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A mudanca da matriz energética com a incorporacao de famegaveis é de
fundamental importancia para o desenvolvimento sustentavel. Diante do éxito alcancad
pelo etanol combustivel no Brasil que despertou o interesse pelo etancbguita-se
a redescoberta da alcoolquimica atualmente. Estudos anteriorearamsjue 6xidos
mistos provenientes de compostos do tipo hidrotalcita séo efetivos naséanwder
etanol em produtos de interesse para a industria quimica. Opptintjetivo deste
trabalho foi a avaliagdo do cobre como fase ativa e a influéacsidez do suporte.
Além disso, o desempenho catalitico para diferentes espécies de cabvadidmio. Para
tal, as caracteristicas do catalisador Cu-Mg-Al foramrogteadas quando empregadas
diferentes atmosferas durante o tratamento térmico. Os Emiltaostraram que o
estado de oxidacao do cobre nao influencia o modo pelo qual a seqgéressa e que
a presenca de cobre inibiu as reacdes de desidratacdo e acdplaerificadas nos
oxidos mistos, formando acetaldeido de forma altamente seletivefei® da
substituicdo do magnésio pelo zinco, resultando no catalisador Cu-#m-@¢tudado e
os resultados mostraram que a substituicdo do magnésio conduziu a éscidecda
atividade, o que também foi observado para a amostra Gu/di§d suporte possui
propriedades &cidas. O catalisador Cu-Mg-Al destacou-se pelo beempienho na

desidrogenacdo do etanol que é favorecida pelas propriedades basiesalisador.
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The change in energy matrix with the incorporation of renewableces is
fundamental to sustainable development. Given the success achiestthhgl fuel in
Brazil that aroused the interest in ethanol chemical, thefeisediscovery of alcohol
chemistry today. Previous studies have shown that mixed oxides derioed fr
hydrotalcite-like compounds are effective in converting ethanol prioducts of
chemical industry’s interest. The main objective of this studg the evaluation of
copper as active phase and its interaction with different supportaddition, the
catalytic performance for different copper species was eeaudio this end, the
precursor (Cu-Mg-Al) characteristics were determined whiardnt atmospheres have
been used during thermal treatment. The results showed that coggetron state does
not affect the way in which the reaction takes place and thgbrédsence of copper
inhibited dehydration and coupling reactions verified on mixed oxides, rigrmi
acetaldehyde in a highly selective manner. Catalytic wmtslucted with Cu-Zn-Al
catalyst showed that the performance is similar to Cu-Mg-Ah wespect to the
products, that is, the main product formed was acetaldehyde. On thénaitige it was
noted that ethanol conversion and product selectivity was influenced laynitnent of
oxygen employed on catalytic evaluation of Cu/Zi@s higher levels of oxygen were
used, there was a greater ethanol conversion, and also the oligdoeraf saturated
hydrocarbons.
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CAPITULO 1

Introducao

A ocorréncia cada vez mais freqlente de catastrofes natleeisrentes das
mudancas climaticas ocasionadas pela intensa emissdo de poleentisspertado o
interesse da sociedade e das autoridades governamentais desdpaises para 0S

assuntos referentes as questdes ambientais e energéticas.

bY

Como o consumo de energia, que esta diretamente associado a qualidade de

vida, esta também, direta ou indiretamente, ligado ao nivel de poluerite® por

um pais (LIMA & VEZIROGLU, 2001) tem havido uma preocupacgdo cresceat
sentido de se promover uma diversificacdo da matriz energétig boge em dia, em

sua maior parte baseada em recursos fosseis (petréleo, @ @atarvao) atraves de

uma maior utilizagdo de recursos renovaveis. A mudanga de magrgedca com a
incorporacdo de fontes renovaveis € um ponto fundamental para que se atingiga

um padrdao de desenvolvimento sustentavel. O conceito de energiaataiéer
intensamente investigado no século passado, hoje é sinbnimo de ensoyavek
(TIDEI, 2002).

As energias renovaveis tém o potencial para atender, pelo menasnue f
parcial, a crescente demanda energética mundial. Ha tréstaaspmportantes a

ressaltar a respeito deste tipo de energia:

e Aviabilidade econdmica;
» A sustentabilidade de cada fonte;
» A disponibilidade dos recursos necessarios a geracao de energiajsos qua

variam de regido para regiao.



No que diz respeito a biomassa, poucos paises dispdem de condicbesate ampl
a agricultura energética com reduzido impacto na producgéo de alimsstosomo em
outros usos da terra, tais como lazer, moradia, vias de transpesereas de protecao
ambiental. No Brasil, a imensa superficie do territdrio nacionadeqt@da localizada
em regides tropicais e chuvosas, oferece excelentes condicaes paducdo e 0 uso
energético da biomassa energética em larga escala. Baodakfinida como todo o
material organico renovavel ndo féssil com energia quimica iaetdnsincluindo
matéria vegetal, quer seja cultivada em terra ou agua, produtosisre esterco,
subprodutos de processamento de alimentos e da silvicultura e residunms.ufltzés
materiais podem ser obtidos através de planta¢des de cultiveadastiexclusivamente
a geracao de bioenergia ou através do aproveitamento de resgdavsuras. O Brasil
reune condi¢cfes para ser o principal receptor de recursos denvarges provenientes
do mercado de carbono, no segmento de producdo e uso de bioenergia
(SCHUCHARDT & RIBEIRO, 2001).

Surge, entdo, o conceito de biorefinarias que se baseiam na &uilizac
residuos agroindustriais, principalmente materiais lignocelulosioo®y matéria-prima
para a obtencdo de diversos produtos, destacando-se o0s biocombustivies. Nes
contexto, o etanol merece destaque por sua escala atual de produc&odgue
aproximadamente de 24 bilhdes de litros a nivel mundial (RENEWABUELS
ASSOCIATION, 2010).

Os dois maiores produtores mundiais de etanol sdo Brasil e Estadis.U
Enquanto que no Brasil o etanol é produzido a partir da matéria-@acaridea, o
caldo da cana, em um processo que se caracteriza pelo sewlstx, nos Estados
Unidos a producéo é feita a partir do milho, sendo necessaria a inclusdo de urda etapa
hidrolise do material amilaceo, resultando em um custo de produg&ocetavado do

gue o da producdao brasileira.

Diante do éxito alcancado pelo etanol combustivel no Brasil, comegotgia
um interesse pelo etanol quimico e nota-se a redescobertadlgailmica, implantada
no pais na década de 1920. Desta forma, o emprego da cana-de-ggécar,
anteriormente estava destinado apenas a producédo de acuceolaedsurge como
uma alternativa eficiente as fontes ndo renovaveis na busca pdesanvolvimento
sustentavel. Este conceito de desenvolvimento foi aprimorado a partiisdassées do

Protocolo de Kyoto estabelecido em 1997 e que, dentre outras acObs|eesta
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substituicdo gradual da atual matriz energética, baseadauammaior parte nos

combustiveis fésseis, a fim de minimizar os impactos causados ao meio ambiente.

O acetaldeido € um produto intermediario importante na inddstria quimica
principalmente na fabricacdo de compostos alifaticos. O deseneoldnda industria
quimica, baseado no acetaldeido como matéria-prima em grande esgacou com a
necessidade da fabricacdo da acetona para a fabricacdo dsivespdurante a 12
Guerra Mundial. Atualmente, o acetaldeido € produzido comercialments pel
processos: alcoolquimico, que engloba a oxidacdo parcial e/ou aodesaltao
catalitica do etanol; oxidacdo parcial de hidrocarbonetos adeleviemperaturas;
oxidacao parcial do acetileno em fase liquida e hidratacdo do €enopexcecdo do
processo alcoolquimico, a conversao, por passo, é de 72 % e o0s rendimeigiogisao
a aproximadamente 95 % (WEISSERMEL & ARPE, 1997).

A desidrogenacéao do etanol emprega catalisadores de cobre ativadosamm z
cobalto ou cromo. O processo desenvolvido pela Carbide & Carbon Corporation
emprega temperaturas na faixa de 270 — 300 °C, obtendo-se uma conversa0 entre
50 % com seletividade a acetaldeido na faixa de 90 — 95 %. Ja o promedszido na
presenca de ar ou oxigénio (processo Veba) faz uso de cataksadosse de metais
caros, como a prata, e exige temperaturas na faixa de 450 — 550 °Gée jgeal a
3 atm. Neste processo, a conversdo por passo atinge valores entre 30eoB® %
rendimentos inferiores a 95 % (WEISSERMEL & ARPE, 1997). Ambasotes
possuem tecnologia estabelecida, porém restrita a catalisaésmebertos ha mais de

cinguenta anos.

O acetaldeido € matéria-prima para a producdo de muitos produtagapo
alcoolquimica. Apesar da tecnologia de sintese de acetaldeith@rseestabelecida,
algumas melhorias podem ser feitas, como por exemplo, o desenvolvimerduode
catalisadores mais ativos, estaveis e seletivos do que anettalempregados. Assim,
catalisadores a base de cobre surgem como uma alternativa barataez que este é

um metal bastante abundante.

Em virtude da crescente importancia pela busca de novos matatiisicos
para as reacdes de conversdo do etanol em produtos de interesseinmiiatria
quimica e pelo fato do Brasil possuir experiéncia na producao de, eiarmincipais
objetivos desta tese foram:



a) Avaliar o desempenho de diferentes catalisadores a base de radbr
reacoes de desidrogenacdo e oxidacao parcial do etanol, estudardénaianf

da acidez do suporte sobre a atividade e seletividade cataliichy sido
investigados catalisadores com propriedades basicas/anfétedaglas, tais
como Oxidos mistos de Cu-Mg-Al derivados de compostos tipo hidrotalcita,
Oxidos mistos de Cu-Zn-Al e cobre suportado em 6xido de titanio;

b) Estudar a influéncia da presenca de oxigénio na atmosfera de deig@mpos

do composto do tipo hidrotalcita, no qual o magnésio foi parcialmente
substituido pelo cobre (Cu-Mg-Al), precursor do 6xido misto de Cu-Mg-Al;

c) Avaliar a atividade dos oOxidos mistos de Cu-Mg-Al nas reacgfes de
desidrogenacéo e oxidacdo parcial do etanol, empregando experimentos de
espectroscopia por refletancia difusa na regido do infravermethm c
transformada de Fourier (DRIFTS) como forma de auxiliar oneiiteento dos
processos de reacdo e adsorcdo que ocorrem nestes cataisadore
correlacionando estes resultados com a distribuicdo dos produtos formados, de
forma a auxiliar na proposicao de rotas reacionais;

d) Avaliar a adicdo de zinco ao catalisador de cobre, comparando seu

desempenho com o de outros Oxidos mistos derivados de compostos do tipo

hidrotalcita, parcialmente substituidos por cobre ou zinco;

e) Avaliar o efeito do teor de oxigénio na seletividade aos prodotostios e

na conversao do etanol para o catalisador de cobre suportado em o6xido de

titanio.
Referéncias bibliogréaficas:
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CAPITULO 2

Produtos quimicos obtidos a partir do etanol

Com o fim da Segunda Guerra Mundial houve uma industrializagdo sem
precedentes na histéria da humanidade e que foi baseada no consunsigoirde
matérias-primas e energia oriundas do petrdleo de modo a proporaaanelhoria
do padrdo de qualidade de vida das populagdes. O uso intensivo dos recuragss natur
gerou uma série de discussdes acerca dos limites da naesaltando na teoria do
crescimento zero que ficou mundialmente conhecida a partir do ReldtClube de
Roma em 1972 e que sugeria a necessidade de parar os prdees®sximento. Essa
reflexdo sobre os limites da natureza trouxe a busca por um campotb consciente,
no qual a idéia de um novo padrdao de desenvolvimento tornou-se fundamental
(MILIOLI, 1999). A perspectiva do desenvolvimento sustentavel, ao propead da
harmonizacdo a partir da triade economia-natureza-sociedadeeceu a ampliacao

das questdes de seguranca para a manutencao da vida de todas as espécies.

Com base neste ideério, Maurice Strong lancou o tecadesenvolvimentem
1972. Este conceito se baseava na premissa da utilizacdo @itw®secursos locais
sem comprometer 0 seu esgotamento na natureza. No entanto foi mistmgnacy
Sachs (1986a, 1986b, 1993) quem desenvolveu conceitualmente essa idéia na década de
80, com a criacdo de estratégias ao ecodesenvolvimento. Paprerdissa deste
modelo se baseia em trés pilares: eficiéncia econdmica,ajusticial e prudéncia

ecologica.

Existem muitas semelhancas entre o ecodesenvolvimento e 0 deseentd
sustentavel. Ambos consideram o direito das geracdes futuras comanaipi@ético
bésico, ambos afirmam que o componente ambiental deve ser levado eteregéasi

da mesma forma que o critério econdmico no processo decisorio aBtdratprincipal
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diferenca entre estes dois termos decorre da busca por um paddisul®o, enquanto
que o ecodesenvolvimento impde limite a livre atuacdo de mercado,nvaleseento
sustentavel afirma que a solucdo da crise ambiental vira stdavéeconomizacao

absoluta do mundo por processos de racionalizacao e utilizacdo empresarial da.nature

2.1 Recursos energéticos

Segundo DULLEY (2004).". A palavra recurso significa algo a que se possa
recorrer para a obtencdo de alguma cois&ara esse autor, 0 homem recorre aos
recursos naturais para satisfazer suas necessidades. Pafa9®R) recurso pode ser
um componente do ambiente que é utilizado por um organismo, bem como toda e
qualquer coisa obtida do ambiente vivo e ndo-vivo para preencher asidebes e

desejos humanos.

Os recursos naturais que podem potencialmente durar indefinidamente se
reduzir a oferta disponivel, pois sdo substituidos por processos natdais, S
denominados renovaveis. Estes recursos existem em quantidades niixearies
lugares na crosta terrestre e tém potencial para renovac&asaper processos

geoldgicos, fisicos e quimicos que ocorrem em centenas de anos.

A utilizagdo desses termos tem ocorrido mais frequentementeferdncia a
formas econdmicas e racionais de utilizacdo para que 0S recursESnEnNovaveis

NAo se esgotem por mau uso e, 0S hao-renovaveis, ndo deixem de existir rapidamente.

2.1.1 Carvao mineral

O carvao € um combustivel féssil solido formado por transformalgdesatéria
organica oriunda de vegetais depositada em bacias sedimentares resaqoque leva
milhdes de anos para ocorrer. Tal processo, denominado carbonificacdo, ocorre por acao
da temperatura em ambiente sem contato com ar, ao longo do tempuoerda ale
oxigénio e hidrogénio, com o consequente enriquecimento em carbono. Os diversos
estagios de carbonificacdo, do menor para o maior grau, ocorremdsedurfa—
sapropelito— linhito — carvdo sub-betuminose» carvao betuminose~ antracito
(BORBA, 2001). O estagio minimo de carbonizacdo para a utilizacgéstiiad € 0 do
linhito.



Entre os recursos energéticos nao-renovaveis, 0 carvao ocupaneirgr
colocacdo em abundéancia e perspectiva de vida til. Entretamess@i@ ambientalista
contra o uso do carvdo como fonte energética tem sido intensa, primcif@loom o
advento das teorias do aquecimento global, dentro da reivindicacdo do centiale

reducao das emissdes de poluentes para a atmosfera.

