria a Politica
Nacional de Biocombustiveis, 0 RenovaBio. Essa politica visa incentivar a producédo de
biocombustiveis no Brasil, estabelecendo metas de reducdo da emissdo de gases de
efeito estufa, expansao dos biocombustiveis com foco na regularidade do abastecimento
e a criagdo do Crédito de Descarbonizacdo (CBIO), uma fonte de financiamento para os
empresarios do setor (Governo do Brasil, 2017).

Dessa forma, o Brasil tem potencial e recursos para elevar a producéo de etanol,
aumentando o rendimento e reduzindo custos. O investimento em pesquisa e inovagédo
pode melhorar o processo usual de producdo a partir do caldo da cana e desenvolver
tecnologias que tornem economicamente vidvel a producdo do etanol de segunda

geracdo, a partir de residuos celulésicos sem valor agregado.

2.2.  Produtos Obtidos a partir do Etanol: A Alcoolquimica

Além da aplicacdo como combustivel e aditivo para gasolina, o etanol pode ser
utilizado como matéria prima para obtencdo de produtos de maior valor agregado,
substituindo por vezes, a nafta do petréleo. A conversao de etanol e m outros produtos
pode ser realizada utilizando catalisadores inorganicos, geralmente por meio de catalise
heterogénea. Etileno, acetaldeido, H,, acido acético, acetato de etila, éter etilico,
acetona, butadieno e butanol sdo exemplos de produtos obtidos diretamente do etanol,
de modo que se obtém geralmente, uma mistura desses produtos, com a seletividade
sendo determinada pelas propriedades cataliticas e condi¢fes reacionais (RIITTONEN
etal., 2013).

2.2.1. Conversdo catalitica de etanol a outros produtos

O etileno (ou eteno) é o composto petroquimico primario mais utilizado no
mundo. Visto que é altamente reativo, pode ser aplicado em diversas reacdes para
obtengdo de outros compostos, como reagOes de polimerizacgdo, oxidagédo e adi¢do. O
uso do etanol como matéria prima para o etileno € uma alternativa a convencional

obtenc&o de etileno via cragueamento térmico de hidrocarbonetos oriundos do petroleo.



A reacdo ocorre via desidratacdo de etanol produzindo eteno, em catalisadores
heterogéneos com propriedades acidas. A conversao de etanol em eteno foi amplamente
estudada, com destaque para o uso de zeo6litas e aluminas como catalisadores, um
processo ja bem estabelecido e realizado na industria para producéo de polietileno verde
(RIITTONEN et al., 2013).

O éter etilico € muito usado como solvente, em processos de extracao, remocao
de tintas, resinas e Oleos lubrificantes. Entretanto, tem potencial para ser usado como
aditivo de diesel devido a suas propriedades fisico-quimicas, como a elevada
octanagem, visto que a adicdo de compostos oxigenados diminui a emissdo de gases
poluentes durante a queima do combustivel. E obtido pela desidratagio do etanol em
catalisadores &cidos, competindo com a formagéo de etileno, de modo que é favorecido
em temperaturas mais baixas, menores tempos de contato, sitios acidos mais fracos e
pressdes parciais de etanol mais elevadas (MAGNOUX et al., 2009).

DI COSIMO et al. (1998), propuseram dois mecanismo de desidratagdo do
etanol para etileno em 6xidos MgAlxO, denominados Eics, e E,. Para ocorrer o
mecanismo E;jcg, 0 catalisador precisa de sitios basicos fortes e sitios acidos de Lewis
fracos. A molécula de etanol adsorve-se no par acido-base e ocorre a ruptura da ligacéo
O-H pelo sitio basico forte, formando um intermediario etoxido. Entéo, ocorre a ruptura
da ligagdo CP-HP formando um intermediério carbénion e por fim, a formagéo de eteno
liberando uma molécula de dgua. Para o mecanismo de eliminacédo E,, os catalisadores
devem ter sitios acidos e bésicos de forca balanceada. O sitio &cido é responsavel pela
abstracdo de OH e o sitio basico pela abstracdo de H, liberando agua e formando eteno
sem a formacao de intermediarios i6nicos.

Ja a formacgdo de éter envolve duas moléculas de alcool adjacentes. Uma
molécula adsorve-se em sitio acido de Lewis pelo oxigénio do grupo OH, tornando o
atomo C" positivo, enquanto a outra molécula adsorve-se em sitio basico pelo
hidrogénio do grupo OH, tornando-se nucleofilica, levando, entdo, a um deslocamento
nucleofilico do atomo C* da primeira molécula para formar o éter etilico (DI COSIMO
etal., 1998).

Outros produtos também foram identificados por alguns autores utilizando
catalisadores acidos em condicdes de temperatura mais elevada. INABA et al. (2006,
2011) identificaram compostos aromaticos (benzeno, tolueno, xileno) e propeno
utilizando zedlitas HZSM-5. Os aromaéticos e olefinas sdo formados a partir de reacdes

sucessivas de craqueamento, oligomerizagdo, aromatizacdo e transferéncia de

7



hidrogénio a partir do eteno, obtido pela desidratacdo do etanol. Em temperaturas acima
de 400 °C notou-se queda na seletividade para eteno, enquanto passaram a ser
identificados esses compostos de maior cadeia.

O acetaldeido € muito aplicado como intermediario para obtencdo de outros
produtos, como butanol, butadieno e acetato de etila. Esse produto é obtido pela reacao
de desidrogenacdo do etanol sobre Oxidos metalicos suportados, que devem ter
caracteristicas basicas e estrutura cristalina (IDRISS, 2004; SATO et al., 2012;
KOZLOWSKI e DAVIS, 2013; MAMONTOV et al., 2016). Segundo IDRISS (2004),
catalisadores com superficies policristalinas tém céations metalicos coordenadamente
insaturados, capazes de se reduzir e reoxidar sem desativarem, por isso se aplicam a
reacOes de desidrogenacéo.

A conversdo de etanol em &cido acético ocorre em presenca de O,, passando
pelo acetaldeido como intermediario, utilizando 6xidos metalicos heterogéneos como
catalisadores. A aplicagdo do &cido acético mais interessante é como intermediério para
obtengdo do mondmero acetato de vinila, utilizado pela inddstria de polimeros para
producdo do PVA. JORGENSEN et al. (2007) utilizaram catalisadores de ouro
suportados em MgAI,O, e TiO, para a reacdo em fase liquida, em que o efeito do
solvente mostrou-se muito relevante, uma vez que a presenca de agua favorece a
obtencdo do acido em condi¢gdes moderadas de temperatura e presséo.

A acetona € muito utilizada como solvente e também é aplicada na sintese de
medicamentos e polimeros. E produzida majoritariamente pelo processo de obtencéo do
cumeno, que utiliza propeno e benzeno de fontes fosseis e obtém fenol como co-
produto, o que torna a utilizagdo do etanol como matéria-prima mais interessante
(RODRIGUES et al., 2017). O mecanismo de obtencdo de acetona a partir de etanol
ainda ndo é bem definido, com divergéncias entre os autores. RODRIGUES et al.
(2013) estudaram a reacdo em presenca de H,O a 400 °C utilizando uma mistura de
ZrO, com Cu/ZnO/Al,O3. Propuseram um mecanismo que se inicia com a formacéo de
espécies etoxido na superficie dos Oxidos pela adsorcdo do etanol, seguida da
desidrogenacdo obtendo acetaldeido, que se oxida com oxigénio da ZrO, obtendo
acetato. As espécies acetato reagem entdo, formando acetona, CO, e H,. A &gua
presente no meio reacional, dissocia-se formando espécies O e OH, que migram para
reoxidar a ZrO,.

O acetato de etila € um composto muito aplicado como solvente para tintas,

adesivos e revestimento. Além disso, tem potencial para ser usado como aditivo para
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diesel, a fim de reduzir a emissdo de gases desse combustivel. O acetato de etila pode
ser obtido a partir do etanol sobre catalisadores 6xidos metélicos, seguindo duas rotas:
uma oxidativa, em presenca de oxigénio e outra desidrogenativa. O primeiro mecanismo
é baseado na oxidacdo do etanol a acido acético sobre catalisadores acidos, seguida da
reacao de esterificacdo com etanol. Ja o segundo inicia-se pela desidrogenacao do etanol
a acetaldeido, que reage com etanol formando um hemiacetal, seguido de outra
desidrogenacdo formando o acetato de etila. Esse mecanismo ocorre sobre catalisadores
com sitios basicos fortes (RIITONEN et al., 2013).

O 1,3-butadieno tem diversas aplicacbes na industria de polimeros, como
monomero para producdo de polibutadieno, estireno-butadieno, usado principalmente
para producdo de borracha sintética. Atualmente, 95% de sua producdo vém do
cragueamento térmico da nafta de petréleo, na realidade como um produto secundario
da producéo de etileno. A conversdo de etanol em butadieno requer catalisadores com
sitios acidos e basicos e segue as etapas: (i) desidrogenacdo do etanol, (ii) condensacéao
do acetaldeido formando 3-hidroxibutanol, (iii) desidratacdo formando crotonaldeido,
(iv) reducdo com etanol formando alcool crotilico e por fim, (v) desidratacdo formando
0 1,3-butadieno (SUSHKEVICH et al., 2015).

Por sua vez, o butanol tem diversas aplicacdes, por exemplo, na producdo de
tintas, aromatizantes, plastificantes, entre outros. A conversdao de etanol em butanol
destaca-se porque esse possuiu diversas vantagens em relacdo ao etanol no uso como
combustivel. Segundo a Tabela 3.1, o butanol tem maior poder energético (29,2MJ/L)
que o etanol (19,6 MJ/L), que se assemelha ao da gasolina (32MJ/L), tem maior razdo
ar/combustivel, e, devido a baixissima solubilidade em agua, tem menor propensédo a
absorver agua, além de ser menos corrosivo. Além disso, pode ser transportado através
das tubulacBes existentes para gasolina e ndo precisa de grandes modificacbes nos

carros, devido as propriedades semelhantes (RIITONEN, 2012).

Tabela 2.1-Propriedades fisico-quimicas da gasolina, butanol e etanol (Fonte: GAUTAN E MARTIN,

2000).
Combustivel Densidade de Razéo Ar/Combustivel Solubilidade em
Energia MJ/L agua (%)
Gasolina 32 14,6 -
n-butanol 29,2 11,12 7
etanol 19,6 8,94 100




Dessa forma, hd uma gama de produtos que podem ser obtidos a partir do etanol,
mostrando seu enorme potencial como plataforma quimica. A Figura 2.2 apresenta um
resumo das rotas de obtencdo de outros produtos a partir do etanol. Este trabalho dara
enfoque aos produtos obtidos a partir da desidrogenacédo do etanol (butanol, butadieno,
acetato de etila), processos que precisam de melhorias para ser implementados na
indUstria, tendo em vista que a desidratacdo obtendo eteno € um processo ja

estabelecido.
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Figura 2.2-Esquema geral da converséo de etanol.

2.2.2. Produtos obtidos a partir da desidrogenacéo do etanol

A desidrogenagdo do etanol leva a formacdo de acetaldeido, considerado um
produto primario, porque é formado em baixos tempos de contato (DA ROS et al.,
2017). A partir do acetaldeido, podem ser obtidos produtos de maior valor agregado,
como butanol, butadieno e acetato de etila, otimizando as condigdes reacionais e
propriedades dos catalisadores. Sendo assim, primeiramente € importante que 0s

catalisadores tenham caracteristicas que facilitem a desidrogenacéo do etanol, ou seja, a
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habilidade de abstrair o hidrogénio tipicamente realizada por alguns metais de transi¢cao
(KOZLOWSKI e DAVIS, 2013).

Sabe-se que o hidrogénio adsorve-se facilmente na forma dissociada em
superficies metalicas, com baixa energia de ativacdo ou até mesmo sem barreira
energética. Contudo, poucos elementos mantém-se na forma metalica nas condicdes
reacionais. Além disso, somente parte dos metais de transi¢cdo podem ser reduzidos em
condicBes préaticas, 0os metais do grupo 8 ao 11 da tabela periddica sdo, portanto, o0s
aplicados em reacdes de desidrogenacdo, como Fe, Ni, Pt, Cu, Ag, Ru, entre outros, em
sua maioria em catalisadores suportados. A reacao de desidrogenacdo € endotérmica e
ocorre em baixas pressoes e temperaturas relativamente elevadas (BUSCA, 2014).

MAMONTOV et al. (2016) avaliaram o desempenho dos catalisadores Ag/SiOs,
Ce0,/SiO, e Ag/Ce0,/Si0O,, considerando a conversdo de etanol e a seletividade para
acetaldeido. Realizando testes cataliticos com 500 mg de catalisador e vazdo de
60 mL/min de corrente de entrada com 2% de etanol, obteve-se uma converséo de 17%
para o catalisador CeO,/SiO, em 360 °C, enquanto que os catalisadores com prata
atingiram 100% (nas mesmas condi¢fes de massa e vazdo), sendo o catalisador
Ag/Ce0,/SiO, o de maior atividade e seletividade para acetaldeido. A analise de
microscopia de transmissdo eletrdnica mostrou a proximidade entre as particulas de
Prata e Céria, enquanto que a reducdo a temperatura programada mostrou um aumento
de espécies Ag'. Dessa forma, os autores concluiram que a interacdo Ag-CeO;
promoveu o aumento da atividade, uma vez que a Ag enfraquece a ligacdo Ce-O, e que
0 aumento de sitios acidos Ag” e basicos da CeO, proporcionam um par &cido-base para
a adsorcdo da molécula de etanol e 0 aumento da basicidade do catalisador.

o Butanol

A conversdo catalitica de etanol em butanol vem gerando interesse no meio
académico e ainda demanda estudos. Precisa-se aperfeicoar os catalisadores e otimizar
as condicdes de reagcdo, como temperatura e tempo de contato, para que 0 processo se
torne mais eficiente e seja economicamente viavel de ser implementado na inddstria
e/ou acoplado a producao de etanol nas biorrefinarias.

Uma questdo que ainda ndo esta bem definida e tem discordancias na literatura é
a rota reacional de obtencdo de butanol a partir do etanol. Alguns autores consideram a
rota reacional conhecida como reacdo de Guerbet, ilustrada na Figura 2.3. A reacdo

inicia-se com a desidrogenacdo do etanol formando acetaldeido, seguida pela
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condensacéo aldolica de duas moléculas de acetaldeido formando o intermediario aldol
(3-hidroxi-butanal). Posteriormente, ocorre a desidratagdo do aldol formando
crotonaldeido, e por fim, sua hidrogenacdo formando o 1-butanol. Este mecanismo
pressupde a presenca de sitios acidos e basicos no catalisador (KOZLOWSKI E
DAVIS, 2013; DI COSIMO et al., 1998; MARCU et al., 2009; CARVALHO et al.,
2013; TESQUET et al., 2016).

-Hy

/\OH — X0 _— K
etanol  acetaldeido o)
/\ —D—_Hz P B po(
= 0 . ~
OH o | aldoolizacio
Desidrogenacéo
aldol N
O OH
| H,0 desidratacdo
S
crotonaldeido 0(\/
¥ +2H,

Hidrogenacéo

R

n-butanol

Figura 2.3- Esquema da Reagdo de Guerbet (Adaptado de TESQUET et al., 2016).

O outro mecanismo, proposto por alguns autores, € a dimerizacdo direta de duas
moléculas de etanol, que ocorre sobre os sitios basicos fortes (YANG e MENG, 1993;
NDOU et al., 2003; SCALBERT et al., 2014). O mecanismo consiste na abstracdo de
um hidrogénio de B-C da molécula de etanol e esta ilustrado na Figura 2.4. Esse
mecanismo foi proposto ap6s se verificar que a adi¢do de intermediarios da reacdo de
Guerbet (acetaldeido, butiraldeido, crotonaldeido) ndo aumentou a taxa de formacéo de
butanol, em estudo utilizando zedlitas basicas, no qual a zedlita Rb-LiX obteve a maior
atividade e seletividade (~40%) para butanol (YANG E MENG, 1993). Todavia, a rota
reacional de Guerbet & mais reportada na literatura, sendo a considerada pela maioria

dos autores.
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Figura 2.4-Dimerizacdo de duas moléculas de etanol (NDOU et al., 2003).