2.1.2 Petroleo e gas natural

Embora a extracdo de petroleo tenha sido iniciada em meados do XBCul
somente na década de 1950 a producao de petréleo se intensificou, atingiherdé
uma escala de producao de cerca de 30 bilhdes de barris/ano. Encg@mngpaisde
parte do gas natural associado ao petroleo ainda € queimado na susaagéoupe
Entretanto, a utilizagdo do gas natural como combustivel e insumaumentado,

visando, dentre outros aspectos, a reducéo das emissdes.de CO

A cadeia petroquimica remonta a industria de hidrocarbonetos béstcaisios
do subsolo terrestre, especialmente petrdleo e gas natural. plumara etapa de
refino e processamento industrial derivam subprodutos que estdo na dagenga
cadeia petroguimica. Destes subprodutos destacam-se a naftane,qrovenientes do
petréleo e do gas natural, respectivamente. Sdo também releysimesmos propano
e butano, presentes no refino do petréleo, mas extraidos principalmdate pe
processamento do gas natural. Na etapa subsequente, levada a cabzemuah de

matérias-primas, séo extraidos os petroquimicos basicos por craqueamento.

Na busca por uma perspectiva sustentavel para a industria do petrgéso
natural, além de se fazerem necessarias as praticas dgipratebiental e mitigacéo
dos efeitos ao longo da cadeia de producéo, processamento e consumo, € importante que
se considerem as possibilidades de transicdo para fontes easrg&ticos poluentes.
No caso do Brasil algumas destas alternativas ja estdo ickuds e devem ser
reforgcadas, especialmente aquelas associadas ao uso das bigetargamo o setor
sucroenergético, cujo potencial brasileiro € globalmente reconhecajmro@eitamento
da biomassa traz como ponto principal a otencdo de cadeias wyes\amilares aos
derivados do petréleo, porém com menor impacto ambiental, resultandistemas
sustentaveis que levam em consideracdo a reducdo de gasesaestéd#t, dentre

outros aspectos.



2.1.3 Biomassa

Biomassa € definida como todo material organico renovavel ndo &asnsil
energia quimica intrinseca, incluindo a matéria vegetal, quercstjvada na terra ou
na agua, produtos animais e esterco, subprodutos de processament@i®sakerda
silvicultura e residuos urbanos. A matéria vegetal pode ser obtid@stle plantacdes

de cultivo destinadas exclusivamente a geracdo de bioenergia atésatdo

aproveitamento de residuos de lavouras.

Existem basicamente duas formas de utilizacdo da biomassandirprconsiste
na queima direta para produzir energia térmica e elétrica, enguagt na segunda, o
processamento da biomassa produz combustiveis através de processos quimicos, como a
gaseificacdo e pirdlise, ou através de processos biotecnologions,actermentacéo.
Como exemplos podem-se citar o alcool, os 6leos vegetais de mamdeacolza e,
ainda, o biodiesel (obtido pela esterificagdo do 6leo vegetal) que,eroetdo do
primeiro, sdo utilizados como combustiveis em motores a diesel.uli@smantagens
na transformacdo da biomassa em combustiveis principalmentedozglas emissoes
de poluentes. Entretanto, deve ser observado que em comparacdo com ofvasbus
fésseis, a biomassa contém mais oxigénio e, em consequéncig&ntpraes baixo

poder calorifico.

2.2 Disponibilidade dos recursos biosustentaveis

Os elementos naturais bioticos e abibticos dos quais o homem dispde par
satisfazer suas necessidades econdmicas e sociais constituecurgss naturais. O
uso sustentavel de tais recursos € o ponto chave no alcance de um desentmlvi

duradouro e pautado em um maior uso dos recursos renovaveis.

As projecdes de crescimento da populacdo mundial e da atividade ecdémic
alguns paises, como China e india, contribuem para a busca por novas fontes de energia.
No Brasil, especificamente, o aumento de 55 % da populacao dmrmetrimento da
populacdo rural) nos ultimos 60 anos exige a ampliacdo da oferiasdmos
(MARCONATO, 2008). O Brasil ja € um lider internacional na produtg& energia a
partir de biomassa, pois 45,8 % da matriz energética nacional prdgéuso de
recursos renovaveis (EPE, 2012). Este pioneirismo na utilizagdoutsagcenovaveis

pode favorecer a expansao da utilizacdo da biomassa como um dgsajsirexursos
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energéticos no pais. O etanol da cana-de-agUcar representasomde sucesso
tecnoldgico para o pais. A industria da cana-de-agucar € um dos sistemaBaieaites
no aproveitamento de energia através de biomassa no mundo, poisaapatiiza

producao de etanol e para a geracéo de eletricidade pelo uso quase total do bagaco.

Brasil e Estados Unidos sao lideres mundiais na producao de etaBshd\Npa
producdo de etanol esta baseada na fermentacéo alcodlica daesacasente no caldo
da cana-de-acucar. J& nos Estados Unidos, o amido de milho é Hddrolisa
enzimaticamente a glicose, que é fermentada a etanol. O eraadoizido a partir
desses processos é também conhecido como “etanol de primeirao'gePagdoutro
lado, os processos que utilizam matéria-prima lignocelulésicatassulo chamado

“etanol de segunda geracao”.

Em 2011, os Estados Unidos alcancaram uma producao de 52,6 bilhdeassde litr
de etanol (RFA, 2012), enquanto no Brasil a producéo foi de 22,9 bilhdes (EPE, 2012)
Apesar de a producdo brasileira ser, atualmente, inferior acamerié importante
destacar que o etanol produzido a partir da cana-de-acuUcar apresem@ango

energeético sete vezes superior ao etanol de milho (PERRO&AE2011).

2.3 Adaptabilidade do bioetanol para a producao quindcacoolquimica

A alcoolquimica € o segmento da industria quimica que utilizacodletilico
como matéria-prima para a fabricacdo de diversos produtos quirAideigura 2.1
apresenta os produtos oriundos da alcoolquimica. A grande valorizacdo dossprodut
quimicos produzidos a partir de recursos renovaveis aliada ao batwodoustanol
brasileiro vem fomentando o interesse de empresas em investiremegdocios
sustentaveis. O polietilieno verde que esta sendo produzido pela Braskem e
DowQuimica (ainda em fase de implantacao) ilustra esta nodérieia do mercado
(RODRIGUES, 2011).
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Figura 2.1: Matriz da industria alcoolquimica (CGEE, 2010).

No Brasil, empresas como Elekeiroz, Usina Colombina e Rhodia destasa
nas primeiras décadas do século XX pela producédo de cloreto dé@tla acético,
anidrido acético, acetato de celulose e éter etilico obtidogiagmetanol. A fabrica
Piquete (Ministério da Guerra) iniciou a producao de éter eslictoreto de etila na
década de 40. Nesta mesma década, a Vitor Sense passou aiderac&tico, acetato
de butila e acetona. Nas décadas de 50 e 60 a fim de complemanoidngio de eteno
nas refinarias, a industria alcoolquimica sofreu um incrementufis@divo. Este
panorama foi completamente alterado no inicio dos anos 70, devido a maior

disponibilidade do petréleo, o que ocasionou 0 abandono dos processos que utilizavam
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o alcool etilico como insumo. Entretanto, os incentivos dados pelo governeitwrasi
durante o Programa Nacional do Alcool, o Proélcool, fizeram conagja¢ividades da

industria alcoolquimica fossem retomadas e, até mesmo, ampliadas (CGEE, 2010).

As atividades de pesquisa e desenvolvimento na area de alcoolquineriaa t
seu auge durante o Prodlcool, nos anos 1980. As principais linhas de P&D
desenvolvidas no pais durante este periodo foram:

1. Obtencao de eteno a partir do etanol

A obtencao de eteno a partir do etanol se da em condi¢des araisiddo que
as do craqueamento catalitico do petréleo sendo, portanto, uma altematiessante
na integracdo dos processos ja empregados pela industria petcaquomcaso da
substituicdo da matriz energética atual. De fato, um grande aleentermediarios e
produtos podem ser obtidos a partir do eteno, conforme apresentado na Figura 2.1.

Este tOpico obteve o maior volume de informacfes geradas no periodo do
Proalcool (BUENO, 1982; ARAUJO, 1989; AQUINO, 1989). Algumas patentes
também foram obtidas pelo setor produtivo, com destaque para a Pe{féir@leo
Brasileiro, 1980, 1981).

2. Obtencéo de acetaldeido a partir do etanol

O acetaldeido € outro importante intermediario na sintese de dicerapsstos
organicos, especialmente o acido acético. A sua sintese tamkgertde interesse
significativo da academia brasileira (VALENCA, 1984; VOLF, 1988;Hd, 1985;
APPEL et al, 1999; OLIVEIRAEt al, 1985).

3. Obtencéo de acido acético a partir do etanol (em uma etapa):

Apesar de sua importancia para a industria quimica, este tepertde menor
interesse (SANTANA, 1988; MEDEIROS& al, 1998).

4. Obtencéo de butadieno:

A obtencéo do 1,3-butadieno via etanol foi realizada pela COPERBO ind@er
do Proalcool. Alguns trabalhos foram desenvolvidos nesta linha, especeatesad de
mestrado e doutorado (BUENO, 1987; SILVA, 1983).

5. Obtencédo de acetato de etila a partir do etanol em uma etapa:

O acetato de etila € amplamente utilizado na producdo industrigihtes,
adesivos e revestimentos. Apesar de ter despertado pouco interasadaetaia durante
o periodo do Proalcool (REIS, 1991; BUENO, 1991), trabalhos recentes mastram
renascimento do interesse no desenvolvimento de processos de obteacétatdede
etila em uma etapa (GASPAR al, 2010, ZONETTEt al, 2011).
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A alcoolguimica possui um grande potencial, pois quando comparada a
petroquimica apresenta diversas vantagens como, por exemplo, o menodgsorte
usinas, custos mais baixos de investimento, a possibilidade da usinata@da em
areas rurais a fim de aproveitar os excedentes de energiniraizar os custos de
transporte. No entanto, apesar do grande impacto que o pre¢co do petdalegas
natural exercem nos precos dos produtos quimicos em geral, a exmnsao
alcoolquimica sera possivel apenas através de politicas govetasmgubsidios),
devido a superproducdo e a elevada competitividade dos produtos obtidostgela

petroguimica, com excec¢do de algumas especialidades.

2.4  Referéncias bibliograficas

APPEL, L. G.,, MEDEIROS, P. R. S., PEREIRA, S. E.C. Patente Obtedeéo
acetaldeido. 1999, Brasil. Patente: Privilégio de Inovacdo. NuUmeroegistro:
P1900239-2, data de deposito: 14/11/1990, titulo: “Patente Obtencdo de édetalde

Instituicdo(des) financiadora(s): INT.

AQUINO, A. D. de, 1989Desidratacdo catalitica do etanol a éter etilico e etileno em
alumina.Tese M. Sc., UNICAMP, Campinas, SP, Brasil.

ARAUJO, E. C. da C., BUENO, J. M. C. Desidratacdo do etanol: &itanou
parametros cinéticos. Revista Brasileira de Engenharia Qai®éo Paulo v. XllI, n. 2,
pp. 37-39, 1989.

ART, W. H. Dicionario de ecologia e ciéncias ambientais. SadoPaJNESP/
Melhoramentos, 1998.

BORBA, R.F., “Carvdo mineral”, Balangco Mineral Brasileiro, 2001.

BRASIL. MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA. Quimica vele no Brasil:
2010-2030 / Centro de Gestao e Estudos Estratégicos. — Brasilia, DF: CGEE, 2010.

BRASIL. MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. EMPRESA DE PESJISA
ENERGETICA. Balango Energético Nacional 2012: Ano base 2011 / Empeesa
Pesquisa Energética. — Rio de Janeiro: EPE, 2012.

13



BUENO, A., 1991, Contribuicdo ao estudo da preparacdo do catalisador o6xido
ternario de cobre-zinco-aluminio na transformacao do etanol a acetato de etde
M. Sc., UFSCar, Séo Carlos, SP, Brasil.

BUENO, J. M. C., 1982Contribuicdo do estudo da preparacdo e caracterizacao de

aluminas para desidratacdo do etandkese M. Sc., USP, Sao Paulo, SP, Brasil.

BUENO, J. M. C., 1987Contribuicdo ao estudo da preparacdo e caracterizacao de
catalisadores de Al-Zn para transformacéo de etanol em butadiese D. Sc., USP,
SP, Brasil.

DULLEY, R. D., “Nocéo de natureza, ambiente, meio ambiente, recunsoigrstais e

recursos naturais”, Agricultura em Sao Paulo v.51, n.2, pp. 15-26, 2004.

FILHO, R. M., 1985 0xidacéo catalitica de etanol a acetaldeido sobre catalisador de
ferro-molibdénio Tese M. Sc., UNICAMP, Campinas, SP, Brasil.

GASPAR, A. B., BARBOSA, F. G., LETICHEVSKY, S., APPEL, L. G., “Tbhee-pot
ethyl acetate syntheses: The role of the support in the awedaid the dehydrogenative
routes”Applied Catalysis A: General 380, n. 1-2, pp. 113-117, 2010.

JORNAL VALOR ECONOMICO. Caderno F — Especiais de 02 de dezendR2004,

p. 3. In: Seminério O Brasil e a energia do século XXI.

MARCONATO, M. S., SANTINI G. A. Alternativas para a geracde energia
renovavel no Brasil: a opcdo pela biomassa. In: XLVI Congresso odg&edade
Brasileira de Economia, Administracdo e Sociologia Rural, 2008, RamcB-AC.
Disponivel em: ageconsearch.umn.edu/bitstream/112629/2/876.pdf. Acessado em:
outubro/2012.

MEDEIROS, P. R. da, EON, J. G., APPEL, L. G. O sistema Sn-Mmbtencao do
acido acético a partir do etanol. In: XVI Simposio Ibero Amencde Catélise, 1998,
Cartagena. Actas do XVI Simposio Ibero Americano de Catélise, 19898pp. 1291-
1297.

MILIOLI, G. Abordagem ecossistémica para a mineragédo: uma@eirga comparativa
para Brasil e Canada. Florianopolis: Pdés-graduacdo em EngemtwarRroducao,

Universidade Federal de Santa Catarina, 1999, Tese (Doutorado).

14



OLIVEIRA, P. G. P de, APPEL, L. G., MORAES, C., LIBERGOTT, E., EQNG.
Processo de obtencdo de Acetaldeido por Oxidacdo Seletiva de Etanaobw
ComposicOes Cataliticas para o mesmo. 1985, Brasil. Patenteédiouile Inovacao.
Numero do registro: PI8504666-3, titulo: “Processo de Obtencdo de Adddbajue
Oxidacdo Seletiva de Etanol bem como Composi¢cdes Cataliticasoparasmo”.
Instituicdo(des) financeira(s): INT.

PERRONE, C. C., APPEL, L. G., LELLIS, V. L. M., FERREIRA, F. M., SEAJ A.
M., FERREIRA-LEITAO, V. S., “Ethanol: An evaluation of its scieitifand
technological development and network of players during the period ofta@29H9”,
Waste Biomass Valor v.2, pp. 17-32, 2011.

PETROBRAS. United States Paterlt423179. BARROCAS, Helcio V. V., SILVA,
Jodo M. B. de C., ASSIS, Ruy C. de. Process for preparing ethene.199&8/
04/11/1980. Disponivel ennttp://www.freepatentsonline.com/4232179.htAtessado
em: outubro/2012.

PETROBRAS. United States Patent® 4251677. COUTINHO, Paulo, H. D. A,,
CABRAL, Julio A. R. Process for obtaining gaseous streams nchethene.

08/06/1979. 02/17/1981. Disponivel em:
http://www.freepatentsonline.com/4251677.htitessado em: outubro/2012.

REIS, R. C.; BUENO, J. M. C. Preparacao de catalisadores dxidtss de Cu-Zn-Al,
via complexagéo (processo citrato), para a transformacgéo diretamd a acetato de
etila. In: VI Seminario Brasileiro de Catalise, 1991, Salvadorisida VI Seminario
Brasileiro de Catalise, 1991, pp.348-358.