Os catalisadores heterogéneos mais aplicados na sintese de butanol sdo oxidos
mistos de magnésio e aluminio, obtidos pela decomposicdo térmica de precursores
hidrotalcitas (DI COSIMO et al., 1998; CARVALHO et al., 2012; MARCU et al.,
2009).

DI COSIMO et al. (1998) prepararam 0xidos Mg-xAlxO em diferentes razdes
molares de Mg/Al a fim de avaliar o efeito da composi¢cdo sobre a estrutura,
propriedades superficiais e cataliticas para a conversao de etanol. A estrutura cristalina
foi determinada por difragdo de raios X (DRX), a composi¢do quimica na superficie por
espectroscopia eletronica de raios X (XPS) e a densidade e forca de sitios basicos por
dessorcdo a temperatura programada (TPD) de CO,. A partir dessas analises, notou-se
que ao adicionar x<0,2 de Al ha a diminuicdo de sitios basicos comparados ao MgO,
pois acontece o recobrimento de pares Mg-O (sitios basicos de forca média) e de anions
O (sitios basicos fortes). Ao adicionar quantidades maiores de Al (0,2<x<0,5), fons
AlI™ causam defeitos na superficie que recuperam parcialmente a densidade de sitios
basicos. Para x>0,5, ocorre a formacdo de espinélios MgAl,O, diminuindo a
basicidade.

A composicdo dos éxidos, e, por consequéncia as propriedades acido-base,
também influenciaram a distribuicdo de produtos. Os autores constataram que a amostra
com razdo molar Mg/Al = 0,5 teve a maior densidade de sitios basicos, €, obteve assim,
a maior taxa de formacao de butanol. Com base nesse estudo, 0s autores propuseram
um mecanismo de formacdo de acetaldeido e condensacdo aldodlica de acetaldeido a

butanol. O esquema é apresentado na Figura 2.5.
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Figura 2.5-Mecanismo de reacdo para obtencdo de butanol (Adaptado de DI COSIMO et al., 1998).

O mecanismo proposto por DI COSIMO e colaboradores (1998) inicia-se com a
adsorcdo do etanol em um par &cido-base, que quebra a ligacdo O-H formando o
intermediario etéxido. Em seguida, o H® é abstraido por outro sitio basico forte,
formando o acetaldeido. A desidrogenacdo ¢ a etapa limitante. Entdo, ocorre a abstracao
de outro H* de molécula de acetaldeido adsorvida formando o intermediério carbanion.
Duas moléculas adjacentes reagem formando um intermediario aldol, seguida da
desidratacdo formando o crotonaldeido, e, por fim, a hidrogenacdo formando o butanol.
Portanto, a formacg&o de butanol requer pares de sitios acido-base fortes e alta densidade
de sitios basicos.

MARCU et al. (2009) sintetizaram 6xidos mistos de Cu-Mg-Al-O em diferentes
composigdes e avaliaram o desempenho catalitico para a conversdo de etanol. Através
da anélise de dessor¢do a temperatura programada (TPD), observou-se que a adi¢do de
cobre em concentracGes molares de 1 a 5% aumentou a quantidade de sitios basicos, por

consequéncia aumentando a seletividade para o butanol. Ao aumentar a concentracao de
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cobre para mais de 10% houve perda de sitios basicos fortes e queda na seletividade. O
catalisador CusMgAlsO atingiu 80% de seletividade para butanol em 260 °C de
temperatura de reagéo.

TESQUET et al. (2016) sintetizaram peroviskitas do tipo Laj.xFeO;s (onde x: 0,
0,1, 0,3, 0,5, 0,8 e 1), avaliaram suas propriedades acido-base por meio do teste de
reatividade com 2-propanol e o desempenho catalitico na conversdo de etanol. O
catalisador La; sFe apresentou a maior concentracdo de La,O3 na superficie, o que Ihe
conferiu maior quantidade de sitios basicos, de modo que teve aumento de conversdo e
seletividade para 1-butanol e 2-pentanona, produtos da condensacdo aldodlica. Os
catalisadores apresentaram atividade acima de 300 °C, mas acima de 400 °C houve
desativacao, a qual foi atribuida a deposicdo de carbono sobre a superficie.

Frente ao que foi exposto é possivel destacar duas caracteristicas importantes
que os catalisadores devem apresentar para ter um bom desempenho para a reacdo de
acoplamento de etanol em alcodis de maior cadeia (KOZLOWSKI e DAVIS, 2013). A
primeira esté relacionada com a acidez e basicidade do catalisador, que devem coexistir;
e a outra, é a habilidade de desidrogenacdo do alcool realizada tipicamente por alguns

metais de transi¢cdo, como cobre, platina e niquel.

e Butadieno

A conversdo de etanol em butadieno foi implementada, pela primeira vez, por
LEBEDEV (1933), porém, ndo ¢ aplicada na industria h& mais de 50 anos. O butadieno
é produzido majoritariamente como produto secundario da producédo de etileno a partir
da nafta petroquimica, processo mais rentavel que a obtencdo a partir do etanol. O
interesse na producdo de butadieno a partir de etanol aumentou recentemente porque o
etileno passou a ser produzido a partir do gas de xisto, que ndo obtém uma quantidade
interessante de butadieno (BRUIININCX, 2013).

O mecanismo de obtenc¢éo de 1,3-butadieno a partir de etanol ainda gera debate,
mas ha uma concordancia na literatura de que segue as seguintes etapas: desidrogenacao
do etanol sobre sitios basicos ou redox (1), condensacdo aldodlica do acetaldeido sobre
sitios acidos ou basicos (2), desidratacdo do 3-hidroxi-butanal sobre os sitios &cidos (3),
reducdo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) do crotonaldeido pela migracdo de H, do
etanol sobre os sitios acidos e basicos (4) e desidratacdo do alcool crotilico sobre os
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sitios acidos (5) (MAKSHINA et al., 2012). O esquema reacional encontra-se ilustrado

na Figura 2.6.

sitios basicos ou redox
-~ oH o ~Ro + Hp
(2)
AO_’. sitios acidos ou basicos

OH

(3 )l sitios acidos

X0 4+ H20
(4)

/\ —b—l sitios acidos e basicos
OH
A Non + /\O

(5) l sitios acidos

N <+ HZO

Figura 2.6-Esquema reacional de obtencéo de butadieno segundo MAKSHINA et al. (2012).

Devido a todas essas etapas reacionais apresentadas na Figura 2.6, 0S
catalisadores para conversdo de etanol em butadieno devem ser multifuncionais, com
distribuicdo de sitios &cidos, basicos e redox. Os catalisadores mais estudados sao
baseados em sistemas MgO-SiO,, visto que os pares Mg-O atuam como &cidos de
Lewis/base de Bronsted e o grupo silanol como acido de Bronsted (MAKSHINA et al.,
2014). Entretanto, a presenca de sitios acidos leva a reacbes indesejaveis de
desidratacdo do etanol, formando eteno e éter etilico. Ajustes nos catalisadores, visando
evitar essas reacOes paralelas, vém sendo estudados, a adicdo de 6xidos metalicos de
Ag, Cu, Zr, Zn mostrou-se positiva para a seletividade a butadieno, sobretudo um efeito
sinérgico entre ZnO e ZrO, foi observado. O ZnO ajuda na desidrogena¢do do etanol,
enquanto a ZrO, na condensacéo aldodlica e reducédo do crotonaldeido. Por outro lado, a
modificacdo dos catalisadores com metais alcalinos pode balancear a acidez e

minimizar a formagdo de produtos indesejaveis (DA ROS et al., 2016).
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DA ROS et al. (2016) sintetizaram Oxidos de magnésio e silica em diferentes
razdes Mg/Si, usados como suporte para ZnO e ZrO, para serem avaliados na conversao
de etanol em butadieno. A maior seletividade para butadieno foi obtida para o
catalisador dopado com ZnO e ZrO, na razdo Mg/Si igual a 1. Os catalisadores foram
modificados pela adicdo de metais alcalinos (Na, Li e K), para balancear sua acidez, a
fim de suprimir os produtos de desidratacdo. A adigdo dos metais alcalinos reduziu a
seletividade para eteno e dietil-éter, enquanto aumentou a seletividade para butadieno e
acetaldeido, que foi atribuido a reducdo no nimero e na forca de sitios acidos verificada
por TPD de NHs. A conversdo, por sua vez, diminuiu ocasionando uma redugdo no
rendimento e na produtividade de butadieno. O melhor resultado foi obtido para 1,2-
K/ZrZn/MgO-SiO,, 0 qual obteve 72% de seletividade combinada de butadieno e

acetaldeido, na reacdo em 375 °C.

Por outro lado, o efeito da temperatura e do tempo de contato foi pouco
investigado na literatura. Alguns estudos mostram que a velocidade espacial influencia
na seletividade, de modo que quando reduzida, aumenta a seletividade do butadieno
(LARINA et al., 2015; DA ROS et al., 2017). Ja o efeito da temperatura variou nos
diferentes estudos, de modo que foram empregadas diferentes faixas de temperatura

para cada sistema catalitico estudado.

LARINA et al. (2015) estudaram o efeito da adi¢do de ZnO em catalisadores
ZnO/MgO-SiO; na conversdo de etanol em butadieno em diferentes razbes Mg/Si,
variando a temperatura entre 350-425 °C e a velocidade espacial entre 0,45-1,0 h™*. A
dopagem com ZnO aumentou a atividade e a seletividade para butadieno, possivelmente
por facilitar a etapa de desidrogenacdo de etanol. Concluiu-se que as etapas seguintes
ocorreram em sitios formados na zona de contato entre MgO e SiO, uma vez que
ZnO/MgO-SiO; (1:1) obteve a maior seletividade e rendimento para butadieno. O
aumento do tempo de contato aumentou a seletividade para butadieno e diminuiu para
acetaldeido. Foram identificados tracos de 3-hidroxi-butanal, crotonaldeido e alcool
crotilico, de modo que a condensagdo aldoolica foi considerada a etapa limitante da
reacdo. Além disso, a andlise de adsorcdo de piridina acompanhada por absor¢do no

infravermelho mostrou que sitios acidos de Lewis estdo envolvidos nessa etapa.

DA ROS et al. (2017) investigaram o efeito da temperatura e da velocidade

espacial aplicando um planejamento experimental fatorial em dois niveis, utilizando o
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sistema catalitico K,0:Zr0,:ZnO/MgO-SiO,. A velocidade espacial foi variada entre
0,3-2,5 h™ e a temperatura entre 300-400 °C, obtendo como principais produtos 1,3-
butadieno, acetaldeido, eteno, dietil-éter e buteno. Assim, a conversdo de etanol,
seletividade a produtos, rendimento e produtividade de butadieno foram correlacionadas
as varidveis. A seletividade para eteno aumentou linearmente com a temperatura,
enquanto para dietil-éter diminuiu, sendo a temperatura a variavel mais significativa
para esses produtos. A seletividade para acetaldeido aumentou linearmente com
aumento da velocidade espacial e diminuiu com efeito de interacdo entre temperatura e
velocidade espacial. O butadieno apresentou comportamento oposto ao do acetaldeido,

sugerindo que a condensacgdo do acetaldeido possa ser a etapa lenta do processo.

o Acetato de Etila

O acetato de etila € muito aplicado como solvente para tintas, revestimentos e
adesivos, mas também como solvente em processos quimicos, substituindo compostos
aromaticos, prejudiciais a saude e ao meio ambiente. E produzido industrialmente pela
reacdo de esterificacdo do etanol com &cido acético ou pela reacdo deste com etileno,
além de ser produzido a partir do acetaldeido. Um processo que use apenas etanol como
matéria prima é mais interessante, porque reduz o custo com reagentes e evita o uso de
substancias corrosivas e toxicas (GASPAR et al., 2009).

Como previamente citado, o acetato de etila pode ser obtido a partir do etanol
por duas rotas, uma desidrogenativa e outra oxidativa. A rota desidrogenativa ja foi
aplicada na industria utilizando catalisadores Cu/Cr,03 e estudada por alguns autores
(COLEY et al., 2005; INUI et al., 2004). Um problema nesse processo € a obtencdo de
butanona como coproduto, 0 que aumenta o custo de purificacdo do produto. Ja a rota
oxidativa precisa ser realizada com etanol diluido em grandes quantidades de ar devido
a natureza explosiva da mistura e obtém grandes quantidades de acido acético e CO,
(GASPAR et al., 2009).

A rota desidrogenativa para sintese de acetato de etila inicia-se com a
desidrogenacdo do etanol formando acetaldeido, que reage com etanol ou espécies
etoxido. A parte carboxilica do éster é oriunda do acetaldeido, enquanto que o etéxido
do etanol. O acetaldeido é adsorvido em sitios &cidos enquanto o H do grupo OH do
etanol é abstraido por um sitio basico, gerando um alcodxido. Em seguida ocorre o

ataque nucleofilico do alco6xido no acetaldeido, gerando uma espécie hemiacetal, que é
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desidrogenada formando o acetato de etila (Figura 2.7). Esse mecanismo pressupde a

presenca de sitios acidos e basicos (INUI et al., 2004).

H /on 19 H 0
/SoH —> SR —>= g7 2 o7\

Figura 2.7- Esquema reacional para sintese de acetato de etila (INUI et al., 2004).

GASPAR et al. (2009) sintetizaram catalisadores Pd/SiO, e obtiveram resultados
promissores para obtencéo de acetato de etila em meio oxidativo. Foi observado que a
seletividade para acetaldeido diminuiu, enquanto a seletividade para acetato de etila
aumentou com o aumento da temperatura, sendo obtido em torno de 60% do éster em
150 °C e 48 h™. Isso sugere que o éster é formado a partir do aldeido, ou pela
condensacdo de duas moléculas de acetaldeido, ou pela reacdo do etanol com
acetaldeido. Para investigar qual rota ocorre nessas condi¢Ges reacionais, foi realizado
um teste com apenas acetaldeido como reagente, em que ndo foi obtido o acetato de
etila. Os autores sugeriram, entdo, as seguintes etapas reacionais: oxidacdo do etanol a
acetaldeido pelo O da estrutura PdO, reacdo deste acetaldeido com etanol, seguida da
desidrogenacdo formando o acetato de etila, e a reoxidacdo do PdO pelo oxigénio da
carga reacional. Acido acético e CO, também foram obtidos, pela oxidacdo do
acetaldeido.

GASPAR et al. (2010) estudaram o efeito da adi¢do dos trés tipos de ZrO, (m-
ZrO,, t-ZrO, a-ZrO;) por misturas fisicas com os catalisadores PdO/m-ZrO, e
Cu/ZnO/Al,03, para a sintese de acetato de etila pelas rotas oxidativa e desidrogenativa,
respectivamente. A adi¢do de ZrO, aumentou a seletividade para acetato de etila em
ambas condi¢Oes reacionais. Uma vez que a ZrO, ndo tem propriedades para
desidrogenacdo, propde-se que o acetaldeido migre para a superficie da ZrO, (fenémeno
spillover) onde ocorre a condensacdo. A m-ZrO,, que obteve maior seletividade para
acetato de etila, apresentou maior densidade de sitios basicos segundo o TPD de CO, e
menor densidade de sitios acidos de Lewis segundo adsorc¢do de piridina, indicando que
0s sitios basicos tém papel importante na sintese do acetato de etila.