Renewable Fuels Association (RFA), “Historic U.S. Fuel Ethanmdirtion”,
Statistics. Disponivel em: http://www.ethanolrfa.org/pages/ttatis Acessado em:
outubro/2012

RODRIGUES, J. A., “Do engenho a biorrefinaria. A usina de aguenoc
empreendimento industrial para a geracdo de produtos bioquimicos e lhistiomis”,
Quimica Nova v. 34, n. 7, pp. 1242-1254, 2011.

SACHS, |. Ecodesenvolvimento: crescer sem destruir. Sdo Paulo: Vértice, 1986a

15


http://www.ethanolrfa.org/pages/statistics
http://www.freepatentsonline.com/4251677.html
http://www.freepatentsonline.com/4232179.html

SACHS, |I. Espacos, tempos e estratégias de desenvolvimento. S&o \Ftite,
1986b.

SACS, |. Estratégias de transi¢cdo para o século XXI: desemaitd e meio ambiente.
Séao Paulo: Studio Nobel, 1993.

SANTANA, M. H. A, 1988,Estudo da oxidagéo catalitica do etanol a &cido acético

em fase vapoiTese D. Sc., Campinas, SP, Brasil.

SILVA, R. I, MARTINS, R. L., LAM, Y. L., Condensacéo catalé@ico etanol sobre
catalisadores de MgO e MgO-SI° seminario de catéalise (1983) Secédo Quimica,
IME. Setor de Catalise, CENPES/Petrobras.

VALENCA, G. P., 1984, Transformagdo catalitica do etanol por catalisadores de

croma Tese M. Sc., IME, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

VOLF, C. F. B., 1988Estudo da influéncia da diluigdo dos reagentes com agua na
oxidacdo de etanol a acetaldeido sobre catalisador de ferro-molihd€age M. Sc.,
UNICAMP, Campinas, SP, Brasil.

ZONETTI, P. C., CELNIK, J., LETICHEVSKY, S., GASPAR, A. B., APPH.. G.,
“Chemicals from ethanol — The dehydrogenative route of the etbglate one-pot

synthesis” Journal of Molecular Catalysis A: Chemiocal 334, n. 1-2, pp. 29-34, 2011.

16



CAPITULO 3

3.1

3.1.1

3.1.2

Materiais e métodos

Materiais utilizados

Os materiais empregados durante a realizagéo desta tese séo liseglos a

Gases

« Hélio (LINDE GAS, 99,995% de pureza);

* Mistura 5% (v/v) Q/He (LINDE GASES LTDA, 99,995% de pureza);
* Nitrogénio (LINDE GASES LTDA, 99,999% de pureza);

e Arsintético (LINDE GASES LTDA, 99,999% de pureza).

Reagentes

* NaOH (VETEC, 97% de pureza);

* Na&COs; (VETEC, 99,5% de pureza);

e AI(NO3)3.9 HO (VETEC, 98% de pureza);

* Mg(NOs3), . 6 HO (VETEC, 98% de pureza);
* Cu(NGs)2 .3 HO (VETEC, 99% de pureza);
* Zn(NOg), . 6 HO (VETEC, 98% de pureza);
* TiO, (DEGUSSA, P-25, 99,8% de pureza);

» Etanol (MERCK, 99,9% de pureza).
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3.1.3

Padrdes cromatograficos

* Metano (LINDE GASES LTDA, 99,5% de pureza);

» Etano (LINDE GASES LTDA, 99,0% de pureza);

» Eteno (LINDE GASES LTDA, 99,0% de pureza);

» Etanol (MERCK, 99,9% de pureza);

» Acetaldeido (FLUKA, 99,5% de pureza);

» Propano (LINDE GASES LTDA, 99,5% de pureza);
* Propeno (LINDE GASES LTDA, 99,5% de pureza);
* n-Butano (LINDE GASES LTDA, 99,0% de pureza);
* n-Butanol (SIGMA-ALDRICH, 99,8% de pureza);

» Acetato de etila (SIGMA-ALDRICH, 99,8% de pureza);
« Eter etilico (VETEC, 99,5% de pureza);

* Benzeno (SIGMA-ALDRICH, 99,8% de pureza);

* Tolueno (SIGMA-ALDRICH, 99,8% de pureza);

» Xilenos (SIGMA-ALDRICH, 98,5% de pureza).

18



3.2 Metodologia Experimental
3.2.1 Preparacéo dos catalisadores

Para a realizacdo deste trabalho foram sintetizados tedsaadbres a base de
cobre de forma a avaliar as diferentes interacdes destecom 0s diversos suportes e

0 seu desempenho nas reagdes de conversao do etanol.

3.2.1.1Compostos do tipo hidrotalcita

O composto do tipo hidrotalcita parcialmente substituido por cobre foi
sintetizado pelo método de coprecipitagdo a temperatura ambiemt@ré&saracao foi
realizada em condi¢cbes de baixa saturacdo, de forma a possiiidanacdo de um
material com elevada cristalinidade. A composicéo do gel dessifteestabelecida de
modo a se obter uma concentracdo total de (Al + Mg + M) igdab anol L}, onde
(M=Zn ou Cu).

Duas solucdes A e B foram utilizadas no preparo das amostsagu@iio A foi
preparada a partir da dissolucdo em agua deionizada dos nitratagmesio, aluminio
e de outro metal eventualmente presente no material em questdoddea se obter
uma relagdo molar Al/(Al+Mg+M) igual a 0,25. Este valor foiadsiclo com o objetivo
de obter estruturas lamelares tipicas de hidrotalcitas, umgueezalores fora da faixa
entre 0,20 e 0,34 podem conduzir a formacédo de outras fases (VACCARI, 1998). A
solucéo B contendo N@O; e NaOH dissolvidos em agua destilada, foi preparada de
modo a se obter uma concentracdo de carbonato igual a 1 hmlquantidade de
NaOH suficiente para manter o pH de envelhecimento.

No procedimento empregado, a solucdo contendo os cations metélicos foi
gradativamente adicionada & solucdo basica a uma taxa de 60nfhLsob agitacdo
vigorosa. Ao final da adicéo, o gel formado permaneceu sob agitacdosagmmr um
periodo de 4 h. O gel foi, entdo, envelhecido a um pH constante e iaigioa 18 h a
60 °C. Em seguida, o gel foi filtrado e lavado com agua destilgdarde (80 — 90 °C)
até que a agua de lavagem apresentasse pH neutro. O so6lido obtxbo feimsestufa a
80 °C por 12 h e foi denominado M-HT, onde M indica o metal que substitui
parcialmente o Mg na estrutura do composto do tipo hidrotalcita. Unuestram
contendo apenas Mg e Al denominada HT, com uma razdo molar Al/(Aligg) a
0,25 foi também preparada para servir como referéncia na caacierifisico-quimica

das demais amostras sintetizadas.
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No caso do estudo da influéncia da atmosfera de calcinacdo nagdqades
dos oOxidos mistos resultantes e sua aplicagdo nas reacdes deammieetanol, o
precursor Cu-HT foi calcinado em duas atmosferas diferentegvA%60O./He ou He
puro. A calcinacdo da amostra foi efetuada por aquecimento desslaparatura
ambiente até 750 °C a uma taxa de 10 °C'raimanutencédo da temperatura final por 2
h. As amostras assim obtidas foram denominadas CgrQMra a amostra calcinada

em presenca de oxigénio, e Cu-RkNdara aquela decomposta em atmosfera inerte.

Os oOxidos mistos obtidos a partir dos precursores HT, Cu-HT e Zfotdim
empregados nos testes preliminares de avaliacdo de desidrogémaganol. Para tal,
estes materiais foram decompostos sob fluxo de ar (50 mt) mésde a temperatura
ambiente até 750 °C a uma taxa de 10 °C'raimanutencéo da temperatura final por 2
h. As amostras foram denominadas M-G, Zn-OM e Cu-OM), onde M indica o

metal que substitui parcialmente o Mg na estrutura do precursor.

3.2.1.2Catalisador do tipo Cu/ZnO/4D3

O precursor do catalisador Cu/ZnO/B% (CuzZnAl-p) foi preparado pelo
método de coprecipitacdo. Uma solucdo contendo os nitratos de zincoe edim&nio
com concentracdo igual a 0,15 mél & uma solugéo contendo 0,16 mdide NaCO;
foram adicionadas simultaneamente em um béquer contendo agualaestia °C. A
adicao da base foi controlada de forma a manter um pH igudéanodo a favorecer a
formacdo de uma fase com estrutura do tipo hidrotalcita richidndxido (BEHRENS
et al, 2010). De modo a obter-se uma relagcdo molar Al/(Al + Zn + Qa) ig 0,25, foi
empregada uma razdo molar Cu/Zn = 2,40. Ao final da adicdo, o gehdorm
permaneceu sob agitacdo vigorosa a 65 °C por 2 h. Em seguida, o giélafio &
lavado com agua destilada a quente (80 — 90 °C) até que a aguageenlapresentasse
condutividade menor que 0% cni', sendo, posteriormente, seco em estufa a 80 °C
por 12 h. A forma cataliticamente ativa (CuznAl) foi obtida por dgmusitao térmica
do material original em uma mufla empregando uma programacamgertgura que
consistiu em elevar-se-a desde ambiente até 350 °C, sendo manizdtemgeratura

por 2 h e utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °€ min
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3.2.1.3Cobre suportado em T§O

A incorporacdo de cobre ao suporte foi realizada por precipitacdama
utilizada foi a P-25 da Degussa. O teor massico escolhido redsaéhty foi proximo ao
da Cu-HT, com valor igual a 20 % em massa. O precursor tdtisedor Cu/TiQ
(CulTiO,-p) foi preparado por precipitacéo, tendo sido adicionados simultaneamente,
em um béguer com agua, uma suspensao contendgCONa outra contendo o nitrato
de cobre e o Tig) de forma a manter o pH 7. O solido foi filtrado, seco em est8fa a
°C por 12 h e calcinado em mufla programavel a 350 °C por um periodo de 2 h com uma

rampa de aquecimento de 10 °C thin
3.2.2 Caracterizagéo quimica, fisico-quimica e textural
3.2.2.1Analise elementar

Foram empregadas duas técnicas para a determinacao dos tdafieosnéi)
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) para os compostos do tipal¢itdrot
e (i) espectrometria 6ptica com plasma indutivamente acoplad®d QES) para os
catalisadores Cu/ZnO/4Dz e Cu/TiQ.

(i.) Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise elementar das amostras HT, Cu-HT e Zn-HT formétada através
de andlises por espectrometria de fluorescéncia de raios Kando-se um
equipamento Rigaku RIX 3100 e dotado de tubo gerador de raios X de Rh com
voltagem de 4 kW. As amostras foram empastilhadas com uma fod@0@ekgf em
uma prensa Carver Laboratory Press (modelo C). Um detector gimo@drde fluxo foi
usado na contagem dos pulsos.

(ii.) Espectroscopia de emissdo atdmica por plasma d@niargndutivamente
acoplado (ICP-OES)

A quantidade de cobre e demais elementos presentes nas amostras
Cu/ZnO/ALO; e Cu/TiQ foi determinada por espectroscopia de emissao atdmica. As
amostras foram dissolvidas em acido fluoridrico ou agua régia, setdn analisadas
nos comprimentos de onda dos fotons emitidos especificos para cadateleburvas
de calibracdo na faixa de interesse foram previamente leagnéaas medidas foram
realizadas na Haldor Topsge em um equipamento Perkin EImer Optima 7300 DV.
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3.2.2.2Difratometria de raios X

A andlise por difratometria de raios X (DRX) foi empregada ooobjetivo de
identificar a estrutura das fases solidas presentes, bem coompanhar as
transformacdes das fases durante o tratamento térmico e/oo. réadantificacdo das
diversas fases foi efetuada utilizando-se o software JADE 3.0bemeo de dados
ICDD (ICDD, 1996).

(i.) Difratometria de raios X convencional

Foram feitas medidas de difracdo de raios X das amostrasHHTCZn-HT,
Cu/ZnO/ALO3 e CU/TIQ antes e apds o tratamento térmico. O equipamento usado foi
um difratbmetro de raios X modelo Miniflex da marca Rigaku,zatildo-se radiacéo
Cu Ka, com 30 kV de voltagem e corrente igual a 15 mA. Os difratogs foram
registrados em angulos de Brag®)(@rescentes, partindo-se 3°, com passos de 0,05°

até 90°, sendo o tempo de contagem fixo em 1s/passo.

(ii.)  Difratometria de raios X in situ com fonte de ragdia Sincrotron

As analises por difratometria de raiogrnXsitu foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na estacdo XPD. O comprimentmdi utilizado
foi 1,51805A e feixe de raios X de 8,17 keV. A amostra Cu-HT na forma deipo f
colocada no forno Arara instalado no gonidmetro Huber e as medidasdreautadas
em modo de reflexdo com geometria Bragg-Brentano. Os difestagr foram obtidos
por um detector Mythen 1K unidimensional (Dectris) instalado a 1 nfodm e
coletados com passos de 0,050° e valoreddmize 31 e 51°. Os padrdes de difracao
de raios X das amostras Cu-HT, Cu-@® Cu-OM,; foram obtidos na faixa de 25°-80°

com passo de 0,025° por um detector de cintilacdo Cyberstar.

3.2.2.3Analise textural

A analise textural das amostras foi realizada empregando-smetiidas de
adsorcao e dessorcdo de nitrogénio a -196 °C em uma aparelhagegtncdudo tipo

ASAP 2020 (Accelerated Surface and Porosity) da Micromeritcda @anostra foi
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submetida a um pré-tratamento no proprio equipamento, que consistiu no agt@cim
sob vacuo de cerca de 200 mg a 250 °C por uma noite. ApGs o tratanzntstia era
pesada para a determinacdo de sua massa real e finalnmatigada. Para a
determinacdo do volume de mesoporos dos compostos do tipo hidrotalcitadfoiousa
ramo da adsorcdo e para a determinagdo do valor da area especditgregada a
equacgao B.E.T.

3.2.2.4Analise termodiferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG)

As amostras Cu-HT e HT foram submetidas as analises tearemifal e
termogravimétrica, a fim de verificar a influéncia das condigfiegatamento térmico
na temperatura na qual ocorrem as perdas de massa, relativas asceti@gadratacao e
desidroxilacdo/descarbonatacdo, e na perda de massa proprianeniaudittal, foi
empregada uma termobalanca Rigaku TG 8120 sob corrente de He olvp@/He
(60 mL miri'), e uma taxa de aquecimento de 10 °C’raité 800 °C.

3.2.2.5Espectroscopia de absorc¢édo perto da borda K do cobre (XANES)

O espectro XANES (regido de baixas energias cinéticasgroudve processos
fisicos como espalhamentos multiplos e transi¢des eletronicasipais desocupados,
proximos ao nivel de Fermi, pode fornecer uma identificacéo inaediiasimetria local
em torno do atomo absorvedor, através da comparacdo direta com ossuectr
referéncia (padrbes de simetria conhecidos). A descricéoremstale densidade de
estados estd baseada em calculos de estrutura de bandaplieasa materiais que
apresentam uma ordem & longa distancia. Atomos de metais dedimaapresentam
uma energia de borda caracteristica, tornando possivel a detgnitha estado de

oxidacao destes atomos.

Como a estrutura geométrica dos elementos presentes em contmsips
hidrotalcita € bem definida, a espectroscopia de absor¢cdo deXréositilizada para
investigar qualitativamente e quantitativamente os estados dk;éri do cobre durante
a decomposicéao térmica e durante a reacao de conversédo do efaeslemga/auséncia
de oxigénio. Portanto, para a andlise dos dados de XANES, forandoslipadrdes de
cobre nos diferentes estados de oxidacéo, a saben&uoxidado), Cu(perda de um

elétron) e Ct (perda de dois elétrons). A andlise da regido de XANES permit
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identificar o estado de valéncia dos ions selecionados comaecenaca distribuicdo
de cations.