ZONETTI et al. (2011) estudaram a rota desidrogenativa de sintese de acetato de

etila e o efeito do suporte utilizando misturas fisicas de Cu/ZnO/Al,03 (CZA) com
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ZrO,, Ce0,, Al,O3 e SiO,. A seletividade foi comparada em isoconversédo (30%), em
que a mistura com SiO, apresentou maior seletividade para acetaldeido e a ZrO, para o
acetato de etila. Quando o CZA é empregado sem a presen¢a dos 6xidos, obteve-se
quase 100% de acetaldeido, o que sugere que a condensacdo do acetaldeido ocorre na
superficie dos oxidos. Analise de dessorcdo a temperatura programada de acetaldeido
indicou que o acetaldeido adsorvido no CZA migra para ZrO, para entdo se dessorver,
visto que o perfil de dessorcdo da mistura CZA + ZrO; foi semelhante ao da ZrO,,
embora com quantidade adsorvida muito maior. Além disso, a analise de dessorcdo a
temperatura programada de CO, mostrou que a a seletividade para acetato de etila

aumentou ao aumentar a densidade de sitios basicos, relevantes para a sintese.

2.3.  Oxido de Zirconio: Propriedades e Aplicacdes em Catalise Heterogénea

O oxido de zircbnio (ZrO,) € um catalisador atrativo devido a sua estabilidade
em temperaturas elevadas, além de outras propriedades quimicas e mecanicas, como
resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a corrosdo quimica, que faz com que seja
aplicado como suporte em varias reacBes (JATIA, 1994; BALDUCCI et al., 1995;
SATO et al., 2012; FREITAS et al., 2014; GAO et al., 2016).

A ZrO; pode existir em pressdo atmosférica nas fases cristalinas monoclinica,
tetragonal e cubica. A zirconia monoclinica é a fase termodinamicamente estavel em
temperatura ambiente, até 1170 °C. Em temperaturas entre 1170 °C e 2370 °C, a fase
estavel é a tetragonal e acima de 2370 °C, a fase cUbica. Entretanto, as fases tetragonal e
clbica podem existir em temperatura ambiente em sua forma metaestavel, estabilizadas
por dopantes (BUSCA, 2014). A fase tetragonal pode ser obtida com condi¢bes
adequadas de sintese, em baixas temperaturas. Em geral, a ZrO; é sintetizada em baixas
temperaturas como a fase monoclinica ou uma mistura da fase monoclinica e tetragonal
(HONG, 2017).

A ZrO, é um 6xido altamente idnico, com grande tamanho do cation Zr**. E um
catalisador acido-base bifuncional, caracterizado por ter média acidez de Lewis, muito
baixa acidez de Bronsted e significativa basicidade. A basicidade da zircénia é
evidenciada pela presenca de CO, fortemente adsorvido na forma de carbonatos em sua
superficie (BUSCA, 2014). TAMURA et al. (2012) identificaram apenas sitios acidos
de Lewis por espectroscopia de infravermelho de piridina adsorvida em ZrO, sintetizada

por hidrélise de oxinitrato de zirconio. RODRIGUES et al. (2013) estudaram a acidez e
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basicidade de uma zirconia monoclinica comercial, em que identificaram sitios basicos
fracos, de forca média e fortes por dessorcdo a temperatura programada de CO; e sitios
acidos de Lewis por adsorc¢do de piridina, sendo que a ZrO, apresentou maior densidade
de sitios basicos do que em sitios acidos.

Sendo assim, uma vez que a ZrO, tem sitios acidos e basicos, além de boa
estabilidade térmica, tem sido empregada como catalisador em diversas reagdes, como
reforma a vapor, reforma de metano, hidrodessulfurizacdo, oxidacdo parcial,
esterificacdo, desidratacdo de alcoodis C3 e C4, quetonizacdo de acidos carboxilicos,
entre outras (HONG, 2017). Além disso, vem sendo bastante estudada em reacfes de
conversao de etanol (SATO et al. 2012; FREITAS et al, 2014; SUSHKEVICH et al.,
2014; RODRIGUES et al., 2017; GASPAR et al., 2010).

SATO et al. (2012) investigaram a influéncia dos sitios ativos de catalisadores
de cobre suportados na conversdo de etanol. Amostras de 100 mg dos catalisadores
Cu/SiO,, Cu,0/SiO, e Cu/ZrO, (10% em massa de cobre) foram testadas em vazéo de
2,4 mL/min de etanol/He, com pressdo parcial de 37 KPa de etanol. O catalisador
Cu/ZrO, foi 0 que apresentou maior seletividade para acetato de etila (73% em 200°C).
A espectroscopia de absorcédo de raios X (XANES) mostrou que predominaram espécies
Cu® no catalisador Cu/ZrO, . As bandas de adsorc&o de CO por DRIFTS indicaram alta
densidade de sitios de Cu e a presenca de sitios basicos e pares acido-base. Concluiu-se
que a alta densidade eletrdnica da interface Cu%Zr,0 propiciou a alta seletividade.

FREITAS et al. (2014) avaliaram o desempenho catalitico de catalisadores
Cu/ZrO, (concentracBes massicas de 5-30%) para a conversdo de etanol. Os
catalisadores de cobre suportado em zirconia mostraram-se ativos para desidrogenacgéo
de etanol, tendo como principais produtos o acetaldeido e o acetato de etila. O aumento
da concentracdo de cobre ocasionou a diminuicdo da dispersdo metalica, devido a
aglomeracdo das particulas de cobre, facilitando a reducdo do cobre (Cu®) e
influenciando na distribuicdo de produtos. O catalisador 5% Cu/ZrO, levou a maior
quantidade de acetaldeido, porque predominam espécies Cu®, e a maior seletividade
para os produtos da condensacdo aldodlica, devido & presenca de sitios Zr™ 4cidos de
Lewis. A maior seletividade para o acetato de etila, verificada para o catalisador de
Cu>10%, € devido a mobilidade de oxigénio da ZrO, para o0 Cu e o aumento da
densidade de sitios basicos (O).
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SUSHKEVICH et al. (2014) testaram catalisadores multifuncionais do tipo
(M/MQ,/SiO2, M = Ag, Cu,Ni; MOy: MgO, ZrO,, Nb,Os, TiO,, Al,03) na reacdo de
conversdo de etanol a fim de avaliar a seletividade para butadieno. Em condi¢fes de
reacdo 320 °C e velocidade espacial 0,3 h™, os catalisadores Ag/ZrO./SiO, e
Cu/ZrO,/SiO, obtiveram em torno de 74% de seletividade para butadieno. Os metais Ag
e Cu mostraram-se ativos, seletivos e estaveis para desidrogenacao do etanol, enquanto
0 6xido metélico ZrO, para a condensacgdo do acetaldeido e a reducdo do crotonaldeido.

2.4.  Oxido de Nidbio: Propriedades e Aplicacbes em Catalise Heterogénea

O nidbio é um metal branco, brilhante, de baixa dureza, ductil, com elevado
ponto de fusdo (2468 °C), muito resistente a corrosdo e a altas temperaturas, sendo
extraido principalmente do mineral columbita. E muito utilizado para dar liga na
fabricacdo de acos, para dar maior leveza e resisténcia a fraturas e tor¢cdes, sem perder
maleabilidade. O nidbio é atualmente empregado em automoveis, turbinas de avido,
gasodutos, tomdgrafos de ressonancia magnética e nas industrias aeroespacial, bélica e
nuclear, entre outras aplicacdes. O nidbio é um metal de transicdo de numero atémico
41, que exibe varios estados de oxidacdo que variam de -1 a +5, sendo o Ultimo o mais
estavel (BRANCO, 2016; SOUSA, 2013).

O Brasil possui cerca de 98% das reservas de nidbio do mundo e é responsavel
por mais de 90% da producdo mundial deste mineral, seguido por Canada e Austrélia.
As reservas brasileiras sdo da ordem de 842,46 milhdes de toneladas e encontram-se em
Minas Gerais (75%), Amazonas (21%) e Goias (3%). A producdo brasileira é detida por
duas empresas privadas, a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo - CBMM
(que detém 80% da producdo mundial) e a Mineracdo Cataldo de Goias que colocam o
niodbio em terceiro lugar na pauta de exportacdo de mineral, atras do ferro e do ouro. O
Brasil produz o concentrado, a liga ferro-niébio e produtos feitos com o metal,
participando de todos os segmentos do mercado de niobio (BRANCO, 2016).

O Brasil e autossuficiente na producdo de niobio, de modo que a producéo de
Minas Gerais supre 0 consumo interno e o restante é destinado & exportagcdo. Cerca de
95% da producdo € exportada, principalmente para paises da Unido Européia, EUA,
China e Japdo (SOUSA, 2013). Por outro lado, faz-se necessario o desenvolvimento de

pesquisas que agreguem valor a esse elemento, buscando novas aplicagdes tecnologicas
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aos compostos de nidbio, para que sejam comercializados como produtos com
tecnologia agregada e ndo apenas como o minério ou ligas de Fe-Nb (LOPES, 2014).

Diante disso, uma aplicagdo do nidbio que vem gerando interesse € em catalise
heterogénea, como suporte, fase ativa e como agente dopante de catalisadores. O nidbio
possui cinco classes de compostos: nitretos, fosfatos, sulfetos, carbetos e 6xidos, que ja
apresentaram propriedades cataliticas (SOUSA, 2013). Entretanto, sera dado enfoque ao
pentoxido de nidbio, que serd utilizado nesse trabalho, de modo que suas propriedades
estruturais e cataliticas serdo abordadas nos proximos paragrafos.

O pentdéxido de nidbio (Nb,Os), ou nidbia, € um solido branco, estavel em ar,
insoldvel em agua e de dificil reducio (NOWAK e ZIOLEK, 1999). E classificado
como um semicondutor do tipo n, com band gap entre 3,1 — 4,0 eV (LOPES et al.,
2014). Sua estrutura € complexa e apresenta polimorfismo. O Nb,Os € geralmente
formado por estruturas octaédricas de NbOg, que tém diferentes distor¢cdes dependendo
se estdo conectadas por quinas ou bordas. Algumas vezes, podem apresentar estruturas
NbO; e NbOg (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

O pentoxido de nidbio hidratado (Nb,OsnH,0), ou acido nidbico, é obtido
quando complexos solGveis em agua sdo hidrolisados ou quando uma solucdo de
niobato é acidificada, e apresenta estrutura amorfa, com grupos NbOg, NbO; e NbOg
levemente distorcidos e pequena quantidade de sitios NbOg altamente distorcidos.
(NOWAK e ZIOLEK, 1999). JEHNG e WACHS (1990) mostraram por espectroscopia
Raman que a interacdo da nidbia com suportes de superficies basicas promove a
formagdo de grupos NbOg altamente distorcidos, enquanto a interacdo com superficies
acidas promove a formacdo de grupos NbOg, NbO; e NbOg levemente distorcidos. Os
octaedros NbOg altamente distorcidos possuem ligacbes Nb=0O que sdo associadas a
sitios acidos de Lewis. Por outro lado, os octaedros NbOg levemente distorcidas, assim
como os grupos NbO; e NbOg possuem ligacdes Nb-O que sdo associadas a sitios
acidos de Bronsted.

O Nb,0OsnH,0 tem elevada forca acida. Todavia, este perde forca &cida quando
submetido a temperatura acima de 800 K (527 °C). Os sitios acidos de Lewis aumentam
com tratamentos térmicos acima de 500 °C e entdo diminuem em temperaturas mais
elevadas. Ja os sitios acidos de Bronsted sdo abundantes em 100 °C e decrescem em
temperaturas mais elevadas (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Como foi discorrido nos ultimos paragrafos, a nidbia tem tanto sitios acidos de
Lewis como de Bronsted (TAMURA et al., 2012). Entretanto, quando a nidbia esta
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suportada em outro Oxido, suas propriedades acidas dependem do suporte. DATKA et
al. (1992) estudaram a acidez da niébia suportada em diferentes 6xidos (Al,Os, SiO,,
MgO, TiO, e ZrO,), por adsorcdo de piridina seguida de espectroscopia na regido do
infravermelho. Acidez de Lewis foi detectada para todos os materiais, mas acidez de
Bronsted foi detectada somente para Nb,Os suportada em SiO, e Al,O3 Entretanto,
ONFROQY et al. (2003) detectou acidez de Bronsted em ZrO, como suporte ao aumentar
a concentracdo de Nb,Os (ndo detectada no espectro da ZrO,), utilizando lutidina como
molécula sonda, visto que esta molécula tem caracteristicas mais béasicas e € capaz de
detectar sitios acidos mais fracos.

As diferentes estruturas do pentdxido de nidbio podem ser divididas em formas
de baixa e alta temperatura, sendo a Ultima mais organizada. A temperatura de transi¢do
de uma fase para outra depende de fatores como material precursor, impurezas e
programacdo de aguecimento, de modo que as faixas de temperatura das transi¢oes
polimorficas sdo um indicativo e ndo absolutas. Entretanto, é geralmente observada na
literatura a transicdo de Nb,Os amorfo para as fases T (ortorrbmbica) e TT
(pseudohexagonal) em torno de 500 °C, para forma de média temperatura B ou M
(monoclinica) em torno de 800 °C e forma de alta temperatura H (monoclinica) em
torno de 1000 °C (KO e WEISSMAN, 1990).

Em atmosfera redutora de Hy, entre 800 °C e 1300 °C, o Nb,Os é reduzido a
NbO,, um sélido preto azulado diamagnético com estrutura de rutilo distorcida. Essa
reducdo € reversivel e a estrutura mantém-se somente quando a razdo de oxigénio é
mantida préxima de dois. Em temperaturas de reducdo mais altas (1300 — 1700 °C)
obtém-se um so6lido cinza, o NbO, com estrutura clibica e condutividade metalica
(NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Além de ser aplicada como catalisador acido, em reacdes de esterificacdo,
condensacdo, entre outras, devido a suas caracteristicas acidas previamente citadas, a
nidbia pode ser aplicada como promotor ou fase ativa, suporte ou material redox.
Oxidos metélicos suportados geralmente possuem atividade catalitica diferente do que o
catalisador massico. Quando fase ativa, as propriedades cataliticas das espécies de
nidbia superficiais dependem do 6xido suporte, que determina se seus sitios sdo redox
ou acidos (NOWAK e ZIOLEK, 1999). Quando empregada com suporte, a nidbia tem a
propriedade de forte efeito de interacdo metal-suporte (strong metal-support interaction
— SMSI), que é descrito como geométrico ou eletrdnico. No primeiro caso, ha

recobrimento do metal por espécies reduzidas do suporte, enquanto que no segundo, ha
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transferéncia de elétrons do suporte para o0 metal. No caso da niobia, o efeito SMSI
também pode ocorrer quando € aplicada como promotor (COSTA, 2016).

Devido a sua propriedade redox, o Oxido de nidbio é muito empregado como
promotor em reacOes de oxidacdo, como em desidrogenacdo oxidativa de alcanos,
acoplamento oxidativo de metano e oxidacdo de olefinas, aumentando a atividade
catalitica (TANABE, 2003). NISHIMURA et al. (1986) mostraram que o catalisador
NDb/SiO, tem alta atividade e seletividade para desidrogenagdo do etanol, formando
acetaldeido. J& GUARIDO et al. (2009) obtiveram resultados interessantes com
catalisador Cu/Nb,Os na reforma a vapor e oxidagdo parcial do etanol, mostrando por
DRIFTS que o etanol adsorve na forma de etoxido e é oxidado a acetato em temperatura
ambiente, mostrando potencial para desidrogenacdo oxidativa, possivelmente devido a
propriedade redox da nidbia. Contudo, a aplicacdo de nidbia em reacbes de conversao

de etanol é escassa na literatura, o que desperta o interesse de estudo nesse trabalho.