As medidas de absorcéo de raios X perto da borda K do cobre fatwadas
na linha de luz DXAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LINlb8§le os
espectros foram adquiridos com passo de 0,3 eV em energia. O DXAS Enha de
luz dispersiva equipada com um monocromador um cristal curvo de Si(11&pepae
no modo de Bragg. Este seleciona uma radiacéo na faixa de raio$ ketlea 14 keV
através da deflexdo magnética de um feixe de elétrons nuje@brieacircular e a
focaliza na posi¢cdo da amostra. A deteccdo foi feita por umtalette estado sélido
(CCD) com resolucédo de 1242 x 1152 pixels, onde houve a converséo dos raios X e

luz visivel para a analise espectral.

A amostra foi preparada como pastilha auto-suportada contendo 100 mg da

amostra e colocada em um reator de quartzo tubular (didametro m20aomprimento

do percurso dos raios X = 440 mm), cujas extremidades foram fegh@disnges de
aluminio com janelas kapton. A amostra foi submetida a um tratatéenticoin situ

em He ou 5% (v/v) @He com vazdo de 50 mL mire taxa de 10 °C mina 750 °C
durante 2 h. Em seguida, ambas as amostras, Gue€O®U-OM,;, sob acdo da mesma
corrente na qual foram tratadas, tiveram a sua temperaturadeegaza 300C sendo
iniciado o teste de avaliacdo por envio da corrente etanol/He (50 i), méssando-se

o He puro por um saturador contendo etanol e mantido a temperatura ambiente.

Como se sabe dos testes em laborat6rio que o catalisador desuiila ale
formacdo do coque, estudou-se a remoc¢do do coque formado na superficie do
catalisador, foi efetuada por oxidacédo do carbono, tendo sido admitadanigtura de
5% Oy/He na mesma temperatura da reacdo. Em seguida, o catalsaalaliado na
presenca de uma corrente de 5 % (viA/H®/etanol, bem como o reuso do catalisador
foram observados. A cada 30 segundos um espectro foi coletado durantastodas
etapas. Uma representacao esquematica da sequéncia de reacoestd@ms Figura
3.1.
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Decomposicio Reaciio Regeneragio Reaciio

L5h 05h 1,0h
) Heou5%O,/He | He + C,HL,OH | 5%0/He | 5%O0,/He
) i3 " T +CHO0H

Figura 3.1: Representacdo esquematica das etapasvelvidas na aquisicdo dos espectros de
XANES.

Espectros XANES dos materiais de referéncia (Cu;OCe CuO) foram
coletados a temperatura ambiente. A quantificacdo das espéciepbde foi
determinada por combinacdo linear usando-se a ferramenta Athena ate gdac

programa Ifeffit versdo 1.0052.

O efluente gasoso proveniente do reator foi acompanhado através de um
espectrdmetro de massas quadrupolar da marca Omnistar (Basterments modelo
QMS-200) acoplado a um computador para aquisicdo de dados. Nos peréidade
espécie dessorvida foram feitas corre¢Bes levando-se em cqdeti@pacdo dos

fragmentos secundarios de um determinado composto nos perfis dos demais.

3.2.2.6Microscopia eletronica de varredura ambiental (MEVA)

A microscopia eletronica de varredura ambiental permite que umangeque
guantidade de gas seja introduzida na camara onde se colocamstrasnpermitindo
a operacdo do equipamento a pressfes de até 133 Pa (na maioria dos whedel
MEVA). Este fato resulta em novas possibilidades, em relagdiorascopia eletrénica
de varredura convencional: (i) visualizacdo de amostras ndo concsdarague haja a
necessidade de recobrimento com filmes de Au, (ii) visualizacacandestras
hidratadas, com ceras e O6leos, incluido materiais biolégicos naolo$ix (iii)
manutencdo das caracteristicas da amostra analisada pasa dasmanipulacdes

futuras.

Durante o funcionamento do microscopio em modo ambiental, a camara do
microscopio é estabilizada numa pressao pré-estabilizada pelo opratés de uma

bomba de vacuo ou um sistema de controle com grande exatiddo. O feiétroles
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primarios, apdés a passagem pela coluna com as lentes, passaditraaper de agua
com uma relativa facilidade e sem grande perda de elétroe$et@@ms secundarios sao
libertados da superficie da amostra, tal como hum MEV convencioas),neste caso,
encontram moléculas do vapor de agua assim que deixam a supdafiar@ostra
ocorrendo a producdo de mais elétrons secundarios que, por sua vez, gaeltaam
cinética, numa cascata continua. Assim, o vapor de agua funciona owtificador
em cascata do sinal original do elétron secundario da amostra. |@rjpidicado é
absorvido pelo detector que esta carregado positivamente. Desta domeague-se
coletar um bom sinal da amostra, sendo a intensidade desse sinatid@anvema
parcela mais brilhante ou mais escura na visualizacado da arpassr um dado ponto

(x,y) a medida que o feixe de elétrons a percorre.

A morfologia dos cristais recém-sintetizados da amostra M@UA,0;3 foi
investigada por microscopia eletronica de varredura ambient&VAY Os
experimentos foram realizados em um microscépio Philips XL30 EBEGI- A
observacao foi realizada em baixo vacuo (107 Pa) sem nenhum tipo dénrentdr
utilizando o modo de elétrons secundarios para a captura de imadensad utilizada

foi de 10 kV e as ampliagcOes variaram de 10 a 25 vezes.

3.2.2.7Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM)

O microscopio eletrénico de transmissdo € um poderoso instrumentolide ana
de materiais que permite investigar e entender a relacatuestpropriedades dos mais
diversos tipos de materiais em nivel atbmico (WILLIAMS & CAHR, 2009). O
microscopio eletrénico como o proprio nome diz, € um microscopio que @léirans
em substituicdo aos fétons de luz visivel para a formacao de rimageprincipal
vantagem de utilizar elétrons no lugar da luz visivel estadigadpoder de resolucéo

do microscopio.

O conceito de resolugdo em um microscopio pode ser compreendido como a
capacidade de se observar dois pontos separados por uma dada distancia. Desta maneira
guanto menor a distancia que se consegue distinguir entre dois pontssenaio
poder de resolugcdo do microcopio. Para um determinado microscopio, a menor distancia
que pode ser observada entre dois podigspde ser expressa matematicamente com a

seguinte relagao:
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5 _ 0612
T K (3.1)

ondeA é o comprimento de onda da radiacdo utilizada no microscopio e K é uma
constante relacionada com o indice de refracdo do meio e a geodast lentes do
microscopio, chamada de abertura numérica (WILLIAMS & CARTER, 200%®artir

da equacgédo (3.1) pode-se notar que quanto menor for o comprimento de onda da
radiacdo utilizada, menor serdo as distancias que o microscdpiguia e maior sera

0 seu poder de resolucdo. No entanto, para se diminuir os comprimentaadeutras
particulas também poderiam ser utilizadas, tais como néutrons, peitoriBprém, os
elétrons séo preferencialmente utilizados devido & sua maior mdbilide fato, sdo
mais facilmente gerados, acelerados e defletidos. Assithcraca de microscopia
eletrbnica de alta resolucdo, do inglés “High-Resolution TransmisEilectron
Microscopy” (HRTEM), é realizada com aceleracdes sufieemmara que a resolucéo
obtida seja menor que a distancia que separa 0s atomos.

A andlise de microscopia eletrbnica de transmissao das amost@si,, Cu-

OM,yxi € CUu/TiQ foi realizada a fim de observar as particulas de cobrendeterdo o
espacamento basal das diferentes espécies presentes. A poeEacamostras
consistiu, numa primeira etapa, em tritura-las em um almo€uith foi entdo suspenso
em alcool etilico e disperso em ultrasom. Em seguida, a suspensipdsitada em
uma grade de cobre recoberta por um filme de carbono. Este tipoddgepgranite a
visualizacdo das particulas de cobre em zonas nao sobrepostasipdla ¢e carbono.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrdnico aertressdo, Philips
CM-200 FEG operado a 200 kV e equipado com lentes UltraTwin, o qukore em
uma resolucdo de aproximadamente 0,12 nm. O processamento das ifimhgens

realizado com o auxilio do programa Digital Micrograph verséo 2.5.

3.2.2.8Espectroscopia por refletéancia difusa na regido do infravermelho (DRIFTS)

As amostras Cu-OM e Cu-OMy foram analisadas por espectroscopia por
refletancia difusa na regido do infravermelho com o objetivo tlerdimar as espécies
adsorvidas formadas durante a reacdo, tornando possivel a proposicdo de um
mecanismo reacional. Para tal, foram simuladas as condi¢cOesgaag@s na avaliacdo
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do desempenho catalitico (i), além daquelas utilizadas durante asmexpes de
XANES (ii).

As analises de DRIFTS foram realizadas através de um ecnparRerkin-
Elmer, modelo Spectrum 100, com detector MCT-A resfriado com &itrodiquido,
equipado com uma camara de reflectancia difusa para tratamaltéotemperatura e
janela de ZnSe. O espectro da amostra tratada foi usaddechkground

(i.) DRIFTS em condi¢des similares aos testes cataditico

As amostras decompostas sity Cu-OM, e Cu-OMy;, foram submetidas a um
tratamentoin situ com uma vaz&do de 30 mL rfirde He puro ou 5 % (v/v) fHe,
respectivamente, a 500 °C por 1 h. Ainda sob acdo dessa mesma caltienigeratura
foi reduzida para 300 °C e o espectro de referébaiekgroundl foi obtido. A corrente
de alimentacgdo foi obtida a partir da passagem da corrente de He puro ouHe%dd
um saturador contendo etanol e mantido a temperatura ambiente. Gomara aberta,
espectros foram adquiridos apos 30 s, 15 e 30 min da passagem d& camémdo
etanol pela camara de DRIFTS. Apos estas leituras, a conéeahada e os espectros
obtidos apés 35, 45 e 60 min. Em seguida, interrompeu-se a admissao mta certde
pelo saturador, a camara foi aberta e procedeu-se a limpsapetéicie da amostra por
passagem de corrente de He (30 mLfins espectros obtidos apés 5, 15, 30, 35, 50 e

60 min. Esquematicamente:

Tratamento Reacio Limpeza
clmara i cimara cimara
aberta i fechada aberta

tSh 05h 1.0h
He +C,H,OH ou
He ou 5 % O,/He 5% Oy/He + C,I,OH He

Figura 3.2: Representacdo esquematica das etapasvelvidas na aquisicdo dos espectros de
DRIFTS obtidos em condi¢des similares aos testedaliticos.

28



(ii.) DRIFTS em condicBes similares ao XANES

As amostras decompostas sity Cu-OM, e Cu-OM,;, foram submetidas a um
tratamentoin situ de He puro ou 5 % (v/v) fHe com vazdes de 30 mL riin
respectivamente, a 500 °C por 1 h. Ainda sob acdo dessa mesma caltenigeratura
foi reduzida para 300° C e seu espectro foi obtido. A corrente de algéerfoi obtida
por passagem de uma corrente de He puro (30 mL)npior um saturador contendo
etanol e mantido a temperatura ambiente. Com a camara alspémires foram
adquiridos ap6s 30 s, 15 e 30 min do envio da corrente He/EtOH a campasaestas
leituras, a camara foi fechada e os espectros obtidos apos 35, #%ire &dn seguida,
interrompeu-se a admissdo da corrente gasosa pelo saturador, a ch®da e
realizada em corrente de He e a limpeza da superficie disadda foi realizada sendo

adquiridos espectros apés 15, 30, 35, 50 e 60 min de abertura da camara.

A amostra foi regenerada e, para tal, foi empregada umaranontendo 5 %
(v/v) O,/He com vazéo de 30 mL mirpor 30 min. Em seguida, a reacdo de converséo
do etanol na presenca de oxigénio foi realizada. A corrente dengdigdo foi obtida a
partir da passagem da mistura 5 ¥H®, com vaz&o de 30 mL miinpelo saturador
contendo etanol e mantido a temperatura ambiente. Apés 5 min de envigesdecor
contendo etanol, a camara foi fechada. Os espectros foram obtidosd#ef0is, 15 e
30 min de contato do etanol com o catalisador. Apos esta Ultima |@taéamara foi
aberta e os espectros foram adquiridos ap6s 35, 45 e 60 min. O procedimnento f
sucedido pela limpeza da superficie da amostra em He, sendo dsossplatidos apos
5, 15, 30, 35, 50 e 60 min da interrupcdo da admissao de etanol.

Tratamento Reacio Limpeza Regeneracio Reacio Limpeza
sl cdmara cﬁ.ma.ta cimara camara (1) (2) |cimara | cimara
500°C 2 aberta | fechada aberta aberta | | aberta aberta
0,5h | 0,5h 1,0h 0,5h | L 0,5h 1,0h
(1) cimara abesta, Smmin
@) cimaa fchada, 25 min
_Heou5%O,/He | He+CJH,0OH | He | 5%OyHe | 5%OyHe+ He
» »ie »ie = >

Figura 3.3: Representacdo esquemdtica das etapasvelvidas na aquisicdo dos espectros de

DRIFTS obtidos em condic¢des similares aos dos espes de XANES.
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3.2.2.9Teste de avaliacdo do desempenho catalitico acompanhado por esgteietrom

de massas seguido por dessorcao a temperatura programada (TPD)

Esta analise teve por finalidade avaliar quais os produtos dosmdurante a
reacdo, bem como avaliar a forca da adsorcdo destas esp@uies superficie do
catalisador. A unidade para a realizacdo das analises consEtaniEnte, de um
microreator de vidro aquecido por um forno cuja temperatura € contrmptadam
controlador programador de temperatura (Therma modelo TH 2031P). s8s ga
efluentes do reator foram analisados por um espectrometro dasnasgirupolar da
marca PRISMA (Balzers Instruments) acoplado a um computadargoanisicdo de
dados. Nos perfis de cada espécie dessorvida foram feitasregdes levando-se em
conta a participacdo dos fragmentos secundarios de um deterncimiag@sto nos
perfis dos demais. Na etapa de reacdo com a temperatura @dgranvapor de etanol
foi carreado a partir da passagem de uma corrente de He (60Gnimt) ou

5 % (v/v) Q/He por um saturador mantido a temperatura ambiente.

Para a realizacdo dos experimentos, a amostra Cu-HT (0,1sgpfoetida a um
tratamento térmicoin situ, dando origem as amostras Cu-@M/ou Cu-OMy;,
conforme descrito no item 3.2.1.1. Em seguida, a temperatura foi reduzida para 300 °C e
a corrente de alimentacao ao reator foi obtida por passagem dmustate de He ou
5% (v/v) Q/He (60 mL minY) por um saturador contendo etanol e mantido a
temperatura ambiente. Apos 1 h de reacéo, o gas empregado foi des\satigatior e
promoveu-se a limpeza da superficie da amostra na mesma temgpeaiatreacéo
(300°C). Em seguida, iniciou-se a dessorcdo a temperatura progrgvaditajo-se de
300 °C até 750 °C com taxa de aquecimento de 10 °C emmpregando-se uma
corrente de He (60 mL mif.

3.2.3 Testes de avaliacdo do desempenho catalitico

As reacdes de transformacéo de etanol em produtos de infgzesseindustria
quimica foram conduzidas a pressao atmosférica, em um micrordeaterito fixo,
construido em quartzo, que era colocado no interior de um forno aqueciteipate
resisténcias elétricas e cuja temperatura era contrptadan controlador/programador
de temperatura (Therma modelo TH 2031P). A corrente de alimeritagitida pela
partir da passagem de uma corrente de He puro ou 5% (Mg @or um saturador

contendo etanol e mantido a 28 °C por um banho de refrigeracdo. Paraaevi
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condensacao de reagentes ou produtos nas linhas entre o saturadortos e cea
cromatodgrafo a gas, estas eram mantidas’& &npregando-se fitas de aquecimento.