2.5. Consideracdes finais

Conforme foi apontado na primeira secdo dessa revisdo bibliogréfica, o Brasil
tem enorme potencial como produtor de etanol a partir da cana-de-agucar, sendo o
segundo maior produtor do mundo. Além de ter area disponivel para expandir a
producdo de etanol, tem capacidade para o desenvolvimento de tecnologia para
producdo de etanol de segunda geracdo, para que possa suprir a demanda desse
composto.

Na segunda secdo, foram abordados os varios produtos que podem ser obtidos a
partir do etanol, exibindo o potencial do etanol como matéria-prima. Observa-se que as
propriedades &cidas e bésicas dos catalisadores abordados na literatura sdo de grande
relevancia, influenciando na distribuicdo de produtos. Sistemas cataliticos para sintese
de acetato de etila, butanol e butadieno devem ser compostos de metais de transicao,
que favorecam a desidrogenacdo do etanol, e 0xidos com sitios acidos e béasicos, que
promovam as etapas subsequentes. Portanto, o estudo da acidez e basicidade dos
catalisadores serdo fundamentais para esse trabalho.

Os trabalhos abordados nesta revisdo bibliografica mostraram resultados
favoraveis para a aplicacdo de catalisadores Cu/ZrO, e AgQ/ZrO, em reacles de
conversao de etanol, o que justifica sua utilizagcdo no presente trabalho. Nota-se que o

cobre, assim como a prata, facilitam a desidrogenacdo do etanol e que o suporte ZrO,
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acrescenta sitios acidos e basicos ao sistema catalitico, necessarios para a obtencdo de
butanol e butadieno, como previamente citado. Alguns estudos indicaram, também, que
a condensacdo do acetaldeido ocorre na superficie da ZrO,. Outros trabalhos apontaram
que a adicdo de cobre em baixas concentracdes acrescenta sitios basicos aos
catalisadores, que mostraram favorecer a formacéo de butanol e de acetato de etila.

Como previamente citado, o Brasil é o maior produtor de niébio do mundo e
detém 98% das reservas desse metal. Segundo o Servigco Geoldgico do Brasil, somente
em Araxa (MG) ha reservas para suprir o consumo por 200 anos. Contudo, 95 % do
niobio é exportado como o minério ou ligas de Fe-Nb, e ndo como produtos derivados
de maior valor agregado. Sendo assim, a aplicacdo do 6xido de nidbio em catélise
heterogénea significa a valorizagdo de uma matéria-prima nacional. Além disso, a
nidbia pode ser aplicada como sitio de desidrogenacdo do etanol, devido a sua
propriedade redox e pouco foi estudada para essa reacdo, justificando seu uso nesse
trabalho.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Preparagéo dos Catalisadores

Nesta dissertacdo foram sintetizados trés catalisadores para serem avaliados na
reacdo de conversdo de etanol. Esses materiais estdo listados ta Tabela 3.1. Oxido de
zirconio (ZrO;) com estrutura monoclinica, cedido pela Saint Gobain-Norpro, foi o
suporte utilizado para todos os catalisadores. O mesmo foi submetido ao seguinte
tratamento térmico: calcinacdo em mufla com ar estatico, a 500 °C por 12 horas, sob
taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Tabela 3.1-Catalisadores sintetizados.

Catalisadores

Nb205/ Zr0O,

Cu-N b205/ ZrO,

Ag-N b205/ ZrO,

O método utilizado para a incorporacdo das fases de nidbia, cobre e prata foi a
impregnacdo ao ponto Umido, no qual a quantidade desejada foi adicionada ao suporte

em uma solucdo com volume correspondente ao volume dos poros do suporte.

3.1.1. Catalisador Nb,Os/ZrO,

Para a impregnacdo da fase de nidbio utilizou-se o precursor oxalato de niébio
amoniacal ((NH4)[NbO(C,0,)2(H20),].3H,0) cedido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM). A zircbnia previamente calcinada e o oxalato de
nidbio amoniacal foram colocados na mufla a 100 °C por uma noite para eliminar
umidade. Em seguida, para preparar 2 g de amostra, 255 mg de oxalato de nidbio foram
diluidos em 4,3 mL de agua deionizada (levando-se em conta a solubilidade do oxalato
de nidbio de 60 g/L a 20 °C) para se obter um teor massico final de 5% de Nb,Os sobre
ZrO,. A solucdo contendo o oxalato de niobio foi impregnada ao suporte ZrO, até o
ponto Umido, e, entdo o material obtido foi seco em estufa por 1 hora a 130 °C. Esse
procedimento foi repetido até se extinguir a solugdo contendo o oxalato de niobio. Por
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fim, a zirconia impregnada foi calcinada em mufla com ar estatico a 550 °C por 6 horas,

sob taxa de aquecimento de 2 °C/min.

3.1.2. Catalisadores Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO,

Os catalisadores Cu-Nb,0s/Zr,0s e Ag-Nb,Os/ZrO, com teores méssicos de 5%
de Cu e 5% de Ag, respectivamente, foram sintetizados por impregnagdes sucessivas
utilizando como precursores 0 oxalato de niobio amoniacal
((NH4)[NbO(C504)2(H20),].3H,0, CBMM), acetato de cobre mono-hidratado
((CH3C0O0),Cu.H,0, grau ACS, Quimibras Industrias Quimicas S/A), e nitrato de prata
(AgNOg, grau ACS, Sigma-Aldrich), respectivamente. Primeiro, obteve-se o catalisador
Nb,Os/ZrO, seguindo a metodologia descrita anteriormente, mas visando a obter a
propor¢do de 5% de Nb,Os para 90% de ZrO,. Entdo, foram preparadas solucdes
aquosas de acetato de cobre mono-hidratado e nitrato de prata em volume minimo de
agua deionizada levando-se em conta a solubilidade (78 g/L e 2560 g¢/L a 25 °C,
respectivamente, para acetato de cobre e nitrato de prata). Para preparar 2 g de Cu-
Nb,Os/ZrO,, 324 mg de acetato de cobre mono-hidratato foram diluidos em 4,5 mL de
agua deionizada, para se obter teor massico final de 5% de Cu. Para preparar 29 de Ag-
Nb,Os/ZrO,, 157 mg de nitrato de prata foram diluidos em 1 mL de agua deionizada,
para se obter teor massico final de 5% de Ag. As solucdes foram impregnadas conforme
procedimento descrito anteriormente e as amostras resultantes foram calcinadas a 550
°C por 6 horas em mufla com ar estatico, sob taxa de aquecimento de 2 °C/min. A
Figura 3.1 mostra os catalisadores ap6s a calcinagdo.

@

Figura 3.1- Catalisadores apos calcinagao: (a) Nb,Os/ZrO,; (b) Cu-Nb,Os/ZrO,; (¢) Ag-Nb,0s/ZrO,
(préprio autor).
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3.2.  Caracterizagdo dos Catalisadores

3.2.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de Fluorescéncia de raios X foi realizada para obter a composi¢do
quimica massica dos catalisadores e determinar se a sintese foi satisfatdria. Foi utilizado
um Espectrometro S8 Tiger, Bruker. Cerca de 300 mg das amostras foram analisadas
em He, utilizando como fonte de raios X um tubo de Rh, operando com voltagem entre
30 e 60 kV, variando de acordo com as regides medidas. Para a quantificagdo dos
elementos foi usado o método semi-quantitativo (Quant-Express, Bruker).

3.2.2. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios x (DRX) foi realizada para identificar as fases
cristalinas e propriedades cristalograficas dos catalisadores, e possibilitar a correlacédo
da estrutura com as propriedades cataliticas. Foi utilizado um difratbmetro Rigaku
modelo Miniflex a 30 kV e 15 mA com radiacdo de cobre (CuKa A = 1,5418 A). A
varredura angular variou de 2 a 90°, em modo continuo, com passo 0,05° e tempo de

contagem de 2 °/min.

Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

A equacdo de Scherrer (Equacdo 3.1) foi utilizada para o célculo do tamanho

médio do cristalito (d) a partir de um determinado pico de difracéo:

d =22 (3.1)

cos6O.L

na qual o K é o fator de forma adimensional que depende da forma do cristalito, aqui
considerada K = 0,9 para particulas esféricas; A € o comprimento de onda da radiagao (A
=1,5418 A); 0 ¢é o angulo de difragdo em analise (em radianos) e L é a largura a meia
altura do pico de difracdo.O tamanho medio de cristalito para cada fase cristalina foi
calculado a partir da média aritmética de d obtido para os trés picos de difracdo de

maior intensidade para a respectiva fase.
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3.2.3. Reducéo a temperatura programada (TPR)
Os perfis de redugcdo em H, foram obtidos para todos os catalisadores pela
técnica de reducdo a temperatura programada, a fim de identificar a temperatura que se

deve empregar em um pré tratamento de redugdo com Hs.

Cerca de 500 mg de amostra dos catalisadores foi pré-tratada por secagem com
vazdo de 30 mL/min de argbnio a 150 °C por 1 hora, sob taxa de aquecimento de 10
°C/min, para eliminar agua e espécies adsorvidas na superficie. Em seguida, as amostras
foram esfriadas em fluxo de argbnio com a mesma vazdo, para entdo aquecé-las da
temperatura ambiente até 1000 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, em
atmosfera redutora de 10 %v/v H,/Ar, com vazdo de 30 mL/min. Para quantificar o
consumo de H,, a concentracdo de H, foi monitorada através de um detector de
condutividade térmica (TCD) com sistema de aquisi¢cdo de dados para registrar o sinal
(mV) em funcdo do tempo. A calibracdo foi realizada através do sinal referente a um

pulso de argdnio puro.

Para calcular o grau de reducdo das amostras utilizou-se a Equacéo 3.2:

ngy (experimental)

Grau de Redugio(%) = x 100 (3.2)

ny» (teodrico)

na qual a quantidade de matéria consumida (em mol de H;) para a massa de amostra

(ny2 experimental) foi obtida pela equacdo para gases ideais, Equacao 3.3 abaixo:.

PxVy,
NH2 = 57

(3.3)

em que P é a pressdo atmosférica, 1 atm, Vy, € 0 volume de H, consumido obtido pela
Equacdo 3.4 a sequir, T é a temperatura ambiente em Kelvin, (298 K), e R ¢ a constante

universal dos gases, (82,05 atm mL/mol K).

mL
Volume de H,(mL) = % X tempo de consumo(s) X Cys, (3.4)

onde Q é a vazdo volumétrica da mistura (30 mL/min) e Cy, € a concentragdo de Hy, (10
%v/v), e 0 tempo de consumo que € obtido pela Equacéo 3.5, na qual A é a area obtida
pela integracdo da curva de intensidade em fungdo do tempo, e AH ¢ a variagdo de

intensidade do sinal da mistura H,/Ar em relagéo ao argonio puro:
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A(mVxs)
AH(mV)

Tempo de consumo(s) = (3.5)

Para calcular a quantidade de matéria consumida teoricamente (N, tedrico),
considerou-se as reacdes de reducdo das fases ativas e do suporte possiveis de ocorrer

em cada sistema catalitico, conforme equac6es globais abaixo.

Nb,0s + H, > 2NbO, + H,0 (3.6)
Ag,0 + H; 2> 2Ag + H,0 (3.7)
CuO + H; > Cu + H,0 (3.8)
ZrO, + 2H, > Zr + 2H,0 (3.9)

3.2.4. Fisissorcdo de N,
A técnica de fisissorcdo de N, foi realizada para obter as propriedades texturais

dos catalisadores: (i) area especifica (método BET.), (ii) distribuicdo e tamanho de
poros (método BJH). A andlise foi realizada em equipamento ASAP 2000
(Micrometrics ®). O procedimento iniciou-se com o pré-tratamento das amostras em
estufa a 100 °C por 12 h, para eliminacdo de agua adsorvida. Ap0s a secagem, a massa
da amostra foi medida. Obtiveram-se as isotermas de adsorcdo de N, a temperatura do
N, liquido (T = -196 °C), registrando a quantidade de N, adsorvida em diferentes
pressOes parciais de N,. A partir das isotermas de adsorcdo, foram calculadas as areas

especificas, pelo método BET. e a distribuicdo e tamanho dos poros, pelo método BJH.

3.2.5. Dessorc¢ao a temperatura programada (TPD)
As analises de dessorcdo a temperatura programada de NH3; e CO, foram

realizadas para caracterizar 0s catalisadores segundo acidez e basicidade,
respectivamente, medindo a forca e densidade de sitios &cidos e basicos. A dessor¢do a
temperatura programada foi realizada em uma unidade multiproposito acoplada a um
Espectrometro de Massas Quadrupolo QMS 422 Pfeiffer. Foi utilizado um reator de
leito fixo (tubo em U, de quartzo), onde cerca de 100 mg de amostra foi seca em He a
130 °C por 30 min. A adsorcéo foi realizada em temperatura ambiente, sob pressdo
atmosférica, com vazédo de 60 mL/min (4%NHs/He e CO, puro). As dessorgdes foram
realizadas a 600 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, em fluxo de He puro com

vazdo de 60 mL/min. A fim de verificar a existéncia de espécies previamente adsorvidas
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nos catalisadores, que pudessem interferir na analise, foi realizada a dessorcdo a
temperatura programa de He, seguindo mesmo procedimento, sem a etapa de adsorcéo
de CO, (TPHe). Para o TPD de NHs, foi acompanhado o fragmento de massa (m/e) 15,
relativo ao NH. Para os TPDs de CO, e He foi acompanhado o fragmento de massa
(m/e) 44, relativo a CO,.

3.2.6. Analise termogravimétrica (TG-DTG)

Para avaliar a deposicdo de carbono sob os catalisadores apds os testes
cataliticos foram realizadas analises termogravimétricas dos catalisadores ap0s serem
retirados do reator. Foi utilizado um analisador térmico modelo STA 7300 HITACHI,
utilizando fluxo de ar (20 %v/v Oy/N;) com vazdo de 100 mL/min. A faixa de
temperatura analisada foi da temperatura ambiente até 1000 °C com taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

3.3.  Avaliagado Catalitica

A avaliacdo catalitica foi realizada com intuito de analisar o desempenho dos
catalisadores em termos da conversao de etanol, distribuigcdo de produtos e estabilidade.
E também, foram avaliados o efeito da temperatura de reacdo, entre 300 e 450 °C; o
efeito dos pré-tratamentos de reducdo e oxidacao, e o efeito da velocidade espacial.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando um reator de leito fixo (tubo em
U, de vidro), em pressdo atmosférica, com o0s resultados sendo monitorados por
cromatografia gasosa. Foi utilizado um cromatégrafo modelo Varian CP 3380 equipado
com uma coluna cromatografica PORAPLOT Q (Agilient J & W GC columns) e dois
detectores conectados em série: detector de condutividade térmica (TCD) e detector de
ionizagdo de chama (FID).

Para os testes cataliticos iniciais variando a temperatura, o reator de leito fixo foi
carregado com 40 mg de catalisador diluido no inerte SiC, em propor¢édo 1:10 (diluicéo
interparticular). O catalisadores foram secos em vazédo de 80 mL/min de He a 200 °C
por 1h, para eliminar a umidade. Hélio foi o gas de arraste empregado na reacdo, e um
saturador foi utilizado para obter a concentragdo molar de etanol desejada na mistura de
etanol e hélio. Foi utilizado um banho termoestatico para manter a temperatura do
saturador em 17,7 °C para a qual, de acordo com a equacdo de Antoine, o etanol terd

5% molar (vide apéndice A). Dessa maneira, uma corrente de 5 %molar de etanol em
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hélio, com vazédo de 80 mL/min foi enviada para a unidade catalitica em linha aquecida
a 150 °C. Os testes foram realizados em pressdo atmosférica, nas temperaturas de 300
°C, 350 °C, 400 °C e 450 °C, utilizando um forno elétrico e um termopar acoplado ao
reator e conectado a um controlador de temperatura programéavel. A vazao de gases foi
controlada por um controlador de fluxo MKS e ajustada com auxilio de um bolhémetro.
Inicialmente, os resultados foram coletados a cada 30 min de reacdo. A metodologia
para o célculo da conversdo de etanol e distribuicdo de produtos encontra-se no

apéndice B. A Figura 3.2 mostra a unidade catalitica utilizada neste trabalho.