As condicbes empregadas nos testes de avaliacdo do desempenhoocatalit
foram baseadas na literatura (DI COSIMO et al.,, 2000). Os exgeios foram
realizados a temperatura de 300 °C, pressdo parcial de etanol detth08lelacdo
molar gas de arraste/EtOH igual a 10. Nos testes preliesimanpregando as amostras
OM, Cu-OM e Zn-OM, a raz&o W/F igual a 1,32 g s°doi obtida empregando-se uma
vazdo total de gas de arraste de 50 mL'n@ruma massa de 100 mg do catalisador.
Nos demais testes, tais parametros foram alterados e @ \N{Eafoi alterada para
0,16 g s cii, sendo empregada uma massa de 25 mg do catalisador e vaz&oddo ga

arraste foi igual a 100 mL min

Nas analises cromatograficas em linha foi utilizado um dagnafo a gas
Varian modelo 3900. O detector empregado foi do tipo ionizagdo de dRénado
inglés "Flame lonization Detector"). Utilizou-se uma coluna eaptoraplot Q-HT
(25m x 0,32 mm x 10 um). O gerenciamento da analise cromatagfaificealizado

pelo programa Varian Star Workstation versao 6.0.
A conversao foi calculada a partir das equacéo 3.2:

o _ Eon)o — (Veron)t
XO6 = (Yeton)o X100 (3.2)

A distribuicao de cada produto$i calculada a partir da equagéo 3.3:

Yi
. (O -
Si (%) Y, x 100 (3.3)

onde:(ygion)o = fracdo molar de etanol na carga;
(Yeton): = fracdo molar de etanol na corrente de efluentes num tempo de reacéao t;
yi = fracdo molar do produto i na corrente de efluentg€£({OH).

A fracdo molar de cada um dos compostos identificados foi calcalpdetir das areas

corrigidas dos cromatogramas.
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CAPITULO 4

Oxidos mistos derivados de hidrotalcitas
substituidas por cobre: influéncia das

condi¢cGes do tratamento térmico

Este capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os resultdelos
caracterizacdo dos oxidos mistos obtidos a partir de materidipadbidrotalcita de
magnésio e aluminio, parcialmente substituida por cobre, obtidos pelapiesicao
térmica em duas condi¢gBes distintas, uma em atmosfera inetttaeem atmosfera
contendo oxigénio. A utilizacdo de atmosferas diferentes foi aglalipara investigar a
influéncia da natureza da atmosfera sobre as propriedades @ ifisicas e texturais
dos materiais que foram empregados como catalisadores &a deagesidrogenacgéo e
oxidag&o do etanol.

4.1 Hidrotalcitas

A hidrotalcita € uma argila anibnica natural que contém &anionsoreaixn
intercalados entre lamelas do hidroxido duplo de magnésio e alumiaieridis
derivados deste tipo de estrutura sdo comumente denominados de compogtos do t
hidrotalcita, HTLC (do inglés: hydrotalcite-like compounds). Anfala geral que
descreve a composigdo quimica desses compostos é:

(M1 M (OHR)  (Agn ™)y H20

onde A = anion de compensacao, x = razZ&¢M?** + M*"), y = quantidade de agua
interlamelar e M = cation metdlico. A férmula mostra as qdadés atbmicas que

definem a estrutura, indicando que é possivel sintetizar compostosliferentes
33



estequiometrias. Nas hidrotalcitas naturais, o valor de x éwmrtd igual a 0,25, e 0
anion carbonato é o mais comum. E possivel sintetizar hidrotatoitasmais de dois

cations metalicos e diversos anions (CAVAN AL, 1991).

Os compostos do tipo hidrotalcita possuem camadas com estrutura do tipo
brucita (Mg(OH}), na qual os fons Mg estdo octaedricamente rodeados por seis
hidroxilas. Quando alguns fons KMg&o substituidos por cations com carga maior, mas
raio ibnico similar, as camadas tipo brucita tornam-se positivi@mearregadas e a
neutralidade elétrica € mantida por anions de compensacao localizadespaco
interlamelar que também contém moléculas de agua. A estrubomeada pelo

empilhamento de camadas positivamente carregadas é apresentadaand Eigu

espaco basal (¢)

regido interlamelar
anions A"

molécula de agua
folha do tipo brucita

Figura 4.1: Representacdo esquematica da estrutudo composto do tipo hidrotalcita (adaptado de
GOH et al, 2008).

A sequiéncia de empilhamento das lamelas faz com que os composios do t
hidrotalcita sejam classificados em dois tipos de sistemalicros: um sistema
romboédrico, com o0 parametm da célula hexagonal sendo igual a trés vezes o
espacamento basal ¢’, pertencente ao grupo espacial R3m, e uma bisi@gonal com
c igual a duas vezes c’, pertencendo ao grupo espacia@niRt Por analogia com o
Cdl, utiliza-se a notagdo 3R e 2H, respectivamente para estefipbsigle estrutura
(CREPALDI & VALIM, 1998). Uma terceira seqiéncia de empilleato, pertencente
ao sistema hexagonal, foi descrita na literatura (MA&Ka&l, 1993) e designada como
1H, relacionando-se de forma direta com uma variedade de HTLGeali@ hidratada
contendo sulfato. A Figura 4.2 ilustra a diferenca entre os politipo2H8R, 1H. Na
Tabela 4.1 estdo listadas algumas argilas anibnicas natucgis,as respectivas

composicoes e 0 nome dado ao mineral de acordo com cada tipo de simetria encontrada.
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Lamela Lamela Lamela

cii=d ciz=d e=d
B o I
: = " —
o3

— Anion

Hidréxido Duple Lamelar ou Hidréxico Dupke Lamelar au Hidréxido Duplo Lamelar
Politipo 23R Palitipo 2H Palitipo 1H

Figura 4.2: Esquema representando os possiveis piglos para os hidréxidos duplos lamelares
(CREPALDI & VALIM, 1998).

Tabela 4.1: Sistemas cristalinos de algumas argilaanibnicas naturais e grupo espacial a que
pertencem (CREPALDI & VALIM, 1998).

Composicéo Nome do mineral
Romboédrico Hexagonal

M 1} M 1 Am-

3R, R3m (2H), P&mmc
Mg Al COs” Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr CO? Estictita Barbetonita
Mg Fe cQ* Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH - Hidrocalumita
Ni Al CO% - Tacovita
Ni Fe cQ?* Reevesita -
Ni Fe sSQ* Honessita -

Outro fator importante na composicdo da hidrotalcita € a razaa majae
determina a densidade de carga na lamela do HTLC, sendo eqeivalpudntidade de
fons M substituidas por #. Esta raz&o influencia as caracteristicas fisico-quineicas
reacionais do material. H4 muitos indicios de que fases puaas E#madas apenas no
intervalo 0,20 < x < 0,34 (VACCARI, 1998). Para valores de x infesia 0,33, 0
aluminio octaédrico ndo tem vizinhos, j4 para valores superiore® awnento do
namero de vizinhos leva a formagéo de Al(@H)e forma analoga, valores baixos de x
conduzem a uma elevada densidade do Mg contido nas folhas do tipo bgicda, a
como nucleos para a formacao de Mg(®H)
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A regido interlamelar dos hidroxidos duplos lamelares é ocupadadaaimente
por moléculas de agua e anions, tanto organicos como inorgéanicos. Divesstram
estudados como anions de compensacdo, sendo 0s mais comumente utilizados os
haletos (F CI, Br, I, os oxo-anions (C§, NO;, SQ*, CrQ,) e os anions
complexos (Fe(CN)*, [NiCl4%). Estudos de difracdo de raios X em monocristal e em
pd, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectrocopia de¢@bsde Raios X
(EXAFS) mostraram que a regido interlamelar apresenta nahaeza desordenada
(VAYSSE, 2002), o que pode ser confirmado pelas caracteristicaasfidos HTLCs
tais como as propriedades de troca ibnica, mudancas no estado decdodmata
propriedades elétricas. Estas propriedades levam alguns autooasiderar a regiao

interlamelar como um estado quase liquido.

4.1.1 Caracterizagao fisico-quimica
4.1.1.1Difrac&o de raios X

Empregando a técnica de difracdo de raios X, ANDRADE (1997)sanaa
estrutura cristalina de hidrotalcitas Mg-Al-€€om raz&o molar R/(M** + M*") igual
a 0,27, empregando amostras néo calcinadas e calcinadas a 600, 760G e@idrme
apresentado na Figura 4.3. Observa-se que o difratograma da amdostralcinada é
caracteristico de uma fase hidrotalcita, onde a estruturgldar@ evidenciada pelas
intensidades das reflexdes para valoresédm@nores que 30° que sao mais intensas e
simétricas quando comparadas as reflexbes acima deste valorfrhtogdhma da
amostra calcinada a 600 °C o autor observou o desaparecimento dos Ip&rgssa
valores de @, inicialmente presentes na forma ndo calcinada. Isto foi atribaido
evolucdo de didéxido de carbono e agua que ocorre a elevadas temperatqree
ocasiona a destruigdo da estrutura do sélido e consequente perdatdeadatnelar. O
colapso da estrutura se torna evidente através do surgimento eeSezfleferentes ao
oxido de magnésio. O aumento da temperatura de calcinacéo fagieadxido misto
de magnésio e aluminio se transforme em espinélio (MpAke 6xido de magnésio
(MgO).
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Figura 4.3: Difratograma de raios X da hidrotalcita na forma carbonato (a) ndo calcinada e
calcinada a (b) 600 °C, (c) 700 °C e (d) 800 °C.

SHEN et al. (1998) prepararam hidrotalcitas Mg-Al empregando solucéo de
hidroxido e carbonato de amoénio ao invés dos hidroxidos e carbonatos alcalinos
comumente utilizados. Os materiais sintetizados foram tratadoscamente em ar a
400, 600 e 800 °C por 6 horas. Os difratogramas resultantes sdo apresentados na
Figura 4.4, onde se observa que a amostra calcinada a 400 °C apresenttel sdase
MgO, indicando que os fons Alestdo altamente dispersos na estrutura. Os tratamentos
a 600 e 800 °C resultaram em linhas de difracdo mais intensas [g@, o que pode
ser atribuido ao aumento do tamanho das particulas e/ou aumentotalmidede.

Além disso, a fase espinélica, Mgk, apareceu na amostra tratada a 600 °C e se

intensificou a 800 °C.

Intensidade (u.a.)

0 20 40 60 80
2a (°)

Figura 4.4: Difratogramas de raios X de hidrotalcias sintetizadas utilizando amdnio como agente
precipitante. Efeito da temperatura de calcinagéo @ acordo com SHENet al. (1998).
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VILLANUEVA (2000) estudou hidrotalcitas Mg-Al com razdes Al/¢AQg)
0,25 e 0,33. As amostras foram calcinadas a 500, 650, 800 e 1000 °C. A ailnaita atr
o desaparecimento dos picos etnn2enores do que 30° ao colapso da estrutura inicial
em decorréncia da calcinacdo. Segundo a mesma, os trataraeb@is e 800 °C
levaram a formacdo de Oxidos mistos com estrutura tipica do dridonagnésio. O
aumento da temperatura levou a formacdo de uma fase espir@igdetmmente

formada a 1000 °C, conforme apresentado na Figura 4.5.

B sluminato de magnésio

Intensidade [OOUNTS]
L’Jﬁ
L
W

~ v H33650
H33800 )

0.00 20.00 . 40.00 60.00 80.00
Angulo 2 teta

Figura 4.5: Difratogramas de raios X para amostraglas hidrotalcitas Mg-Al com raz&o Al/(Al+Mg)
igual a 0,33(H33) e do MgO em estudo de VILLANUEVAZ2000).

KANEZAKI (1998 a, b e c) empregou a técnica de difracéo de raiossiu na
caracterizacdo de hidrotalcitas Mg-Al-€¢@om razdo Mg/Al=2 e acompanhou a
decomposicdo até 1000 °C. O autor observou que a estrutura predominante a
temperatura ambiente (Fase |) se deve a estrutura em ash@sl compostos do tipo
hidrotalcita, transformando-se em outra fase (Fase Il) emet@turas superiores a
180 °C e esta ultima seria convertida em uma nova fase acima de 380 °C. Por outro lado,
YANG et al. (2002) observaram quatro regides onde ocorrem muddaciase. Na
primeira, entre 70 e 190 °C, duas fases coexistem (Fase ¢ ¢l [ga® diferem apenas
pelo seu espacamento basal) e a estrutura permanece intatta.dé 190 °C, a Fase |
comeca a se transformar na Fase Il devido ao desaparecimemgiupas OH ligados
aos cations Al. Os autores também observaram a degradacdo da estrutura 6o HTL
em temperaturas superiores a 280 °C. Os grupos l@Hdos ao Mg sdo
completamente perdidos a 405 °C. Finalmente, a formacdo de uma ssdligao

metaestavel ocorre entre 405-580 °C e est& associada & decomposicéo dosions CO
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4.1.1.2Morfologia de materiais do tipo hidrotalcita

A temperatura de calcinagdo tem influéncia no valor de ageecifisa BET
conforme mostra a Figura 4.6, para o 0xido misto de magnésio e alengara 6xido
de magnésio, resultantes da calcinacdo a 400, 600 e 800 °C. Com o aumento da
temperatura de calcinacdo o valor da area especifica do Mgii@lorda hidrotalcita,
diminui de 194 para 115 %g e para o 6xido de magnésio de 254 para 3%§.m

Aparentemente os 6xidos binarios sdo mais estaveis termicamente €SHEN998).

300
g 200 o N
- N\ : MgAID
E5~ 100
B ~__ MgO
E Tew
F ool

400 600 800

Temperatura de Calcinagio ["C]

Figura 4.6: Area especifica versus temperatura deatcinacdo para o0 MgAIO e MgO (SHENEet al,
1998)

A Figura 4.7 mostra a distribuicdo de tamanho de poros dos Oxidos mistos
MgAIO, obtidos por calcinacdo dos HTLCs de magnésio e aluminiotrém
temperaturas distintas. A distribuicdo de poros foi obtida pelassder dessorcao de
N, empregando o método BJH. Nota-se que a maioria dos poros esta atergé8orm
para estes Oxidos. Porém, verifica-se uma diminuicdo do volume de qoro®
aumento da temperatura de calcinagéo, resultando em um aumento ewodidédio
dos poros como mostra a Tabela 4.2 (SHEMI, 1998).

0.9
e [ BOO*C
n- | I| <1 |I
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o ’rl, By
E AN
.E 'L'I' 3 ___,-""..’-. lI,-'."Ill : '.I
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¥ S
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g n o e
5 1 10 100
o

Poros Didmetro [nml]
Figura 4.7: Diametros e volume dos poros obtidos pa as amostras MgAIO sintetizadas a

diferentes temperaturas de calcinacéo (SHEN et all998).
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Tabela 4.2: Valores de area especifica, diametro «iié e volume de poros para o MgAIO e MgO
sintetizadas a diferentes temperaturas de calcinaQgdSHEN et al, 1998).

MgAIO MgO
Temperatura de
calcinacdo {C) Area BET Diametro Volume Diametro Volume
(m?g) médio (nm) (cm’/g) Médio (nm) (cm®lg)
400 195 9,2 0,43 9,6 0,42
600 132 13 0,41 18 0,35
800 114 17 0,45 17 0,16

MEDINA et al. (1997) sintetizaram materiais do tipo hidrotalcita com difement
cations e anions de compensacao e realizaram analise de adsomfmgénio em
amostras nao-calcinadas e calcinadas. Na Tabela 4.3 obsenaa® plores de area
especifica encontram-se na faixa de 15 a 3@ para as amostras néo-calcinadas e na
de 200 a 240 Ay para as amostras calcinadas. Esse incremento no valoeale &r
especifica ocorre de forma simultanea a diminuicdo dos valore®duoédio dos poros
de 19 para 5 nm. Destaca-se também que a area especifighilelade ao tratamento
térmico no intervalo de temperatura de 350 a 700 °C aumentam comtalapea de
Mg na amostra. Quando calcinadas, as amostras apresentaranedé de poros de

5nm.