Figura 3.2- Unidade Catalitica (proprio autor).

Ap0s selecionar a melhor temperatura de reacdo, em termos de distribuicdo de
produtos, foram realizados testes cataliticos avaliando o efeito do pré-tratamentos de
reducdo e oxidacdo. Para o efeito de reducdo dos catalisadores foram pré-tratados com
H, puro, vazdo de 30 mL/min e aquecimento programado da temperatura ambiente até
300 °C a 10 °C/min por 1 h. Para a oxidacdo dos catalisadores foi utilizada corrente de 5
%v/v O,/He, sob mesmas condigdes de vazdo e aquecimento empregados na reducao.

Apbs selecionar temperatura e pré-tratamento, foram realizados testes em quatro
velocidades espaciais diferentes, variando a massa de catalisador e a vazao de reagentes.
A velocidade espacial (s, h™') foi definida como a razdo entre a vazdo massica total
considerando reagente e inerte (etanol + hélio) (Vr) nas condi¢cdes de temperatura e
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pressdo da reacdo (300 °C, 1 atm) e a massa de catalisador (m¢), como consta na

equacao 3.10.

s="r (3.10)

Por fim, foram realizados testes de 24 h de reacdo, a fim de avaliar a

estabilidade dos catalisadores na melhor condicéo reacional escolhida.
3.4  Consideracdes Finais

Neste capitulo foram apresentadas as metodologias adotadas para a preparacao,
caracterizacdo e avaliacdo dos catalisadores suportados em ZrO,. O método utilizado
para a incorporacdo das fases de nidbia, cobre e prata foi a impregnacdo ao ponto
umido, no qual a quantidade desejada foi adicionada ao suporte em uma solugdo com

volume minimo correspondente ao volume dos poros do suporte.

Com base no Capitulo 2, verificou-se que o etanol pode ser considerado uma
molécula plataforma especial, uma vez que diferentes produtos podem ser obtidos em
uma Unica etapa utilizando catalisadores multifuncionais, nos quais as propriedades
fisco-quimicas apresentam um papel muito importante. Os catalisadores aqui
apresentados foram caracterizados para determinar as propriedades texturais e
estruturais, acido-basicas e oxi-redutoras e correlaciona-las com as propriedades
cataliticas para a conversdao do etanol. Tais resultados serdo apresentados no capitulo
seguinte, bem como a caracterizacdo dos catalisadores apds os testes cataliticos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizagdo dos Catalisadores

4.1.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)
A composi¢do quimica dos catalisadores foi obtida por fluorescéncia de raios X
e encontra-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados da Fluorescéncia de Raios X.
Composi¢do nominal

Amostra (m/m) Composicao real (m/m)
Zr0O3: 99,2%
. 0 '
ZrO; ZrO,: 100% HfO,:0.8%

Nb2Os: 4,2%

L~

Nb,0s/Zr0; 0 e Z10,: 94.8%
z Hf0,:0,8%

cu: 5% Cu:5,1%

: 1%
Cu-Nb,05/Z10, Nb,Os: 5% Nb20s: 3,5%
: HfO2: 0,7%

Ag: 5% Ag: 47%
Ag-Nb,Os/ZrO, Nb,Os: 5% gbg)_ségg;
ZrO,: 90% 2. 92,270

HfO,: 0,7%

A anélise identificou a presenca de 6xido de hafnio como impureza na amostra
de zirconia comercial, e, por conseguinte, nas demais amostras. Para o catalisador
Nb,Os/ZrO,, o teor real de nidbia, 4,2%, foi proximo do nominal, de modo que a
diferenca pode ser devido a presenca de umidade ndo considerada, ou erros
experimentais inerentes ao preparo ou a imprecisdo da técnica de FRX. Para Cu-
Nb,Os/ZrO,, obteve-se o teor real de cobre metélico de 5,1 %, e para Ag-Nb,Os/ZrO,,

4,7% de prata metalica.
4.1.2. Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os perfis de difracdo para os catalisadores: (a) ZrO,, (b)
Nb,Os/ZrO,, (c) Cu-NbyOs/ZrO,, (d) Ag-Nb,Os/ZrO,. A zircbnia utilizada como
suporte apresentou um perfil da sua fase monoclinica (Figura 4.1-a). O pico de maior

intensidade relativa (I=100%) em 26=28,273° corresponde ao plano cristalino de indice
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de Miller (I 1 1). O segundo pico de maior intensidade (I=68%) em 20=31,467°
corresponde ao plano cristalino de indice de Miller (1 1 1), e o terceiro pico (1=22%)
em 20=50,206°, ao indice de Miller (0 2 2). Todos os picos identificados sdo
correspondentes aos dados da ficha cristalografica JCPDS 37-1484.

(d)
S
3
o
S
2
i)
= |(d)

*
¢ .
@) N ¢ s MR
T T y T T
0 20 40 60 80

angulo de Bragg 26 (°)

Figura 4.1: Difratogramas das amostras calcinadas: (a) ZrO,; (b) Nb,O5/ZrO,; (c) Cu-Nb,Os/ZrO,; (d)
Ag-Nb,Os/ZrO,. Os picos indicados correspondem a fase: (¢) m-ZrO, JCPDS 37-1484.

O catalisador Nb,Os/ZrO, apresentou a fase zirconia monoclinica (m-ZrO,), mas
picos de niobia ou qualquer outra fase ndo foram identificados (Figura 4.1-b). Isso
sugere que a nidbia estd bem dispersa sobre a zirconia, com cristais muito pequenos,
indetectaveis a essa técnica, ou que a fase de nidbia esta amorfa. Nos difratogramas dos
catalisadores Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,0s/ZrO, (Figuras 4.1-c e 4.1-d, respectivamente)
ndo foram identificados picos referentes a fases contendo Cu e Ag, 0 que também
sugere alta dispersdo desses metais no suporte, com cristais abaixo do limite de detec¢éo

do instrumento, ou que as fases de cobre e prata estejam amorfas.

O calculo do tamanho médio de cristalito foi realizado pela equagéo de Scherrer
(ver item 3.2.2, Eq. 3.1). Foi possivel calcular o tamanho de cristalito somente da m-
ZrO,, visto que as outras fases ndo foram identificadas. Os resultados encontram-se na

Tabela 4.2. N&o houve diferenca significativa entre os tamanhos de cristalito calculados.

36



Tabela 4.2 - Propriedades cristalograficas dos catalisadores.

20 (°) indice de L® d@  diedio®
Muller (rad) (nm) (nm)

28,273 111 001261 11

Zr0, 31,565 111 001209 12 10
50,206 022 0,02435 6
28,204 111 001233 12

Nb,Os/ZrO, 31,485 111 001143 13 11
50,166 022 001828 8
28,154 111 001317 11

Cu-Nb,Os5/ZrO, 31,429 111 001275 11 10
50,104 022 00165 9
28,081 111 001221 12

Ag-Nb,Os/ZrO, 31,335 111 001265 11 11
50,069 022 001425 11

WL = largura & meia altura do pico de difracdo centrado em 26
@ d = tamanho de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer para o pico centrado em 26
®) dmedio = tamanho médio de cristalito a partir dos principais picos de difracéo

Com o intuito de investigar se as fases impregnadas sdo amorfas ou se estdo bem
dispersas, foi obtido o perfil de difracdo de raios X dos catalisadores massicos, ou seja,
0s sais precursores submetidos ao mesmo tratamento térmico da sintese (calcina¢do em
mufla com ar estatico a 550 °C por 6 horas e taxa de aquecimento de 2 °C/min). Os
difratogramas encontram-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 -Difratogramas dos precursores calcinados: (a) 0-Nb,Os JCPDS 27-1003; (b) m-CuO JCPDS
48-1548; (c) c-Ag JCPDS 04-0783.

A Figura 4.2-a apresenta o perfil da nidbia, identificada como fase ortorrdmbica
(0-Nb,Os). Os picos identificados correspondem aos dados da ficha cristalogréfica
JCPDS 27-1003. A Figura 4.2-b apresenta o perfil de éxido de cobre monoclinico (m-
CuO), em que os picos identificados correspondem aos dados da ficha cristalografica
JCPDS 48-1548. Ja a Figura 4.2-c apresenta o perfil de prata cubica (c-Ag), em que 0s
picos identificados correspondem aos dados da ficha cristalografica JCPDS 04-0783. Os
perfis de difracdo obtidos indicaram que as fases impregnadas tém possivelmente
estruturas cristalinas, que ndo foram identificadas nos catalisadores suportados por
encontrarem-se bem dispersas sobre o suporte, com cristais muito pequenos, abaixo do

limite de deteccdo do equipamento.
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4.1.3. Reducéo a temperatura programada (TPR)

A anélise de reducdo a temperatura programada foi realizada com o intuito de
avaliar o comportamento dos catalisadores em atmosfera redutora de H,, partindo da

temperatura ambiente até 1000 °C. Os perfis de TPR encontram-se na Figura 4.3.

I«M

552 (b)

At e i o]
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(©)
(/2)

Intensidade (mV)
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125 (d)
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 4.3- Perfis de TPR: (a) ZrO,; (b) Nb,Os/ZrO,; (c) Cu-Nb,Os/ZrO,; (d) Ag-Nb,Os/ZrO,.
Condices: 10 %v/v H,/Ar (30mL/min), taxa de aquecimento de 10 °C/min.

O perfil do suporte ZrO, (Figura 4.3-a) apresentou um pequeno pico de
reducdo, que pode ser atribuido a reducdo da superficie do material pela abstracdo de O
superficiais. O catalisador Nb,Os/ZrO, também apresentou um pequeno pico de reducao
(Figura 4.3-b) deslocado para temperatura mais baixa do que a encontrada na literatura.
Quando usada como suporte, a nidbia pode ter um pico de reducdo em torno de 700 °C,
atribuido a reducdo da camada superficial da niodbia e, outro em torno de 960 °C,
atribuido a reducdo das camadas massicas do Nb,Os a NbO, (COSTA, 2016).
Entretanto, a presenca da zirconia facilitou a reducdo da camada superficial da nidbia.

O catalisador Cu-Nb,Os/ZrO, (Figura 4.3-c) apresentou um pico de redugdo em
196 °C atribuido & reducéo de Cu*? a Cu°, e um ombro em 237 °C, sugerindo uma

distribuicdo heterogénea de espécies de oxido de cobre bem dispersas, com interagdes
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moderadas e fortes com o suporte e de acordo com o que foi identificado por outros
autores (FREITAS et al., 2014; SATO et al., 2012), confirmando o resultado observado
pela anélise do perfil de difracdo de raios X do Cu-Nb,Os/ZrO, (Figura 4.2) . O grau de
reducdo para a fase CuO foi de 83%, e este valor foi obtido a partir da razdo entre (i) o
consumo real de H, (6,7.10 mol Ha/ge), calculado a partir da area sob o pico a 196 °C,
e (ii) o consumo tedrico de H, (8,1.10™ mol H,/g..) obtido a partir da reagdo de reducio
de CuO (Eg. 4.1) e do teor real de cobre na amostra obtido por FRX, assumindo que
todo o cobre esteja na forma éxida antes do TPR. Isto sugere que o 6xido de cobre
pode: (i) ter sido reduzido a temperatura ambiente, ou (ii) ndo ter sido completamente
reduzido durante esta analise. Porém, ndo foi observada a reducdo a temperatura
ambiente, uma vez que ndo houve diferenga entre os volumes mortos do reator medidos
durante a analise, o que seria um indicativo. A ndo reducéo total do 6xido de cobre pode
ser devido a presenca de particulas de cobre com forte interacdo com o suporte, 0 que
dificulta a reducdo (FREITAS et al., 2014)

CuO + H, > Cu + H,0 (4.1)

O catalisador Ag/Nb,Os/ZrO, apresentou dois picos de redugdo pequenos em
125 °C e 80 °C. Alguns autores mostraram que a presenca de prata favoreceu a
redutibilidade do 6xido de cério em catalisadores Ag/CeQO, diminuindo a temperatura de
reducdo relativa a abstracdo de oxigénios superficiais da céria (TABAKOVA et al.,
2006; ZHANG et al., 2012; DE LIMA et al., 2016). O mesmo comportamento pode ter
sido observado para a ZrO,em que o pico relativo a abstracdo de oxigénio superficial
em 274°C (Figura 4.3-a) diminuiu para 125 °C. J& o pico em 80 °C pode ser relativo a
reducdo de espécies de oxigénio adsorvidas em particulas de prata bem dispersas
(TABAKOVA et al., 2006; ZHANG et al., 2012). O grau de reducdo para a fase Ag,O
relativo ao pico em 80 °C foi de 2% e este valor foi obtido a partir da razéo entre (i) o
consumo real de H, (3,7. 10°° mol H./gea), calculado a partir da area sob o pico a 80 °C,
e (ii) o consumo tedrico de H; (2,2.10™ mol Ha/ges) obtido a partir da reagdo de reducéo
(Eq. 4.2) e do teor real de prata na amostra obtido por FRX, assumindo que todo a prata
esteja na forma oOxida antes do TPR. Portanto, ndo foi observado nenhum pico
significativo relativo a reducdo do Oxido de prata, porém a analise de DRX do
catalisador massico sugeriu que a prata ja se encontra em sua fase metalica apos a

calcinagdo do catalisador (Figura 4.2-c), 0 que esta de acordo com a literatura
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(TABAKOVA et al., 2006; ZHANG et al., 2012). Entretanto, observou-se que houve
reducdo em temperatura ambiente, o que foi constatado pela diferenca entre os volumes
mortos medidos, com grau de reducdo para a fase Ag,O de 32%, com consumo real de
H, (7,0.10°° mol Ha/gex). Esse resultado indica que um percentual de 6xido de prata ndo
havia sido reduzido ap6s a calcinacdo do catalisador, sendo entdo reduzido em

temperatura ambiente durante a anélise.
Ag,0 + H, > 2Ag + H,0 4.2)

E necessario frisar que os perfis de TPR estdo em diferentes escalas, conforme
indicado na Figura 4.3. Se os perfis de ZrO,, Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO, forem
colocados em mesma escala que o Cu-Nb,Os/ZrO,, os picos identificados nas figuras
4.3 (a, b e d) tornam-se imperceptiveis. Dessa forma, esses picos sao relativos a reducéo

de camadas superficiais dos 0xidos.

4.1.4. Fisissorcdo de N,

As propriedades texturais dos catalisadores foram obtidas por fisissor¢do de N e
os resultados de area especifica, volume dos poros e didmetro médio dos poros
encontram-se na Tabela 4.3. Os resultados mostraram uma diminuicdo na area
especifica e no volume dos poros dos catalisadores comparados ao suporte zirconia, que
pode ocorrer devido ao preenchimento dos poros durante a impregnacao das fases de

nidbia, prata e cobre.

Tabela 4.3- Propriedades texturais dos catalisadores.

Area especifica  Volume dos poros ~ Diametro medio dos

Catalisadores (BET) (m2/g) (BIH) (cm?/g) poros (BJH) (A)
Zro, 70 0,28 126
Nb,Os/ZrO, 70 0.23 111
Cu-Nb,0Os/Zr0O, 55 0,19 108
Ag-Nb,0s/ZrO, 63 022 115

De acordo com os dados da tabela, os materiais sdo classificados como sélidos
Mesoporosos, pois tém didmetro médio dos poros entre 20 e 500 A (LEOFANTI et al.,
1998). As isotermas de adsor¢do-dessor¢do constam na Figura 4.4 e sdo classificadas

como isotermas do tipo IV, representando adsor¢cdo em multicamadas e histerese
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associada a condensacdo capilar, que ocorrem em materiais mesoporosos, tipicas de
catalisadores heterogéneos (SCHMAL, 2011).
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Figura 4.4 - Isotermas de adsorcao-dessorcdo dos catalisadores: () ZrO,; (b) Nb,Os/ZrO,; (c) Cu-
Nb205lzr02; (d) Ag'szo5/Zr02.

4.1.5. Dessorcdo a temperatura programada (TPD) de NH; e CO,

As caracteristicas acidas e béasicas do catalisador podem influenciar na
seletividade para diferentes produtos na reagdo de conversdo de etanol (RIITONEN,
2013). Sendo assim, a forca e quantidade de sitios acidos e basicos foi medida por
dessorcdo a temperatura programada de NH3; e CO,, respectivamente.

A Figura 4.5 apresenta os perfis de TPD de NH;3 e a Tabela 4.4 contém a

quantificacdo dos sitios &cidos, obtida a partir da area dos picos de dessorcao de NHs.
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Figura 4.5- Perfis de TPD de NHs: (a) ZrO, (b) Nb,Os/ZrO, (c) Cu-Nb,0s/ZrO, (d) Ag-Nb,0s/ZrO,
Condicdes: 4% NHs/He (60 mL/min), taxa de aquecimento 10 °C/min.

Tabela 4.4 — Quantidade de sitios acidos

Catalisadores

ZI’OZ
szOs/ZfOz
Cu-N b205/ZI'02

Ag-Nb205/ZI’02

Sitios acidos/massa (umol/gcat)

fracos
- 221
29 -
- 369
- 428

médios fortes

138

518

totais
359
547
369

428

Sitios
acidostais/area
(mmol/m?.4)

5,1
7,8
6,7

6,8
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Segundo MARCU et al. (2009), sitios com temperatura de dessorcéo abaixo de
189 °C sdo acidos fracos, entre 189 °C e 262 °C sdo sitios acidos de forca media, e
acima desta temperatura sitios acidos fortes. A quantificagdo de sitios acidos fracos, de
forca media e fortes foi feita por deconvolucdo de picos, aplicando ajuste de curvas
gaussianas e lorentzianas. A adicdo de nidbia acrescentou sitios acidos fortes a zirconia,
0 que é coerente por ser um Oxido com caracteristicas acidas (NOWAK e ZIOLEK,
1999). Por outro lado, a temperatura do pico relativo a sitios &cidos fortes foi deslocada
para um valor mais baixo (330 °C) do que aquela para o perfil da zirconia (560 °C) e
foram acrescentados sitios acidos fracos. Neste caso, embora tenha maior densidade de
sitios acidos, o catalisador citado apresenta um carater acido mais fraco do que o seu
suporte. Sabe-se da literatura (TAMURA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2013) que a
zircbnia monoclinica possui sitios acidos de Lewis e que as caracteristicas acidas da
nidbia quando suportada dependem do Oxido suporte (JEHNG e WACHS, 1990;
DATKA et al, 1992). ONFROY et al. (2003) estudaram a acidez de nidbia suportada
em zirconia por adsorcdo de lutidina, molécula sensivel para detectar sitios &cidos
fracos. Foi identificada por FTIR banda relativa a sitios acidos de Bronsted ao adicionar
nidbia a zirconia. Os sitios acidos mais fracos podem ser relativos a sitios de Bronsted
acrescentados ao catalisador, porém essa hipo6tese ndo foi comprovada com anélise de
FTIR.

Ao adicionar as fases de Cu e Ag, houve uma reducdo nos sitios acidos em
relacio a Nb,Os/ZrO,, possivelmente devido ao blogueio de sitios durante a

impregnacdo, sendo seus sitios acidos de forca média.

A Figura 4.6 apresenta o perfil de TPD de CO, e a Tabela 4.5 contém a
quantificacdo de sitios basicos, obtida pela integracdo das areas do picos de dessorcédo
de CO,.
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Figura 4.6 - Perfis de TPD de COs: (a) Zr0O, (b) Nb205/ZI’Oz (C) CU'szOs/ZrOZ (d) Ag-Nb205/Zr02,
CondicBes: CO, puro (60 mL/min), taxa de aquecimento 10 °C/min.

Tabela 4.5 - Quantidade de sitios basicos.

Sitios
Catalisadores Sitios basicos/massa (umol/gcar) basicostotais/area
(umol/m?c4)

fracos médios fortes totais

Zr0O; 31 - 3 34 0,48
Nb,Os/ZrO; 3 - 6 9 0,13
Cu-Nb20s/ZrO, 16 6 - 22 0,40
Ag-NbyOs/ZrO, 6 13 4 23 0,37

Segundo ZONETTI et al (2011), sitios basicos fracos sdo aqueles com

temperatura de dessorcdo abaixo de 127 °C, de forca média entre 127 °C e 307 °C e
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fortes acima de 307 °C. A ZrO, apresentou pico mais significativo relativo a sitios
basicos fracos, com baixa temperatura de dessorcdo. A adi¢do de nidbia a zirconia
acrescentou sitios basicos fortes, porém ocasionou uma perda na quantidade total de
sitios béasicos, possivelmente devido ao blogueio dos sitios durante a impregnacdo. Ao
adicionar as fases de Cu e Ag, acrescentou-se sitios basicos a Nb,Os/ZrO, aumentando
a quantidade de sitios basicos fracos e incluindo sitios basicos de for¢ca média. MARCU
et al. também observaram o0 aumento de sitios béasicos ao adicionar Cu em
concentracdes de até 5-10% a 6xidos mistos de Mg-Al. DE LIMA et al. (2016) também

observaram aumento de sitios basicos ao adicionar Ag em 6xido de cério.

Devido a basicidade da zirconia, é observada a presenca de CO, fortemente
adsorvido na forma de carbonatos em sua superficie (BUSCA, 2014). Para verificar a
presenca de CO, atmosférico adsorvido na superficie dos catalisadores, foi realizado o
aquecimento até 600 °C em He acompanhando o sinal de CO, (TPHe). Foram
detectados os picos de dessorcdo de CO, relativos a sitios basicos fortes, em 540 °C e
597 °C para ZrO, e Nb,Os/ZrO,, respectivamente, e relativos a sitios basicos de forca
média em 280 °C e 228 °C para Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO,, respectivamente.
Sendo assim, parte do CO, quantificado ja se encontrava adsorvido sob sitios basicos
dos catalisadores, proveniente da atmosfera. Dessa forma, € aconselhavel realizar pré-
tratamentos em temperaturas superiores as encontradas no TPHe (a partir de 600°C),
para eliminar o CO; adsorvido na superficie dos catalisadores antes da rea¢do, de modo
que todos os sitios basicos estejam disponiveis. Os perfis de TPHe encontram-se no

apéndice C.

4.2.  Avaliacdo Catalitica

4.2.1. Efeito da temperatura de reagdo

O efeito da temperatura de reacdo na conversdo de etanol e na distribuicdo de
produtos foi investigado entre 300 e 450 °C, na velocidade espacial de 15,6 h™ e presséo
atmosférica. Foram considerados os valores de conversdo inicial, para 30 min de reacao.
A Figura 4.7 mostra a variagdo da conversdo com a temperatura para todos os
catalisadores, na qual se observa que houve um aumento significativo da conversdo de

etanol com o0 aumento da temperatura para todos os catalisadores.
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Figura 4.7 - Converséo do etanol em fungéo da temperatura de reagdo: (m) ZrO,; (®) Nb,Os/ZrO,; (V)
Cu-Nb,0s/Zr0, ¢ (A ) Ag-Nb,0s/ZrO,. Condi¢des reacionais: P: 1 atm; T: 300-450 °C; s: 15,6 h™ (5%
Et/He).

Na temperatura mais baixa, de 300 °C, os catalisadores com cobre e prata
apresentaram maior atividade catalitica, uma vez que atingiram maior conversao (15,9%
e 13,6%, respectivamente). Ao aumentar a temperatura, o suporte ZrO, e o catalisador
Nb,Os/ZrO, passaram a ter maiores conversdes (atingindo 92,8% e 93,4%,
respectivamente, em 450 °C). A adicdo dos metais prata e cobre promoveu o0 aumento
da atividade catalitica em temperaturas menores (MAMONTOQV et al., 2016; SATO et
al., 2012).

Os principais produtos obtidos nesses testes cataliticos foram etileno e
acetaldeido, seguidos por éter etilico e acetato de etila, e a temperatura influenciou
significativamente a distribui¢do dos produtos. Para os catalisadores Ag-Nb,Os/ZrO, e
Cu-Nb,0s/ZrO, foram obtidos em pequenas quantidades (em torno de 1 a 2 %)
butadieno, butanol, crotonaldeido e butiraldeido nas temperaturas mais baixas (300 e
350 °C). Para Nb,Os/ZrO, e ZrO,, tragos de propeno e acetona foram detectados nas
temperaturas mais elevadas (400 e 450 °C). Também foram identificados etano, butano

e buteno. Dados completos da distribuicdo de produtos encontram-se no apéndice D.1.
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As Figuras 4.8 e 4.9 mostram a variagdo do percentual molar de etileno e de

acetaldeido, respectivamente, com o aumento da temperatura de reagao.
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Figura 4.8- Percentual molar de etileno em fungédo da temperatura de reacdo. (m) ZrO,; () Nb,Os/ZrOy;
(V) Cu-Nb,O5/ZrO, ¢ (A) Ag-Nb,Os/ZrO,. Condi¢des reacionais: P: 1 atm; T: 300-450 °C; s: 15,6 h™*
(5% Et/He).
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Figura 4.9 -Percentual molar de acetaldeido em funcéo da temperatura de reacédo. (m) ZrO,; (®)
Nb,Os/ZrO,; (V) Cu-Nb,Os/ZrO, e (A ) Ag-Nb,Os/ZrO,. CondicGes reacionais: P: 1 atm; T: 300-450 °C;
s: 15,6 h™' (5% Et/He).
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Ao analisador os dois graficos das Figuras 4.8 e 4.9, nota-se que o percentual de
etileno aumentou com o aumento da temperatura para todos catalisadores (atingindo
93% para ZrO, em 450 °C), enquanto o percentual de acetaldeido diminuiu. Dessa
forma, 0 aumento de temperatura favorece a reagdo de desidratagdo em detrimento da
reacdo de desidrogenacdo do etanol. DA ROS et al. (2017) obtiveram resultados
semelhantes ao verificar o efeito da temperatura na seletividade de etileno e
acetaldeido. A Figura 4.10 mostra a variacdo do percentual molar de éter etilico com o
aumento de temperatura.
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Figura 4.10-Percentual molar de éter etilico em fungdo da temperatura de reago. (m) ZrO,; (®)
Nb,Os/ZrO,; (V) Cu-Nb,Os/ZrO, e (A ) Ag-Nb,Os/ZrO,. Condicdes reacionais: P: 1 atm; T: 300-450 °C;
s: 15,6 h™* (5% Et/He).

O éter etilico, assim como o etileno, é obtido a partir da reacdo de desidratacédo
do etanol, mas é favorecido em temperaturas mais baixas (RIITONEN et al., 2013).
Para a ZrO,, em que predominaram os produtos de desidratagdo, o percentual de éter
etilico diminuiu em toda faixa de temperatura, acompanhando o aumento do percentual
de etileno. Para os outros catalisadores, o percentual aumentou inicialmente, devido a
queda do percentual de acetaldeido, diminuindo em seguida. A Figura 4.11 contém a

varia¢ao do percentual de acetato de etila com 0 aumento da temperatura de reacao.
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Figura 4.11-Percentual molar de acetato de etila em func¢do da temperatura de reagéo. (m) ZrO; ()
Nb,Os/ZrO,; (V) Cu-Nb,Os/ZrO, e (A ) Ag-Nb,Os/ZrO,. Condicbes reacionais: P: 1 atm; T: 300-450 °C;
s: 15,6 h™* (5% Et/He).

O percentual de acetato de etila diminuiu com o aumento de temperatura,
seguindo o mesmo perfil do acetaldeido, possivelmente por este composto ser um
intermediéario de reacdo. O acetato de etila pode ser obtido a partir da desidrogenacdo do
etanol formando acetaldeido, seguida pela reacdo deste com outra molécula de etanol
(INUI et al., 2004). O catalisador Ag-Nb,0s/ZrO, obteve o maior percentual de acetato

de etila, 6% em 300 °C, tendendo a zero nas maiores temperaturas.

Os catalisadores com prata e cobre obtiveram os maiores percentuais de
acetaldeido em todas as temperaturas, 0 que era esperado, uma vez que a presenca
desses metais de transicdo favorece a desidrogenacdo do etanol (KOZLOWSKI e
DAVIS, 2013; MAMONTOV et al., 2016; FREITAS et al.,2014). Em 300 °C, foram
obtidos percentuais elevados de acetaldeido, 83,6% e 86,4% para Ag-Nb,Os/ZrO; e Cu-
Nb,Os/ZrO,, respectivamente.

4.2.2. Efeito dos pré-tratamentos de reducdo e oxidagao

A temperatura escolhida para avaliar os efeitos dos pré-tratamentos de reducéo e
oxidacdo nos catalisadores Ag-Nb,Os/ZrO, e Cu-Nb,Os/ZrO, foi 300 °C, na qual
obteve-se maior concentracdo de acetaldeido. Os graficos de barra (Figura 4.12 e 4.13)
mostram a distribuicdo de produtos e a conversdo para (i) sem pré-tratamento, (ii)
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reducdo em H, puro e (iii) oxidacdo em 5 %v/v O,/He. Os resultados mostram que nao

houve qualquer efeito significativo devido aos pré-tratamentos, uma vez que os valores

de conversdo e distribuicdo de produtos obtidos foram semelhantes. Uma hipotese para

explicar a auséncia do efeito do tratamento de reducdo € que os catalisadores tenham

sido reduzidos pelo préprio etanol durante a reagdo, uma vez que ocorre a liberacéo de

H.,. Isso porque o 6xido de cobre tem baixa temperatura de reducdo (196 °C) e a prata

poderia ja estar na fase metalica, como foi indicado pela anélise de DRX. Dessa forma,

cobre e prata podem encontrar-se na fase metalica em todos os testes e por isso 0s

resultados semelhantes.
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Figura 4.12-Distribuicao de produtos em base isenta de dgua para Cu-Nb,Os/ZrO, Condicdes
reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 15,6 h™* (5% Et/He).

1 Secagem em He a 200 °C por 1h.

2 Reducdo em H,a 300°C por 1h, 10°C/min.
3 Oxidacéo em 5%0,/He por 1h, 10°C/min.
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Figura 4.13-Distribuicéo de produtos em base isenta de 4gua para Ag-Nb,0s/ZrO, Condicdes
reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 15,6 h™* (5% Et/He).

4.2.3. Efeito da velocidade espacial

O catalisador escolhido para realizar os testes variando a velocidade espacial foi
Cu-Nb,05/ZrO,, na temperatura de 300 °C, pois este obteve maior percentual de
acetaldeido (86,4%) nas condicOes apresentadas até o momento. Esses testes foram
realizados sem pré-tratamento, uma vez que nao foram obtidos efeitos relevantes. A
Tabela 4.6 contém as velocidades espaciais utilizadas e suas respectivas vazdes de

reagentes e massa de catalisador.

Tabela 4.6 - Dados da velocidade espacial da reagéo.