Tabela 4.3: Propriedades texturais de materiais dtipo hidrotalcita sintetizados por MEDINA et al.
(1997).

Amostra T calc Volume de  Raio médio Area
(°C) poros (cnt/g) (nm) BET
(m?g)
Ni2 g2Al1(OH)7,64CO5)0,0dNO3)0 822,46 HO - 0,075 19,51 15
350 0,236 4,89 193
500 0,243 5,69 171
700 6,32 154
Mdo,aNi1 497l 1(OH)s5 ACO5)0,1dNO3)0,622,5 - 0,109 17,19 25
H,O
350 0,299 5,69 210
500 0,354 6,66 212
700 0,356 7,04 202
M0y sNis s{OH)g 1d(CO3)0,5 2,51 H20 - 0,109 16,59 31
350 0,340 5,10 220
500 0,365 5,25 240
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4.1.2 Decomposicdo Térmica

Diversos catalisadores comerciais derivam de materiais dohigrotalcita,
como, por exemplo, os utilizados na oxidacéo parcial ou reforma de himboetos, na
sintese do metanol ou alcoois mais pesados e na sintese lugr-Frepsch. Outras
aplicacdes incluem a reagcdo de deslocamento gas-agua, a prodiitia dxidacao
parcial do metano, a reducdo do enxofre na gasolina, a remocaod® aN@ilizacao
como aditivo em catalisadores de craqueamento (CENTI & PERATHONER, 2008).

A decomposicdo térmica de materiais do tipo hidrotalcita da origemma
mistura de 6xidos e hidroxidos metalicos e é normalmente earacta por duas
transicGes endotérmicas: a primeira, entre 100 e°G0@orresponde a perda de agua
interlamelar e, a segunda, que ocorre em temperaturas measlase(entre 300 e
500°C) deve-se a perda dos grupos hidroxila das folhas do tipo brucita e a
decomposicao dos anions de compensacéo. Um aquecimento posterior orcasalper
adgua adicionais e conduz a formacgdo de um oOxido duplo e/ou espinélieguif &
apresentado um esquema desta decomposicdo para a hidrotalcita proposto por
VACCARI (1998) e REICHLE (1986).

COZ -7TH,O
>200C

4HZO

(MgeAl 2(OH)1)(COs)*4 HO — - (MgAI2(OH)16)(COs) — - —> MgAI20g(OH).

MgsAl ,05(OH), ﬂ» MgAl ,05*MgAI ,O,

Essas transicfes dependem qualita e quantitativamente de die&rses como,
por exemplo, a natureza e a quantidade relativa dos cations, tipo dos, anions
cristalinidade e atmosfera do aquecimento (VACCARI, 1998). HIB&#@I. (1995)
mostraram que a raz&o entre os catioR§NF" influencia a sequéncia na qual se da a
decomposicdo térmica dos compostos do tipo hidrotalcita. Para rapdss du
superiores a 3, foi observado que a ordem é andloga a apresentadaneantterior
Entretanto, para razdes inferiores a 3, para um HTLC sintéialtr a 506C por 2 h,
a amostra conservou cerca de 20 a 30 % do carbonato, que se decompébsfamaduas

distintas: uma a 60 e outra a aproximadamente $a0

A formacdo de uma nova fase sob a forma de espinélios JgAtom
persisténcia de algumas espécies de carbonato ocluidas na edoutlyaervada por
TICHIT et al. (1995) quando o tratamento térmico atingiu os ®)0enquanto WANG

et al. (2001) verificaram o surgimento desta nova fase apds a calciaag@@°C. A
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formacéo de espinélios a temperaturas mais baixas (entre 500°€)60 reportada
por VALCHEVA-TRAYKOVA et al. (1993), tendo sido associada a agdo do vapor
d’agua e do Coliberados.

A decomposicdo térmica de compostos do tipo hidrotalcita conduz a farmaca
de 6xidos que apresenta como propriedade o chamado efeito memdéritaqouiee&do
pelo contato com a atmosfera. A reversibilidade dos processos deatdesidr
desidroxilacdo e descarbonatacdo é fortemente influenciada mefserétura de
calcinacdo. Segundo REY e colaboradores (1992), a regeneracao décliaaiginal
se da somente pelo contato com agua liquida para amostras teatatEamperaturas
inferiores a 500C. Entretanto, POLATO (2005) observou a reconstrucdo da estrutura

da amostra calcinada a 7%D ap6s a sua exposi¢ado a atmosfera por alguns meses.

4.1.2.1Basicidade e acidez superficial dos 6xidos mistos

Quando um atomo perde elétrons para formar um ion, observa-se uma reducéo
significativa em seu raio porque a nuvem eletrbnica de um catiotérm menos
elétrons do que a existente no atomo original e, deste modo, a cdega puositiva do
ndcleo exercera uma atragdo mais intensa sobre os elétrameagsatraindo-os para
mais perto de si. O atomo de Mg apresenta raio atdbmico igual &.146@erda de dois
elétrons em sua camada de valéncia leva & formacéo do fSndvip raio é igual a
0,65 A. Ja4 o aomo de Al, ao perder trés elétrons, apresenta ung@iaeto raio
atdbmico de 1,25 A para 0,50 A. Verifica-se, nesses dois casos, quementa do
namero de elétrons perdidos leva a uma reducéo do raio dos ions envolvidas. Des
forma, observa-se que a forca de atracdo entre a nuvem eletroniceleo € maior no
fon A** do que no M. Associando estes conceitos as definicdes de &cidos de Lewis,
nota-se que o fon Al é um Acido mais forte do que o fgpois um fon menor

incorpora um par de elétrons mais facilmente do que um ion de raio maior.

Segundo QUAGLIANO E VILLARINO (1973) a eletronegatividade de um
elemento mede a tendéncia em atrair um par de elétrons rtitimapl@ com um atomo
diferente. O Mg apresenta eletronegatividade igual a 1,2, enquantdla& dg5 e a do
0, 3,5. Em 6xidos mistos, a diferenca de eletronegatividade ddstesntos interfere
no carater basico do material, pois quanto maior a diferengettenegatividade

destes elementos maior sera a sua basicidade.
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Ainda de acordo com QUAGLIANO E VILLARINO (1973), o ion® Hem
caracteristicas singulares porque nao possui nuvem eletrbnica, morthnto,
extremamente pequeno (1®) e, consequentemente apresenta tendéncia elevada em
aceitar um par de elétrons. Se esse ion reagir com o atomdgéaio, uma ligacéao
covalente sera formada, resultando em um ion @UHseja, quanto maior o nimero de
pares de elétrons disponiveis na camada de valéncia de um ion, eraiartendéncia
em doa-los. Segundo a teoria de Lewis, sdo consideradas bases todsscapdzes de
doar pares de elétrons e a classificacdo dessa basicidada associada a maior ou
menor capacidade de doar esses pares de elétrons. Portant@céim aek fons ‘Oe
OH’, observa-se que o primeiro € uma base mais forte que o segundo.

A acidez ou basicidade de um catalisador € um fator importapte mfluencia
a atividade e seletividade em uma determinada reacédo. Paraidatey tipo, a forca e
a quantidade de sitios basicos podem ser utilizados diversos métodos quespode
classificados em titulométricos, espectroscipicos (empregandccutasiésonda) e
reacdes modelo. Muitas dessas técnicas requerem o uso de equipasubsiicados e

diversas técnicas de preparacao da amostra.

Segundo ZHANGet al. (1998), a basicidade de catalisadores sdlidos é
frequentemente determinada utilizando 0,€0mo molécula-sonda com o objetivo de
medir a forca e quantificar os sitios basicos presentes naiahgter meio do
acompanhamento da adsorcdo e dessorcdo a temperatura programadeseAdasa
resultados ocorre de acordo com a temperatura de decomposicdo dass espéc
“carbonato” formado pela adsor¢céo de Cossibilitando a determinacdo da forga e

quantidade de sitios.

As propriedades acido-base de superficie dependem da condicdo cquithaica
condicbes de tratamento empregadas para decompor o precursor. 68slsorg
microcalorimétricas de NdH CQ mostraram que a acidez dos 6xidos mistos derivados
de hidrotalcitas diminui nas amostras calcinadas quando comparagasl,@;
(comercial) na seguinte ordem:Al,O; > 400 °C > 600°C ~ 800°C, enquanto a
basicidade, quando comparada ao 6xido de magnésio obtido por calcinacdo do
Mg(OH), durante 6 h a 40%C, diminui na seguinte ordem: MgO > 6WD > 800°C >
400°C (SHEN et al., 1998). De forma geral, sabe-se que no MgO puroc@utrados

sitios basicos fortes associados aos aniofis @dquanto os 6xidos mistos MgAIO
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apresentam sitios basicos fracos (grupod @htdios (pares ibnicos MgO?*) e fortes
(0%) (DI COSIMOet al, 1998, DI COSIMCet al, 2000).

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Precursores do tipo hidrotalcita

A Tabela 4.4 mostra a composicdo quimica e as caracteristidasais dos
compostos do tipo hidrotalcita recém-sintetizados. A composi¢cdo dadrasnis
similar & do gel de sintese, indicando que o cobre foi incorporado &ramls
substituicdo parcial do magnésio pelo cobre na estrutura da Hicagionou nenhuma
mudanca significativa nos valores de area especifica, contudo, o vilasmoroso

aumentou.

Tabela 4.4: Composicdo quimica e caracteristicasxt@irais dos compostos do tipo hidrotalcita.

A ‘ Teor de Cu Razao molar . y -
mosltra m om
(%) m/m MM+ M3 Seer (M"97) meso (CMT" ")
HT - 0,24 71 0.378
Cu-HT 16,3 0,24 76 0.413

A Figura 4.8 mostra os difratogramas dos compostos do tipo hidratadcém-
sintetizados, onde pode ser notada a presenca das difragfes esHtastedn fase
hidrotalcita na forma carbonato com estrutura lamelar. Por outrodadnostra Cu-HT
apresenta, além dos picos referentes a fase hidrotalciexdef em @ iguais a 35,2
38,9° 48,7°, 66,4° e 68,9° correspondentes a fase CuO-tenorita (ICDD, 1996). A

segregacao desta fase indica que nem todo o Cu substituiu 0 Mg na estrutura lamelar.
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Cu-HT

Intensidade (u.a.)

26 ()
Figura 4.8: Difratogramas dos compostos hidrotalcié recém-sintetizados. (*)CuO - tenorita.
4.2.1 Decomposicao das amostras HT e Cu-HT empregando uma corretgadoon

5 % (v/v) @ em balancgo de He.

A decomposicao térmica das amostras HT e Cu-HT foi estudadanglisea
termogravimétrica e os resultados obtidos sdo apresentados neass Hdh e 4.10,
respectivamente, sendo sumarizados na Tabela 4.5. Os resultados oltéidodees
acordo com os reportados na literatura (CAVAMIal, 1991), apresentando duas
perdas de massa endotérmicas bem definidas. De acordo com CAVAN(1991), a
primeira perda de massa pode ser associada a remocdo dentégamelar e, a
segunda, a desidroxilacdo e descarbonatacdo do composto do tipo-hidr@bketaa-
se, na tabela 4.1 que a incorporacéo de Cu ao sistema nédo conduziacaestea
quantidade de perda de® e/ou CQ, havendo somente um ligeiro deslocamento das

temperaturas dos maximos de perda.

ATG (%)
(e'n) aLv

1 . 1 .
100 200 300 400 500 600 700 800

-50 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
Temperatura ("C)

Figura 4.9: Termograma relativo a decomposi¢édo dammostra HT em 5 % (v/v) O,/He.
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Temperatura (°C)
Figura 4.10: Termograma referente a decomposicéo damostra Cu-HT em 5 % G (v/v) /He.

50 L—IL

Tabela 4.5: Analise termogravimétrica das amostraprecursoras em 5% Q em He.

12 perda de massa 22 perda de massa (%)
Amostra Perda total (%)
(%) T(°C) (%) T(°C)
HT 16,4 212 27,7 390 44,1
Cu-HT 16,4 199 24,7 385 41,1

A analise por espectrometria de massas dos gases proveniemesm@osicao
térmica das amostras HT e Cu-HT mostrou a evolugcdo deeCO nas mesmas
regides de temperatura que as observadas por analise termégriasimComo
ilustrado na Figura 4.11 para a amostra Cu-HT, os aniog$ fo@m decompostos em
CO, (m/z = 44 na faixa de temperatura entre 267 e %53J4a a eliminagdo dos grupos

hidroxila presentes no material precursor ocorreu sob a formaQi¢niz=18) a partir

de 200 C.
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Figura 4.11: Perfis de formacdo de kD e CO, observados por espectrometria de massas on-line
durante a decomposicéo sob corrente de 5 % (v/v),(®le puro da amostra Cu-HT.

Os espectros de absorcdo de raios ¥itu na borda K do cobre obtidos durante
o tratamento térmico sob corrente de 5 % (VA/H@ séo apresentados na Figura 4.12.
Estes espectros sdo similares ao da amostra de referénCiaCdeindicando que o
cobre permanece durante o aquecimento, com estado de oxidagao +2 na @mnostr
HT, conforme pode ser verificado nas Figuras 4.13 e 4.14. Este resritadsperado
devido a atmosfera oxidativa empregada nesta decomposicdo. Al&m dis
difratogramas da Figura 4.14 mostram que o aumento da tempelatdeaomposicao
conduziu ao desaparecimento da fase hidrotalcita na forma carbofatB4%),
tornando mais pronunciado o pico relativo a fase periclase (MgOjzldalem B =
42,9
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Figura 4.12: Espectros de XANES para a Cu-HT na bata K do cobre durante o tratamento
térmico em 5 % (v/v) O/He da amostra Cu-HT.
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Figura 4.13: Percentual das espécies de cobre dutarp tratamento térmico da amostra Cu-HT em
5 % (v/v) O,/He calculados dos espectros da Figura 4.12.
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Figura 4.14: DRX in situ da amostra Cu-HT durante otratamento térmico em 5% O,/He.

A Figura 4.15 apresenta os difratogramas de raios X das amO&tiizse Cu-
OM,yi obtidas apos a decomposi¢cédo a 750 °C em corrente contende &% lfalanco
de He. Os resultados obtidos revelam que em ambos os casasuaeedar hidrotalcita
colapsou, dando origem a um oOxido misto com uma estrutura do tipo perjiMge).
Além disso, houve a segregacdo de outra fase, a magnesita {ylg@®eniente da
decomposicdo incompleta da amostra em pequena extensio. De acotddRBmMet
al. (1997), a decomposicdo de um composto do tipo hidrotalcita a tempenatiaasa
de 540 a 900 °C resulta na formacédo das fases periclasio (Mzgpin€lio (MgAO,).
A amostra contendo cobre apresentou além da fase tenorita (CllEXfiae de 6xidos

do tipo espinélio, MgAIO, e CuALO,, e periclasio (MgO).
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Intensidade (u.a.)

26 (™)

Figura 4.15: Difratogramas dos 6xidos mistos obtidoapds tratamento térmico em 5 % (v/v) @He
das amostras HT (A) e Cu-HT (B). ) MgAl 04, (8) CuAl,O4, (+) MgCO; - magnesita, (*) CuO -
tenorita, (0) MgO - periclasio.