. Vazdo de reagentes
Massa de catalisador g

Velocidade espacial (s) (5% Et/He)
15,6 h 40 mg 80 mL/min
7.8h? 40 mg 40 mL/min
0,8h? 300 mg 30 mL/min
0,4 h? 300 mg 15 mL/min
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A formacdo de acetaldeido € a primeira etapa reacional para obtencdo de
butanol, butadieno e acetato de etila (DI COSIMO et al., 1998; DA ROS et al, 2017;
INUI et al., 2004). Isso sugere que ao diminuir a velocidade espacial da reagéo
catalitica, ha uma tendéncia de aumentar a concentracdo dos produtos obtidos nas etapas
posteriores, visto que o etanol tera maior tempo de contato com o leito catalitico. A
influéncia da velocidade espacial na distribuicdo de produtos encontra-se na Figura
4.14. Dados detalhados de distribuicdo de produtos encontram-se no apéndice D.2.
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Figura 4.14-Influéncia da velocidade espacial na distribui¢do de produtos para Cu-Nb,Os/ZrO,.
Condicdes reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 0,4-15,6 h™ (5% Et/He).

Os resultados mostram que ao diminuir a velocidade espacial, o percentual
molar de acetaldeido diminui, ao passo que os percentuais de acetato de etila, butadieno
e butanol aumentam. Todavia, o percentual de butanol atingiu um méaximo de apenas
3,8%, enquanto que o acetato de etila atingiu 7,5%. Butadieno foi o produto com
crescimento mais expressivo, variando de 1% ate 12,8% da maior a menor velocidade
espacial. Outros autores também observaram aumento da seletividade para butadieno
com a reducdo da velocidade espacial em outros sistemas cataliticos (LARINA et al.,

2015; DA ROS et al., 2017). Ja o acetaldeido é considerado um produto primario,
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formado em baixos tempos de contato, em que a seletividade aumenta com o aumento
da velocidade espacial (DA ROS et al., 2017).

A influéncia da velocidade espacial na conversdo de etanol também foi avaliada

(Figura 4.15). Ao diminuir a velocidade espacial, aumentou-se a conversdo de etanol,
como era esperado.
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Figura 4.15-Influéncia da velocidade espacial na conversdo de etanol para Cu-Nb,Os/ZrO,. Condic¢des
reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 0,4-15,6 h™ (5% Et/He).

4.2.4. Teste de estabilidade

Informagdes sobre a estabilidade dos catalisadores na reagdo de conversdao do
etanol realizada na temperatura de 300 °C sdo escassas na literatura. Entretanto, é
observada a desativacdo por deposicdo de coque nesta reacdo em temperaturas mais
elevadas (TESQUET et al., 2016; DE LIMA et al., 2009, SHARMA et al., 2017). A

Figura 4.16 apresenta os testes cataliticos de 24 h de reagdo para as quatro velocidades
espaciais.
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Figura 4.16-Conversao de etanol em funcdo do tempo de reacdo para Cu-Nb,Os/ZrO,. Condicbes
reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 0,4-15,6 h™ (5% Et/He).

Em todas as velocidades espaciais avaliadas foi observado o mesmo perfil de
estabilidade, de modo que essa variavel ndo influenciou na desativacdo do catalisador.
H& uma répida desativacdo inicialmente, porém apo6s 12 h de reacdo, a conversao de
etanol tornou-se constante em torno de 18%. Sendo assim, foram realizados testes de 24
h de reacdo com todos os catalisadores na menor velocidade espacial (0,4 h™), com o
intuito de avaliar sua estabilidade e comparé-los quando a conversdo for estavel. A

Figura 4.17 apresenta a conversédo de etanol em funcdo do tempo de reacdo para todos
os catalisadores.

55



100

80

60 -

40

Conversao (%)

20

0 T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Tempo (h)

Figura 4.17-Converséo de etanol em fungdo do tempo de reagdo: (m) ZrO,; (®) Nb,Os/ZrO,; (V) Cu-
Nb,Os/ZrO, ¢ (A) Ag-Nb,Os/ZrO, Condigdes reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 0,4 ht (5% Et/He).

Os catalisadores ZrO, e Nb,Os/ZrO, permaneceram estaveis durante as 24 h de
reagdo, com valores de converséo constantes em torno de 17% e 23%, respectivamente.
Ag-Nb,Os/ZrO, apresentou uma desativacao inicial, porém menos acentuada do que o
Cu-Nb,0s/ZrO, com a conversdo estabilizando-se em torno de 47% ap6s 12 h de
reacdo, maior do que a dos demais catalisadores. Assim, para que a distribuicdo de
produtos possa ser comparada em isoconversao foi realizado mais um teste para Ag-
Nb,0s/ZrO, aumentando trés vezes a velocidade espacial (1,2 h™), para que houvesse
uma reducdo na conversdo de etanol. Com isso, a conversdo apés 12 h de reagdo
estabilizou-se em torno de 17%, de modo que todos os catalisadores passaram a ter
conversdes proximas. A Figura 4.18 apresenta a conversdo de etanol em funcdo do

tempo de reacdo para todos os catalisadores em isoconversao.
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Figura 4.18-Conversdo de etanol em fungido do tempo de reagdo: (m) ZrO,; (®) Nb,Os/ZrO,; (V) Cu-
Nb,Os/ZrO, ¢ (A) Ag-Nb,Os/ZrO,; isoconversdo (~20%).

A variacdo da distribuicdo de produtos com o tempo de reacdo também foi
avaliada e encontra-se na Figura 4.19. A Figura 4.19-a apresenta a variacdo da
distribuicdo de produtos para a ZrO,, em que o percentual de etileno diminuiu nas
primeiras 3 h de reacdo, ao mesmo tempo que o percentual de acetaldeido aumentou,
mantendo-se constante até 24 h. Para a Nb,Os/ZrO, (Figura 4.19-b) observou-se o
mesmo comportamento: o percentual de etileno e de éter etilico diminuiram sutilmente
até 1 h de reacdo, mantendo-se constante, entdo, até 24 h de reagdo. Por outro lado, o
Cu-Nb,0s/ZrO, (Figura 4.19-c) sofreu desativacdo nas primeiras 12 h de reagéo, de
modo que o0s percentuais de etileno e éter etilico aumentaram consideravelmente,
enquanto que os de acetaldeido, butadieno e acetato de etila diminuiram. Ag-
Nb,Os/ZrO, (Figura 4.19-d) teve 0 mesmo comportamento, porém apresentou uma
variacdo menos acentuada. Isso sugere que os sitios de desidrogenacdo (metais Cu e Ag)
foram os que sofreram desativacdo, favorecendo o aumento dos produtos de
desidratagéo.
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Figura 4.19-Distribuicéo de produtos em funcdo do tempo de reacéo: (a) ZrO,; (b) Nb,Os/ZrO,; (c) Cu-
Nb,Os/ZrO, e (d) Ag-Nb,Os/ZrO,; isoconversdo (~20%).

A Tabela 4.7 contém os percentuais dos produtos calculados pela média entre 12
h e 24 h de reacdo para todos catalisadores, a fim de comparéd-los em condi¢do de

estabilidade e isoconversao.

Tabela 4.7 ~Distribuicao de produtos ap6s 12 h de reagéo.

éter  acetato

etileno acetaldeido butadieno . . butanol  outros* conversdo
etilico de etila
Zro, 74%  12% 2% 1% 2% 3% 6% 17%
NDO:/2102 3196 26% 11%  18% 3% 4% 7% 23%
AGNDOIZI0: 1605 5494 6% 6% 9% 4% 4% 17%

* CO, etano, propeno, buteno, butano, acetona, butiraldeido, crotonaldeido
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O suporte ZrO, obteve majoritariamente etileno como produto (74%). Sabe-se da
literatura que a ZrO, promove a desidratacdo do etanol a etileno devido a presenca de
pares de sitios basicos e acidos de Lewis (RODRIGUES et al., 2013; DI COSIMO et
al., 1998). Ao comparar com o teste inicial em velocidade espacial mais elevada (15,6
h™), nota-se 0 aumento do percentual de etileno (de 44 % para 74%) e a queda no
percentual de éter etilico (de 27% para 1%), o que possivelmente ocorreu porque a
seletividade para etileno tende a aumentar com o aumento do tempo de contato (DA
ROS et al., 2017), enquanto o éter etilico é favorecido em menores tempos de contato
(MAGNOUX et al.,, 2009). Ao adicionar Nb,Os ao catalisador, aumentou-se 0
percentual de acetaldeido (26 %). A sua propriedade redox permite que a nidbia seja
usada como catalisador em reacOGes de oxidagédo, apresentando alta seletividade para
desidrogenacdo do etanol na literatura (NISHIMURA et al., 1986). Também foram
observados como produtos o éter etilico (18%) e o butadieno (11%), sendo o catalisador
que manteve o maior percetual de butadieno durante as 24h de reacdo. De acordo com a
literatura (MAGNOUX et al. 2009) a formacao de éter etilico compete com a formacéo
de eteno pelos sitios acidos, porém é favorecida na presenca de sitios acidos mais
fracos. Este resultado esta de acordo com a andlise de TPD de NHs, na qual verificou-se
que o catalisador Nb,Os/ZrO, apresentou um aumento na densidade de sitios acidos e
que a adicdo de nidbia diminuiu a forca destes sitios.

Ao adicionar Cu ao catalisador esperava-se favorecer a obtencéo de acetaldeido,
uma vez que a atividade deste metal para a desidrogenacdo é bem conhecida (BUSCA,
2014). Entretanto, nas primeiras 12 h de reag&o, o percentual de acetaldeido diminuiu de
49% para 21%, enquanto etileno e éter etilico aumentaram de 13% para 36% e 5% para
24%, respectivamente, a medida que houve desativacdo do catalisador. Da mesma
forma, inicialmente foi obtido o maior percentual de butadieno para este catalisador
(13%), mas se reduziu para 7% nas primeiras 12 h de reacdo. Apos a estabilizacdo da
distribuicdo de produtos, esta ficou semelhante ao Nb,Os/ZrO, sem a presenca do
metal, como consta na Tabela 4.6. As propriedades &cido-basicas deste catalisador se
mostraram ser &cida mais forte e bésica fraca, condi¢6es que favorecem a competicéo da
formacéo de eteno pelos sitios acidos.

Por outro lado, ao adicionar Ag ao catalisador Nb,Os/ZrO, houve um aumento
significativo na formagdo de acetaldeido e uma diminuicdo nos produtos de
desidratagcdo. De acordo com a literatura (MAMONTOQV et al. 2016,DE LIMA et al.,

2016), a adicdo de prata em suporte 0xidos aumenta as propriedades redox, bem como
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aumento dos sitios acidos intermediarios e basicos fortes proporcionando um par acido-
base para adsorcdo da molécula de etanol, favorecendo a formacdo de acetaldeido e
diminuindo a formagdo de eteno e éter etilico. Para Ag-Nb,Os/ZrO,, também houve
uma queda no percentual de acetaldeido (de 67% para 54%), acompanhada de aumento
no percentual de etileno e éter etilico (de 6% para 16% e de 2% para 6%,
respectivamente). Contudo, a variagdo no percentual dos produtos foi menos acentuada,
de modo que acetaldeido permaneceu em maior quantidade. Nota-se que esta
distribuic&o de produtos é relativa ao teste em velocidade espacial 1,2 h™, enquanto para
os outros catalisadores é de 0,4 h™. A distribuicdo de produtos do teste em 0,4 h™* para
Ag-Nb,0s/ZrO, encontra-se no apéndice D-3. Foi obtido o maior percentual de acetato
de etila para esse catalisador (9%).

4.3. Caracterizacdo dos Catalisadores Usados

A perda de atividade catalitica (desativacdo) pode ocorrer devido a trés causas:
sinterizacdo, envenenamento, e entupimento ou formacdo de coque. A desativacdo por
sinterizacdo ocorre devido a perda de area ativa resultante da aglomeracdo de cristais e
crescimento das particulas metalicas depositadas sobre o suporte, ou por fechamento de
poros do catalisador. A desativacdo por envenenamento ocorre quando moléculas
veneno permanecem quimissorvidas irreversivelmente nos sitios ativos, que podem ser
compostos presentes da alimentacdo, assim como reagentes e produtos da reacdo. Ja a
desativacao por formacdo de coque ocorre quando ha deposi¢cdo de material carbonaceo
sobre a superficie do catalisador (FOGLER, 2002). A anélise termogravimétrica é
aplicada para identificar a formacdo de coque sobre catalisadores, uma vez que picos
nas curvas de TG sdo atribuidos a combustdo do carbono depositado, em que o
percentual de perda de massa da amostra corresponde a massa de carbono formado
(RODRIGUES, 2009; LIMA et al., 2009).

4.3.1. Analise termogravimétrica (TG-DTG)

A anélise termogravimétrica foi realizada com os catalisadores ap0s o teste de
24 h em 300 °C na menor velocidade espacial (0,4 h™), a fim de verificar se a
desativacdo ocorrida foi devida a deposicéo de carbono sobre os catalisadores. A Figura
4.20 apresenta o percentual de perda de massa em funcdo da temperatura de

aquecimento. As curvas TG-DTG para todos catalisadores encontram-se no apéndice E.
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Figura 4.20-Analise termogravimétrica para os catalisadores apds 24 h de reagéo.

A perda de massa proxima a 300 °C ¢é relativa a carbono de estrutura pouco
estavel, como estruturas filamentosas (RODRIGUES, 2009). A Tabela 4.8 contém o
percentual de perda de massa relativo a compostos volateis adsorvidos ou umidade na
superficie dos catalisadores, o percentual de perda de massa relativo ao carbono
depositado, a temperatura da perda de massa, assim como a taxa de formacgdo de
carbono por massa de catalisador e tempo de reagéo (24 h).

Tabela 4.8-Analise Termogravimétrica para os catalisadores ap6s 24 h de reacao.

% o T o Tax:at de
Catalisador (uc;nrin da:;’:) 0 Enca)ssa mz‘sr_?_aé) ) {%ﬁ%ﬁ-gﬁ (13)
Zro, 1,1 % 1,4 % 340 0,6
Nb,0s/ZrO, 1,3% 1,0 % 330 04
Cu-Nb,0s/Zr0, 2,2% 1,0 % 235 0.4
Ag-Nb,0s/Zr0, 0,8% 2,1% 270 0.9
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A perda de massa relativa a deposicdo de carbono foi baixa para todos
catalisadores (1-2%), assim como a taxa de formacdo de carbono. Além disso, foram
obtidas quantidades de carbono proximas para ZrO; e Nb,Os/ZrO,, que permaneceram
estaveis durantes as 24 h de reacdo, e para os catalisadores com Cu e Ag, que
apresentaram desativacdo. Portanto, a deposicdo de carbono ndo parece ser a
responsavel pela desativacdo desses catalisadores. Dessa forma, outra hipotese é que a
perda de atividade catalitica seja devida a sinterizacdo das particulas de Ag e Cu. A
analise de difracdo de raios X pode indicar alteracdes na estrutura cristalina dos
materiais apos o teste catalitico, assim como presenca de fases de carbono (SIMON et
al., 2012).

4.3.2. Difracéo de raios X (DRX)
A Figura 4.21 apresenta o comparativo entre os perfis de difracdo de raios X dos

catalisadores Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO; antes e apds as 24 h de reacao.

(MWMAMWMM
(©)
<
2
[«5)
o
S (b)
: MM;MWML’WWA
=
=
@
T T T T T T T T
0 20 40 60 80

angulo de Bragg 20 (°)

Figura 4.21- Difratograma dos catalisadores: Cu-Nb,Os/ZrO, (a) novo (b) pés teste e Ag-Nb,Os/ZrOs (c)
novo (d) pos teste

Como foi discutido na se¢édo 4.2, ndo foram identificadas fases de Cu e Ag no
difratograma, indicando que foram formados cristais muito pequenos, indetectaveis a

técnica de DRX. Sendo assim, esperava-se que, se houvesse um aumento significativo
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do tamanho de cristalito, ou seja, sinterizacdo dos metais, picos referentes as fases de
prata e cobre seriam identificados no difratograma das amostras pos teste catalitico.
Dessa forma, com essa analise ndo é possivel concluir que houve desativagdo por
sinterizacdo. Nota-se, também, que a fase cristalina permaneceu inalterada, porém
houve reducéo na intensidade dos picos de difracao.