A Figura 4.16 apresenta as micrografias obtidas por HRTEM paraostra
Cu-OM,y; obtidas a diferentes magnificagbes em uma mesma areatut.e®s
espacamentos entre as franjas observadas na imagem amptada 4FL6 B) possuem
dimensdes similares as do plano (020) da fase tenorita (Cu@a. fDema, nota-se que
ha a formacédo de particulas cristalinas de CuO apés o érammérmico a 750C em
5% (v/iv) Q/He. A analise de HRTEM mostrou que a amostra CuxMossui
particulas grandes e com tamanho similar a particula apadsena Figura 4.16,
indicando que o tratamento térmico conduziu a sinterizacdo do oxido de(ktpbwe
gue foi possivelmente ocasionado pela elevada temperatura empregadte dur

calcinacao.
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Figura 4.16: Micrografias obtidas por HRTEM para a amostra Cu-OM,,. Imagem de uma
particula de cobre (A) e imagem em alta resolucdoug mostra um Unico cristal e sua elevada
cristalinidade (B).

As analises de adsorcdo/dessorcao dedds amostras O}y e Cu-OMNyi
mostraram que as isotermas destes materiais sao do tiperiwitipdo concluir que a
decomposicdo a 750 °C da HT e Cu-HT leva a formacéo de Oxidims missoporosos.
O colapso da estrutura lamelar apés o tratamento térmico conduzivaamento dos
valores de area especifica e volume mesoporoso, conforme observadolaat.Bali2
aumento do volume mesoporoso parece estar associado a evolucéag, ¢ie L@ no
fim do processo de descarbonatagéo os picos referentes a fasdciiali@ka estrutura
lamelar) desaparecem, indicando que durante a liberagdode IO é acompanhada

pela formacéao de um novo sistema poroso.

Tabela 4.6: Valores de area especifica e volume pleros das amostras ON,; € Cu-OMy.

Amostra Sser (M* g™ Vineso (€M g7)
OM,y 213 (71)* 0,747 (0,378)*
Cu-OM,,, 114 (76)* 0,495 (0,413)*

(*) valores de Set € Vinesodas amostras precursoras.

4.2.2 Decomposicao das amostras HT e Cu-HT empregando uma corrente de He puro.

Os valores de area especifica dos Oxidos mistos obtidos por deagAoposi
térmica da amostra HT em corrente contendo 5 % (WAHesdo maiores do que os da

amostra tratada em hélio puro, como é possivel verificar aorspararem as Tabelas
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4.6 e 4.7. Com efeito, ha um decréscimo tanto nos valores de ardfiaspeanto no
de volume de poros para a amostra;QIMor outro lado, as propriedades texturais da
amostra Cu-OM néo se alteram de forma apreciavel em funcadnisfera de

decomposicao.

Tabela 4.7: Valores de area especifica e volume dmros dos Oxidos mistos obtidos por
decomposicdo das amostras HT e Cu-HT em corrente ¢élio puro.

Amostra Seer (M? g Vimeso (CM° ™)
oM, 144 0,447
Cu-OM,, 102 0,492

Andlises termogravimétricas das amostras HT e Cu-HT foeatizadas a fim
de investigar se as perdas de agua e didéxido de carbono
(desidroxilacado/descarbonatagédo) ocorreriam na mesma faixderdperatura e
independentemente da natureza da corrente gasosa, sendo os resultados obtidos
apresentados nas Figuras 4.17 e 4.18, e sumarizados na Tabela 4.8. Conforme
apresentado na Figura 4.17, a mudanca da atmosfera de decomposicdo de
5 % (v/v) Q/He para He puro para a amostra HT n&o conduziu a um deslocamento do
primeiro pico endotérmico (perda de agua). Esta observacdo estéomi® @om
MIYATA & KUMURA (1973) que propuseram que independentemente da aémaosf
de calcinacdo, as hidrotalcitas perdem uma fracdo da sua aguametar em
temperaturas proximas a 200 °C, o que é acompanhado por uma diminuicdocdo espa
basal. Nesta temperatura, ambas as amostras, HT e Cu-HT, pestean de
16 %(m/m) de agua. A presenca de cobre conduziu a um deslocamentgodeatana
na qual ocorre a segunda perda de massa (de 388 para 348 °C)rdastie prassa, de
cerca de 30% (m/m) e que ocorre entre 200 e 450 °C, pode estar dasscia
desidroxilagédo (formacao de 4gua) e descarboxilacdo (formagdioxddo de carbono)
simultaneamente, levando a liberagdo dos ions de cobre da estryitodugindo

particulas de 6xidos metalicos.
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Figura 4.17: Termograma relativo a andlise da amosi HT em He.
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Figura 4.18: Termograma referente a analise da amtra Cu-HT em He.

Tabela 4.8: Analise termogravimétrica das amostraprecursoras em He.

12 perda de massa 22 perda de massa (%)
Amostra Perda total (%)
(%) T(°C) (%) T(°C)
HT 16,4 206 33,0 388 48,9
Cu-HT 16,0 185 28,1 348 44,0

A amostra Cu-HT foi aquecida em corrente contendo apenas Helgsole a
temperatura ambiente até 750°C e os gases efluentes foransadosmlipor
espectrometria de massas. Tal como no caso em que esta dwioatfaecida em
corrente contendo 5%, Me (Figura 4.11) observou-se, por espectrometria de massas a

formacéo de kD e CQ. A comparacao dos perfis de formacao d® lpresentados na
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Figura 4.11 (Decomposicdo de Cu-HT em atmosfera de 5 % (¥iMeDe Figura 4.19
(Decomposicéo de Cu-HT em atmosfera de He puro) permite cogetia quantidade
de HO liberada foi maior no primeiro caso, indicando que a formacaouseaagartir
da reacdo das hidroxilas interlamelares com o oxigénio da @rdentlimentacao
ocorre mais facilmente do que a combinagéo entre espécies hglfoxitteando agua.
Assim, pode-se inferir que nem todas as hidroxilas presentes redg@mte o0
tratamento térmico em He, sugerindo a presenca de ions hidroxitaidos mistos

obtidos em He puro.

1,0

m/z = 44(CO))

Intensidade (u.a.)

250 500 750  isotérmico
Temperatura (°C)

Figura 4.19: Sinais detectados por espectrometria ed massas dos gases liberados durante a
decomposicdo térmica da amostra Cu-HT em He puro.

A Figura 4.20 apresenta a evolucéo das fases cristalografieasodra Cu-HT
obtidas durante a decomposicdo térmiitasitu em corrente de He puro. Conforme
apresentado anteriormente na Figura 4.8, o cobre presente na aewdstraintetizada
estda sob a forma oxida (CuO - tenorita). Quando a temperatura de decampos
alcanca 355 °C ha o surgimento de um pico de difracdo localizad® erd323,
relacionada ao cobre metalico. O aumento da temperatura de decomposicao faz com qu
este pico ficasse mais intenso e houvesse o0 surgimento de um segond® gifracao

localizado B = 50,4° que também esta relacionado ao cobre metalico.

54



.//j\\\g_‘ i W , 750°C

L
_,—/"A\‘N\._‘ et J 703°C
__—«"'"’/\M‘*-—..__ TN y 499°C

e N — s
s et - 379°C
. oot ot 4 366°C
t - 4 355°C
t i 4 343°C
¢ - . 4 317°C
[ 268°C
e - 4 212°C
aassciiibnsessesioe. 1189°C
b it 1 163°C
- il 1154°C
[ oer 1141°C
- - . ; : + : 1 22°C
35 40 o 45 50 55
20 ()

Figura 4.20: Evolucéo dos perfis de difracdo da anstra Cu-HT durante o tratamento térmico em
He puro.

O difratograma da Figura 4.21 (A) mostra que, para a amostra fbfmacao
das fases pericldsio e magnesita independe da atmosferalna dgeomposicao €
conduzida, ja que este se assemelha ao obtido apds a decomposicao@iié%
(Figura 4.15 (A)). Por outro lado, a Figura 4.21 (B) mostra que nodzabalrotalcita
parcialmente substituida por cobre (Cu-HT) o mesmo n&o ocorre, ja queossde
difracdo correspondentes ao cobre metélico ndo foram detectadwpamostra foi
tratada sob corrente de 5 % (v/v)/@e. De acordo com LOPEEt al (1997), seria
esperado que a decomposicao térmica da amostra HT na fae@mpmkratura entre 540
e 900 °C resultasse na formacéo das fases MgO (periclaglgO, (espinélio). Com
efeito, a Figura 4.21(B) mostra que a decomposicéo térmica eputdeconduziu a
formag&o ndo apenas do 6xido misto, como também de cobre metalmurdie @m o

observado na evolugéo dos perfis de difragdtuda amostra Cu-HT (Figura 4.20).

Seria de se esperar que a decomposicdo da amostra Cu-HTe epuro
resultasse na formacédo de CuO, MgO e M@AI O aparecimento de cobre metalico
durante a decomposicdo em atmosfera inerte da amostra Cu-HTs@oé&plicado
levando em conta outros relatos da literatura. Com efeito, &dadsl por BEUTELet
al. (1996) que particulas de CuO quando aquecidas a 500 °C em corrente de He puro
podem liberar oxigénio, sendo convertidas aQCuEstes autores ndo observaram cobre

metalico em seu estudo, ja que a temperatura maxima utilizaddepoempregada foi
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de 500 °C. Os resultados apresentados neste capitulo sugerem que durant
aguecimento da amostra contendo@®m temperaturas superiores a 500 °C, outro

atomo de oxigénio é liberado levando a formacéo de cobre metélico.

G

Intensidade (u.a.)

30 I 40 I 50 60 I 70 I 80
26 (")
Figura 4.21: Difratogramas das amostras OM (A) e Cu-OM;, (B) obtidas por decomposicao das
amostras HT e Cu-HT em He puro. (#) cobre metalico(o) MgO — periclasio, (+) MgCQ -
Magnesita.

A fim de observar a transformacdo Cu® Cu, espectros de XANES foram
obtidos durante a decomposicdo térmica em corrente de He pumesutbtados estdo
apresentados na Figura 4.22. Inicialmente, os espectros saoesimitada amostra de
referéncia CuO. Entretanto, quando a temperatura de decomposi¢c&d3anYC ha o
aparecimento de uma pré-borda caracteristica de espéci®s Com o0 objetivo de
quantificar as espécies presentes na amostra, a combinacéaldisespectros obtidos
durante as medidda situ foi realizada empregando &Cu™* (CwO) e CE* (CuO)
como compostos de referéncia e os resultados podem ser vistosirgad-#$. Destes
resultados pode-se inferir que a natureza das espécies de comada®rdurante a
decomposicdo depende fortemente da atmosfera empregada. Assim, quando uma
mistura de 5 % (v/v) &@He foi utilizada na decomposi¢cdo da Cu-HT, ndo se observou
qualquer mudanca no estado de oxidacdo do cobre, enquanto que no tratamento em
corrente de He puro observou-se a formacdo de espéciés q@a foram
subsequentemente reduzidas a cobre metélico em temperaturas esiperé0 °C.
Vale ressaltar que um equilibrio entre as espécies eCilCl, com valores de
aproximadamente 50 % de cada uma destas espécies, foi obtido dupmriedo

isotérmico a 750 °C, indicando que uma temperatura maior de decocioptadiez
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fosse necesséria para a completa transformacao edu Cu metélico, resultando em

uma maior sinterizacéo do catalisador.
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Figura 4.22: Espectros de XANES para a Cu-HT na bata K do cobre durante o tratamento
térmico em He puro.
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Figura 4.23: Percentual das espécies de cobre dutero tratamento térmico em He puro calculados
dos espectros da Figura 4.22.

O fato das espécies Cnao terem sido observadas durante os experimentos de
DRX in situ pode ser explicado levando em conta que gdarmado pode ser amorfo
e, portanto, ndo detectavel por DRX. Outro fato que deve ser considea®, é
dependendo da técnica utilizada, a transformacdo Gu@u’ parece ocorrer em
diferentes temperaturas. Enquanto que no R3itu o cobre metalico € detectado em
temperaturas tdo baixas como 355 °C, no XANESItu estas espécies sao apenas

detectados por volta de 600 °C. Esta diferenca pode estar associguaecimento de
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problemas difusionais devido & geometria particular dos fornos empregmdoada
experimento: enquanto no XANES situ a corrente de He permeia a amostra, no DRX
esta mesma corrente tem contato, em sua maior parte, apenas fgperficie da
amostra.

A caracterizacdo das particulas de cobre metalico formadagelacuecimento
em atmosfera inerte foi efetuada em detalhes por HRTEMgé& 4.24 mostra duas
imagens com magnificacdes diferentes de uma mesma partieufaaioria das
particulas sdo formados por cristais Unicos. Nestas micragrédi observado um
espacamento correspondente ao espacamento entre os planos atdmicoe (@rhl)
cristal cubico de G (cuprita) (2,46 A). Apesar dos resultados de XANES terem
revelado que ocorreu a formacédo de Cu metadlico, a sua presenéai detectada por
HRTEM. Isto pode estar relacionado ao fato de que apds a decompaosiefimasfera
inerte as amostras foram expostas a atmosfera para podranaksadas por HRTEM,

0 que pode ter conduzido a transformagcde-£CGu0.

(A) (B)

/

Figura 4.24: Micrografias de MET. Imagem de uma paticula (A) e imagem em alta resolucdo que
mostra um cristal de cuprita - CwO (B).

Apesar das diferentes temperaturas, na qual ocorrem mudancasdm st
oxidacao das particulas metdlicas, observadas por DRX e XANERu, os dados
reportados mostram claramente a natureza das espécies de esbrgeggrno final do
tratamento térmico da amostra Cu-HT. Fato este que pode temarmesimpacto nas
propriedades cataliticas deste material, 0 que sera discutidapitola 5. Com efeito,
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SATO et al. (2012) demonstraram recentemente que o pa7/@d da origem a sitios

altamente seletivos para a desidrogenacao de etanol.
4.3 Conclusdes

A decomposicdo térmica da amostra Cu-HT em atmosferas distinta
5 % (v/v) Q/He ou He puro, conduziu & formacdo de cobre com diferentes estados de
oxidagao. Para a amostra tratada na auséncia de oxigénio obse/auto-redugcéo do
CU”* em duas etapas (€u— Cu'* — CU’), o que resultou na formacdo das espécies
Cu'* e C no éxido misto final. J& o tratamento em 5 % (v/w)H@ conduziu apenas &
formacdo de um oOxido misto contendo CuO. Apesar da alta tempezatpragada na
decomposicao térmica ter sido uma das causas para a formagderelges espécies
de cobre, esta também contribuiu para a formacao de particataegmpor sinterizacao

do material.
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CAPITULO 5

Reacdes de oxidacao e desidrogenacéao do
etanol em catalisadores de Cu-Mg-Al e

derivados de compostos do tipo hidrotalcita

Como mostrado no capitulo anterior, a atmosfera utilizada no tratateemico
de compostos do tipo Mg,Al-hidrotalcita parcialmente substituidos por exaree
uma influéncia significativa sobre o estado de oxidacdo deste moetélido calcinado.
Desta forma, as duas amostras obtidas por decomposi¢éo téan@caHil (Cu-OM, e
Cu-OM,y) foram avaliadas na converséao do etanol em presenca de atmiosfey (He
puro) ou oxidante (5 % (v/v)#MHe), sendo acompanhadas as mudancas em suas
caracteristicas fisico-quimicas durante a reacdo. A fintasepreender melhor os
processos de reacdo que ocorrem nestes catalisadores e icoddlzc com a
distribuicdo dos produtos formados, experimentos de espectroscopia d@ncefle
difusa na regidao do infravermelho com transformado de FourierHCHI foram

realizados de forma a auxiliar na proposi¢éo de rotas reacionais.