A desativacdo também pode ter ocorrido por envenenamento por quimissorcdo
irreversivel de moléculas de etanol, ou de produtos, como o acetaldeido. Uma vez que
houve uma variagédo na distribuicéo de produtos, diminuindo o percentual de acetaldeido
e aumentando o de etileno, pode ter havido uma modificacdo nos sitios ativos,
desativando sitios de desidrogenacdo. O acetaldeido pode estar permanecendo
fortemente adsorvido nos sitios de desidrogenacdo, os metais Ag e Cu. Entretanto, essa

hipdtese ndo foi investigada nesse trabalho.

4.4.  ConsideracOes Finais

A sintese dos catalisadores pelo método da impregnacdo ao ponto Umido
mostrou-se eficiente, uma vez que os teores massicos de niobia, prata e cobre obtidos
por fluorescéncia de raios X foram préximos aos nominais e as fases encontram-se
provavelmente bem dispersas sobre o suporte, como foi sugerido pelos perfis de
difracdo de raios X. A técnica de reducdo a temperatura programada mostrou que o
cobre tem baixa temperatura de reducdo (cerca de 200 °C), enquanto que a prata
provavelmente ja foi reduzida durante o preparo.

A dessorcdo a temperatura programada de NH; e CO, mostrou que oS
catalisadores possuem sitios &cidos e basicos, respectivamente, importantes para
obtencdo de butanol, butadieno e acetato de etila, como foi explorado no capitulo 2.
Contudo, os materiais apresentaram, consideravelmente, maior quantidade de sitios
acidos que basicos, o que influenciou na distribuicdo de produtos, levando a formacéo
de etileno e éter etilico.

A avaliagdo da influéncia da temperatura na distribui¢do de produtos indicou que
0 aumento de temperatura favorece a desidratagdo do etanol. J& a avaliacdo da
influéncia da velocidade espacial mostrou que maiores tempo de contato levam ao
aumento na obtencdo de produtos de maior cadeia, como acetato de etila e butadieno,
obtidos em etapas posteriores a desidrogenacdo do etanol, tendo acetaldeido como

intermediario.
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O suporte ZrO, obteve majoritariamente etileno como produto em todas
condicBes reacionais. Embora tenha maior quantidade de sitios béasicos que o0s
catalisadores, a auséncia de um elemento que favoreca a reacdo de desidrogenacdo do
etanol, levou a maior obtencdo de produtos de desidratacdo. Portanto, a adicdo de
niobia, que tem propriedades redox, e dos metais cobre e prata, comumente empregados
para promover reaces de desidrogenacédo, teve grande influéncia na distribuicdo de
produtos.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desempenho catalitico de Oxidos metalicos suportados em zircOnia
Nb,Os/ZrO,, Cu-Nb,0s/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO, foi investigado na reacdo de conversao
de etanol. Os catalisadores foram caracterizados para se determinar as propriedades
texturais, estruturais, acido-béasicas e oxi-redutoras e correlaciona-las com a atividade
catalitica. A influéncia da temperatura de reacéo, velocidade espacial e pré-tratamento
dos materiais também foi estudada, avaliando converséo e distribuicdo de produtos.

A caracterizacdo dos catalisadores mostrou que estes foram preparados
adequadamente, visto que foram obtidos os teores desejados de cada metal, assim como
as fases de nidbia, prata e cobre provavelmente alcancaram alta dispersdo sobre o
suporte ZrO,. Os catalisadores apresentaram redutibilidade a baixas temperaturas, uma
vez que o cobre se reduziu em cerca de 200 °C e a prata provavelmente ja se encontrava
metalica apds a sintese.

A revisdo bibliogréfica mostrou a relevancia dos sitios 4cidos e basicos dos
catalisadores na distribuicdo de produtos da conversdo de etanol, de modo que a
caracterizacdo de acidez e basicidade foram de suma importancia para esse trabalho. A
adicdo de nidbia a zircbnia aumentou a quantidade de sitios acidos, enquanto diminuiu a
de sitios basicos. Por outro lado, ao acrescentar os metais Cu e Ag, aumentou-se a
guantidade de sitios bésicos. Os catalisadores Cu-Nb,Os/ZrO, e Ag-Nb,Os/ZrO,
apresentaram densidades de sitios acidos e basicos semelhantes, mas somente no ultimo
foram identificados sitios basicos fortes. De modo geral, os catalisadores apresentaram
maior quantidade de sitios acidos em relac&o a basicos.

Foi observado que o aumento de temperatura favorece a desidratacdo do etanol
em detrimento da desidrogenacdo, de modo que em 300 °C foi obtido o maior o
percentual de acetaldeido. A adi¢do dos metais Ag e Cu promoveu a desidrogenagédo do
etanol, obtendo em torno de 80 % de acetaldeido nesta temperatura. Enquanto que, 0s
pré-tratamentos de reducdo e oxidacdo ndo mostraram qualquer efeito sobre a atividade
catalitica. Por outro lado, a diminuicdo da velocidade espacial levou ao aumento nos
percentuais de butadieno e acetato de etila.

Os testes de estabilidade mostraram a perda de atividade catalitica dos
catalisadores com Ag e Cu nas primeiras 12 h de reacdo, que foi investigada pela

caracterizagdo dos materiais ap0s os testes. A andlise termogravimétrica mostrou que
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ndo houve deposicdo de carbono em quantidade significativa na superficie dos
catalisadores, ndo sendo esta a causa da desativacdo. Tampouco foi identificada
sinterizacdo dos metais nos perfis de difracdo de raios X. Portanto, ndo foi possivel
concluir sobre a causa da desativacdo dos catalisadores. Uma hipotese mais provavel é
que esteja ocorrendo envenenamento de sitios ativos, e/ou a desativacdo de sitios de
desidrogenacdo. Como sugestdo para outros trabalhos, a técnica espectroscopica
DRIFTS poderia ser realizada para avaliar o comportamento dos sitios ativos durante a
reacao.

Os catalisadores sintetizados foram capazes de produzir butadieno, acetato de
etila e butanol. No entanto, foram obtidas quantidades altas dos produtos de
desidratacdo (eteno e éter etilico). A predominancia de sitios acidos, como foi visto no
TPD de NH3 e CO;, pode ter levado a tal comportamento. Embora a adi¢cdo de nidbia
tenha aumentado a obtencédo de acetaldeido, aumentou a acidez do catalisador e diminiu
a basicidade. Como sugestdo para trabalhos futuros, a substituicdo da nidbia por um
Oxido com caracteristicas basicas pode ser investigada, para balancear a acidez do
sistema catalitico, visto que a zirconia ja apresentou maior quantidade de sitios acidos.
Ou também, a dopagem com metais alcalinos pode ser avaliada, para suprimir a reacdo

de desidratacé&o.
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Apéndice A — Constantes de Antoine e temperatura do banho
termostatico.
Dada a equacgéo de Antoine:

In(p,) =A-z 7 A1)

onde py é a pressdo de vapor do etanol em mmHg, T é a temperatura do sistemaem K e
A, B e C séo as constantes de Antoine de valores: 18,9119, 3803,98 K™ e -41,68 K. O
percentual molar de etanol é dado por:

%oetanol: me %100 (A2)

Onde pam € a pressdo atmosférica dada em mmHg (760 mmHg).

Dessa forma, para obter uma corrente de 5% de etanol em pressdo atmosférica, a
temperatura do banho termostatico deve ser 290,7 K (17,7 °C).
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Apéndice B- Quantificacdo da distribuicdo de produtos e da conversao

A integracdo da area obtida pelo FID ou pelo TCD para um determinado
composto no cromatograma € diretamente proporcional ao seu nimero de moles. Assim,

para um composto i, tem-se que:
Aj
ni~Ac;i = P (B.1)

onde n; € o nimero de mols do composto i, A;j a &rea obtida para i, o; € 0 fator de
resposta do composto i e A € a area corrigida para 0 composto i.

O calculo da converséo de etanol é dado por:

CONVERSAO (%): ==L « 100 (B.2)

No

onde ng 0 nimero de mols inicial de etanol (carga da reacdo) e no nimero de mols final

de etanol (saida do reator). Simplifica-se, entdo, pela equacédo B.3:

CONVERSAO (%): 22

100 (B.3)

0

A ¢ a area de etanol obtida pelo detector de ionizacdo de chama (FID).

Para a distribuig@o de produtos, o percentual molar de cada composto i (%;) foi
descrito em funcdo de sua area obtida no cromatograma pelo detector de condutividade
térmica (TCD), em relacdo a todos compostos j identificados na corrente de produtos,
desconsiderando o etanol. Os fatores de resposta molares (o) utilizados foram obtidos
por DIETZ (1996).

%, = 2% 4 100 (B.4)

J

Jaj
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Apéndice C- Dessorcéo a temperatura programada de He (TPHe)

A Figura C.1 contém os perfis de dessorc¢do de CO,encontrados no TPHe.

Intensidade (u.a.)

(d)

(b)

&

(a)

T T

40200 400 600
temperatura (°C)

T T T

T T T T
Isotérmico

Figura C.1- Perfis de TPHe. (a) ZrO, (b) Nb,Os/ZrO, (c) Cu-Nb,0s/ZrO, (d) Ag-Nb,0s/ZrO, Condices:

He puro (60 mL/min), taxa de aquecimento 10 °C/min.
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Apéndice D- Dados de distribuicédo de produtos

D.1. Efeito da temperatura

As tabelas a seguir (Tabelas D.1-D.4) contém os valores detalhados de
distribuicdo de produtos para os testes variando a temperatura, em pressdo atmosférica e

velocidade espacial 15,6 h™.

Tabela D.1- Distribuicdo de Produtos em base isenta de agua: T: 300°C.

ZrO, szOs/ ZrO, Ag-Nb205/Zr02 CU-Nb205/ ZrO,

eteno 43,8% 32,0% 2,9% 4,4%
etano - - 1,9% -
acetaldeido 27,0% 51,6% 83,6% 86,4%
buteno -- -- 0,6% --
butadieno -- -- -- 1,0%
butano -- - 0,8% --
éter etilico 26,5% 11,8% 0,6% 1,0%
butiraldeido -- -- 1,7% --
acetato de etila 2,2% 2,2% 5,8% 4,3%
crotonaldeido -- -- 0,7% 1,3%
butanol -- -- 1,1% 1,5%

*Valores abaixo de 0,5% foram desconsiderados.
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Tabela D.2- Distribuicéo de produtos em base isenta de agua: T: 350 °C.

eteno
etano
acetaldeido
buteno
butadieno
éter etilico
butiraldeido
acetato de etila
crotonaldeido

butanol

ZrO,
81,6%
5,6%

10,4%

0,6%

NDb,Os/ ZrO,
59,3%
1,2%
23,3%
0,6%
14,6%

Ag-Nb,Os5/ZrO,
12,6%
2,4%
70,1%
0,5%
3,4%
2,6%
1,5%
3,3%
1,6%
1,7%

Cu-NbyOs/ ZrO,
37,8%
0,6%
37,1%
2,4%
10,6%
4,1%
2,0%
3,8%
1,2%

*Valores abaixo de 0,5% foram desconsiderados.

Tabela D.3-Distribuicdo de Produtos em base isenta de agua: T:400°C.

CO;
eteno
etano

propeno
acetaldeido

buteno
butadieno

acetona
éter etilico

butiraldeido

acetato de etila

butanol

ZrO,

2,4%

92,8%
1,9%

1,4%

N b205/ ZroO,

72,8%
4,1%
11,4%
1,3%
2,3%

Ag-Nb205/ZI"02

65,2%
1,7%
19,6%
1,3%
3,0%
6,3%
0,5%

1,0%

CU-Nb205/ ZrO,
72, 7%
2,4%
14,5%
1,7%
2,8%

*Valores abaixo de 0,5% foram desconsiderados.
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Tabela D.4- Distribuicdo de produtos em base isenta de agua: T:450°C.

ZroO, Nb205/ ZrO, Ag-Nb205/Zl"Oz CU-Nb205/ ZrO,

CO; 2,9% 0,8% 0,9% 1,3%
eteno 93,4% 85,0% 76,3% 79,5%
etano -- 6,1% 2,5% 3,0%
propeno 2,2% 0,8% 0,7% 0,5%
acetaldeido -- 3,4% 14,3% 9,8%
buteno -- 1,0% 0,8% 1,1%
butadieno -- 0,8% 1,4% 1,7%
acetona 0,9% -- -- 0,6%
1,0%
éter etilico -- 0,9% 1,4%

*Valores abaixo de 0,5% foram desconsiderados.

D.2. Efeito da velocidade espacial

A Tabela D.5 contém a distribuicdo de produtos detalhada para os testes
variando a velocidade espacial, com o catalisador Cu-Nb,0s/ZrO, a 300 °C e presséo

atmosférica.
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Tabela D.5- Distribuicéo de produtos em base isenta de agua para Cu-Nb,Os/ZrO,.

156 h* 78h" 08h? 04h?

CO2 -- -- 1,4% 2,3%
eteno 4,4% 1,5% 12,7% 13,0%
acetaldeido 86,4% 83,8% 53,1% 49,1%
buteno -- 1,3% 1,8%
butadieno 1,0% 2,7% 10,7% 12,8%
éter etilico 1,0% 0,8% 5,4% 4,8%
butiraldeido -- 1,7% 1,5% 1,6%
acetato de etila 4,3% 4,6% 7,0% 7,5%
crotonaldeido 1,3% 3,8% 2,0% 2,3%
butanol 1,5% 1,1% 3,8% 3,4%

D.3. Teste de estabilidade para Ag-Nb,Os/ZrO,

A variacdo da distribuicdo de produtos com o tempo para Ag-Nb,Os/ZrO,, na

velocidade espacial 0,4 h™ encontra-se na Figura D.1 e os percentuais molares obtidos

pela média entre 12-24 h de reacdo encontram-se na Tabela D.6
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Figura D.1- Distribui¢do de produtos em fungéo do tempo de reacdo para Ag-Nb,Os/ZrO,. Condigbes
reacionais: P: 1 atm; T: 300 °C; s: 0,4 h™* (5% Et/He).

Tabela D.6-Distribuicao de produtos apds 12h de reacéo para Ag-Nb,Os/ZrO,,

. . . éter  acetato 3
etileno acetaldeido butadieno .. . butanol  outros* CONVErsao
etilico de etila
AG-NDOIZIO2 5005 4504 10% 5% 9% 3% 9% 47%

O perfil de desativacdo obtido foi semelhante ao para o teste em 1,2 h™. A
variacdo na distribuicdo de produtos entre as duas velocidades espaciais foi muito
pequena. Nessa velocidade espacial, obteve-se menor percentual de acetaldeido (45%)
e maior percentual de butadieno (10%) ao comparar com o teste em 1,2 h™,

comportamento semelhante ao obtido pelo catalisador Cu-Nb,Os/ZrO,.
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Apéndice E- Analise Termogravimétrica dos catalisadores pds testes-
Curvas TG-DTG

As Figuras abaixo contém as cuvas TG-DTG da andlise termogravimétrica dos
catalisadores apds 24 h de reacdo. Com a analise simultédnea, pode-se identificar a
temperatura maxima em que ocorre a perda de massa relativa a material carbonaceo

(temperatura na qual DTG é maximo), conforma foi indicada na Tabela 4.8.

100 0,06
L 0,05
99
N L 0,04
S 98 =
3 =
wn ~
g F003 5
S g7 o
g =
5 L 0,02 O
o
96
L 0,01
95 : . , : ) . 0,00
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura E.1- Curva TG-DTG: ZrO,,
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Figura E.2- Curva TG-DTG para Nb,Os/ZrO,,
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Figura E.3- Curva TG-DTG para Cu- Nb,Os/ZrO,,
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