5.1 Introducéo

O acetaldeido € um produto intermediario importante na inddstria quimica
principalmente na fabricacdo de alifaticos. Este aldeido tami@e atuar como
substrato para reacdes de condensacao alddlica. O acetaldeidadfoipel# primeira
vez em 1774 pela oxidacdo do etanol, empregando dioxido de manganés como
catalisador. Em 1835, L. V. Liebig sintetizou o0 mesmo produto via oxaddga&tanol,

utilizando dicromato de potéassio, ja Kutscherow empregou acetilesie desmercurio
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na sintese do acetaldeido em 1881 (HAYES, 1963). Em 1894, F. C. Phillipgoobse
que o acetaldeido podia ser obtido também através da reacdo ente®m estuma

solucéo de cloreto de paladio (5.1).
C,H4 + PACh + H,O — CH;CHO + Pd + 2 HCI (5.1)

Entretanto, o processo de oxidacdo de etileno em fase liquidesérivabdvido
apenas em 1957-1959 por Wacker e Hoechst Farbwercke. Nesta metodologia, a reacdo é
conduzida a 125-130 °C e 1,13 MPa utilizando cocatalisadores de cloretadie pa
cloreto cuprico. Estudos do mecanismo reacional sugerem que, ieicialmum
complexo é formado, seguido pela troca intramolecular de hidrogénioadiopal
conduzindo a formacgédo de acetaldeido e paladio metalico. O paladidicned
reoxidado a PdGlpelo CuC} (5.2) e o cloreto cuproso resultante é, entdo, reoxidado

pelo oxigénio (5.3).

Pd + 2 CuCG — PdC} + 2 CuCl (5.2)
2CuCl+%»% Q@+ 2HCl— 2 CuCl + HO (5.3)

Assim, o eteno € oxidado continuamente através de uma série desrela;
oxidacao e reducdo. A reacdo geral é:

CoHs+ % @ — CHCHO  AH=427 KJ (5.4)

Embora a oxidagéo de eteno seja a rota mais comumente empregatengao
de acetaldeido, este também pode ser obtido pela hidratacdo denacetieste
processo, acetileno de elevada pureza é passado por um reator contesidm mer
dissolvido em 18-25 % de acido sulfarico a 70-90 °C (HAYES, 1963).

HC=CH + H,O — CH;CHO (5.5)

O gas de sintese, obtido a partir de diversas fontes (carvdo, oésddaos
agricolas) também pode ser utilizado para a obtencdo de acktadseiuma Unica
etapa, conforme relatado por BHASKA al (1978). Este processo compreende em
passar gas de sintese por um catalisador 5 % Rh&EDO °C e 2 MPa, sendo os
principais produtos o acido acético (20 %) e o etanol (16 %).

As duas rotas principais de obtencdo do acetaldeido a partir do sfanal
desidrogenacédo e a oxidagcado parcial, sempre utilizando catalissdresondicoes
especificas de reacdo. O mecanismo de oxidagdo parcial do etaveitaddeido
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depende largamente da natureza do catalisador mas, no entanto, gabsedrata de

uma reacédo redox e, portanto, os catalisadores devem possuir sitios de oxi-reducao.

Os processos anteriormente descritos apresentam rendimento maximo
acetaldeido e conversao por passo, de 95 e 72%, respectivamente, {zerdo
catalisadores caros, corrosivos ou perigosos, em temperaturas regpari@90 °C
(MCKETTA et al, 1976).

5.2 Desidrogenacéao catalitica do etanol a acetaldeido

Os catalisadores de desidrogenacéo de alcoois sdo basicamente tijgostois
metais e 6xidos de metais. A formacdo de acetaldeido por desidgé@y de etanol
depende de como estdo distribuidas as particulas do metal na supkrfigxido.
Segundo a literatura, em processos ndo oxidativos os 6xidos basicos pnomnove
desidrogenacédo do etanol com a geracdo de acetaldeido, enquanto quédadaos
promovem a desidratacdo formando eteno, conforme as equagbes (5.6),e (5.7)

respectivamente:

CH3CH,OH — CH;CHO + H (5.6)
CH3CH,OH — CH,CH; + H,0 (5.7)

Dois mecanismos sdo propostos para a desidrogenacao do etanol sobre éxidos. O
primeiro envolve a formacéo de um etoxido e um prétehiela interacdo do oxigénio
do etanol com um atomo do metal, M, da superficie e pelo hidrogéniatoomos de
oxigénio superficiais. O hidrogénia do etdxido (H) é deslocado pelo He sédo

formados acetaldeido e hidrogénio molecular (IDRISS., 1993).

il
CH-He.
Ciji?H__ . Llj Hs Hy CH3-CHO
—0—M—0— ——D——ﬁk—é — —0—M—0—

Figura 5.1: Mecanismo proposto por IDRISSet al (1993) para a sintese do acetaldeido em 6xidos
metalicos.

O segundo mecanismo proposto na literatura para estes mateoiae quando
as particulas do metal M sdo grandes o suficiente para queab sdécadsorva na sua

superficie pelos atomos de hidrogémioe E. Posteriormente, as ligacdes entre os
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atomos de hidrogénio e o alcool sdo rompidas e acetaldeido e hidrogéstalar sao
formados (SHINOHAR/Aet al, 1997).

CHs —CH-0Og
| |
Hg{, HE

o M—0—

Figura 5.2: Mecanismo proposto por SHINOHARAet al (1997) para a sintese do acetaldeido em
Oxidos metalicos.

Os catalisadores mais utilizados na desidrogenacdo do etanol etds m
suportados em 6xidos basicos, neutros ou levemente acidos. Dentreagatisadores
a base de cobre e cromo suportados sdo 0s mais empregados. A nesgjiEada em
fase vapor, na faixa de 250 a 400 °C e a baixa pressdo. A tengéraiur parametro
essencial na obtencdo do acetaldeido e, em geral, aumentandtesgpeaatura,
diminui-se a seletividade a acetaldeido, ja que ha a formac&uataes compostos
contendo carbono, principalmente eteno, CO g, @@ém do hidrogénio.

Catalisadores cobre-cromita, CuO-Cylir preparados por decomposi¢do do
oxalato amoniacal de cobre e cromo em ar ou argbnio foram dogliaa
desidrogenacéo do etanol com excelentes resultados (PRASAD, 20@&3te3oram
conduzidos a pressao atmosférica e 300 °C com carga contendo 95 % deAetanol.
amostra decomposta em argonio foi a que apresentou o melhor desempenho, com
elevada seletividade a acetaldeido, ja que segundo os autores,da édenperatura
produzida por processos altamente exotérmicos de decomposi¢cao dos peeursar

conduz a sinterizagdo do material e, portanto, o seu fraco desempenho.

INUI et al. (2002) estudaram a desidrogenacao de etanol sobre catalisadores Cu-
Zn-Zr-Al-O a diferentes pressoes, entre 0,1 e 1,0 MPa. Os autores/ashs a
formacdo pronunciada de acetato de etila, principalmente a elepagssdes. A
seletividade dos subprodutos, tal como o acetaldeido, diminuiu com o aumento da
pressao do sistema.

Catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares (LDH) contehdoec
aluminio, com razdo molar igual a 3, foram avaliados a press@sfarica na faixa de
temperatura entre 150 e 400 °C (SEG#Lal, 2003). A desidrogenacao foi a reacéo
dominante nas condicdes empregadas e produziu apenas vestigios de produtos

secundarios (CO, Gp Os autores observaram que, durante a reacdo de desidrogenacgéo
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do etanol, o material sofreu alteracdes significativas. Isto p@adaanacao de Hfoi
acompanhada da reducdo do’Cno LDH em temperaturas superiores a 230 °C,
fazendo com que uma fase altamente dispersa de cobre metakeo féosada.

Segundo os autores, esta fase continha as espécies ativas para esta reaca

SATOcet al (2012) avaliaram catalisadores de cobre suportados ejre Fi@,
na conversao do etanol. Os testes foram realizados a 1 atm,andda200 a 275 °C.
Nestes, a presenca dos sitios” Ganto no catalisador de CuO/Si@uanto no
CwO/SIO, favoreceu a desidrogenacdo do etanol. Entretanto, como o CyO/SiO
também apresentou sitios Cthouve a formacdo de acetato de etila com baixa
seletividade. Os autores observaram que a transformacéo diregandloeen acetato de
etila ocorreu em amostras contendo a combinacéo do fauSw que foi observado

para o catalisador suportado em zirconia.

5.3 Processo de oxidacao catalitica do etanol a aedthdd

A reacéo de desidrogenacédo € altamente endotérmica e, pazéstapode ser
realizada em presenca de certa pressao parcial de axigéniar, que reage
exotermicamente com o hidrogénio gerado na reacdo, provendo a eneriia té
necessaria. MARCINKOWSKY et al. (1980) estudaram diferentm®gede oxigénio
empregando catalisadores com proporcbes Cu:Cr varidveis e obsergaam

guantidades apreciaveis de acido acético também sdo geradas.

A oxidagao parcial do etanol tem sido assunto de numerosos estudo®slesde
experimentos realizados por Humphry Davy em 1817 (MICHELS & KEYE&2).
Desde 1920, os catalisadores de cobre e, principalmente a pissaljgatacavam por

apresentarem elevadas atividade e seletividade a acetaldeido.

Uma das técnicas comerciais para a producdo do acetaldeido idagaox
parcial catalitica do etanol usando catalisador de 6xido de prd&Q) °C, que resulta
numa conversao de 74-82 % e seletividade a acetaldeido ndo maior que 80 %&FAITH
al., 1957). A maior desvantagem deste método é o elevado custo devido adgreco
catalisador e a elevada temperatura de reacdo. Este processddesubstituido pelo
processo Wacker de oxidacdo de etileno que € mais direto entefide que a rota de

oxidacéao parcial do alcool.
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Outros materiais tém sido estudados na co-producédo, ae adetaldeido pela
reforma oxidativa a vapor como no trabalho realizado por VELHI. (2002). Nesse
trabalho uma série de 6xidos mistos contendo cobre, zinco e aluminiogsizados.
Os autores analisaram a influéncia dessa razdo melata@l e observaram que a
conversao aumentava com o aumento da razdo e alcancava aproximadedOe¥i

guando este valor era igual a 0,6. Todavia, a seletividadg@HIMHdecrescia.
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Figura 5.3: Efeito da (A) razao molar Q/etanol e do (B) tempo espacial no desempenho cétiab
na reforma a vapor do etanol empregando como catakdor CuNiZnAl. H,O/etanol=3,
temperatura = 300 C, (A) velocidade espacial=107 molhKg (cat)?, (B) O.etanol=0,4 (VELU et
al., 2002).

A Figura 5.3 (B) apresenta o efeito do tempo espacial sobre opkesieo
catalitico e pode-se notar que a conversao de etanol aumenta ma@moémie até
0,01 Kg h mof, e depois ndo ocorre mais aumento na atividade, que permanece
praticamente constante. A seletividade aCHO é maior para baixos valores de tempo
de contato e diminui com o aumento da seletividade a C@e bk,

O efeito da substituicdo de cobre ou niquel por cobalto também foiigadest
pelos autores. Como pode ser visto através dos dados apresentadoslan®.Talae
conversao de etanol cai abruptamente e a seletividade;@HCHé muito elevada
quando o niquel é completamente substituido por cobalto. E importante notar que
completa substituicdo do cobre pelo cobalto (CoNiZnAl) reduz aviesele a CH e
acetaldeido e aumenta a seletividade a, @@ue também foi observado pelos mesmos
autores em um estudo posterior (VEEUal, 2005). Neste, os autores relacionam a
presenca de niquel a ruptura da ligagdo C-C do etanol que favarbtengdo de CO,
CO, e CH.
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Tabela 5.1: Efeito da composicdo do catalisador easl condigBes reacionais no desempenho
catalitico na reforma do etanol (VELU et al., 2002)

. Cu+ Zn Seletividade aos produtos ContendoB(,j“é“,](;o de
Catalisador ~ Conversao Ni + Al carbono (%)
de EtOH (%) cO, CcO CH, CH;CHO carbono (%)
CuNizZnAl 94,9 0,45 7,8 23,5 48,1 20,5 98
CuNiznAP 93,4 0,45 2,6 22,5 42,1 32,8 98
CuNiznAlPP 82,3 0,45 15 20,4 26,1 42,0 96
CuNiAl 99,2 0,45 1,8 22,8 60 15,4 96
CuNizZn 88,0 0,45 3,4 21,8 40,3 34,4 104
CuCoznAl 65,5 0,45 1,8 6,4 2,8 89,0 99
CuNiCoAF 99,1 0,45 2,8 22,6 70,2 4,3 95
NiznAl¢ 87,3 0,15 12,1 22,4 38,3 27,2 99
CoNiznAl® 90,8 0,45 25,9 20,6 35,6 17,9 93
CoNiznAl° 82,7 0,45 3,7 249 409 30,4 87

Condicdes reacionais: Catalisador previamente redigo a 300 C, temperatura de reagdo = 300C,
H,Oletanol = 3, velocidade espacial (WHSV) = 107 mol&Kg(cat)™*, O./etanol = 0,4, dados
coletados apés 3 h de reacao.

& Catalisador reduzido a 450C por 3 h.

® Reforma a vapor na auséncia de oxigénio.

¢ Catalisador preparado pela substituicdo de Zn poCo.

d Catalisador reduzido a 500C.

¢ Catalisador preparado pela substituicdo de Cu po€o.

POULOPOULOSet al. (2002) estudaram a influéncia do teor de oxigénio na
oxidagdo parcial do etanol empregando trés catalisadores diferantesatalisador
comercial de trés vias (Pt-Rh-Ce), 1 % Cu@l,03 e 10 % CuGtAlLOs, na faixa de
100 a 500°C a pressao atmosférica. Os autores verificaram que taatsémeia
quanto para baixos teores de oxigénio quantidades consideraveidali@eéade foram
formadas, mesmo a elevadas temperaturas. Por outro lado, o rendimexetadeido
decresceu rapidamente em excesso de oxigénio. Os autores/adrserque
independentemente da presenca de oxigénio, os catalisadores deoroiareiam
quase todo o etanol em acetaldeido, o que foi verificado principalrpende o

catalisador 10 % Cu@/Al O3 a baixas temperaturas (< 300 °C).
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5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Composto do tipo hidrotalcita contendo cobre decomposto em corrente contendo
apenas He (Cu-ON)

5.4.1.1Conversao de etanol sob atmosfera de inerte (derdeHe puro)

A Figura 5.4 apresenta o resultado do desempenho catalitico da amostra
Cu-OM,, quando a reacéo foi conduzida a 300° C. A seletividade dos produtos a base de
carbono (Apéndice A) apresentou uma alta seletividade a ateta{@8%), tendo sido
observada a presenca de pequenas quantidades de eteno, éter étilianoe A
formacao destes subprodutos pode ser explicada com base na FiguragbmsloSe
MCCABE e MITCHELL (1984), a reacdo de desidrogenacdo do etanokeocor
facilmente em catalisadores que contém sitios basicos featescomo &, O, ou
HOO e leva a formacdo de acetaldeido. Este teste sugeriu queatsisador era
promissor para a reacdo de desidrogenacgdo, uma vez que a seletvataaldeido
permaneceu elevada e praticamente constante ao longo do tempo enatplisauor
foi avaliado (cerca de 18 h). Apesar da elevada seletividadetabsador sofreu
desativacdo, o que ocorreu, provavelmente, devido a formacao de iogoedindo o
acesso do reagente aos sitios ativos. De fato, ap0s o teditcaata catalisador

apresentou uma coloragdo preta, o que € um indicativo da formacéo de coque.
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Figura 5.4: Conversdo do etanol a 30 em atmosfera inerte empregando a amostra Cu-Ojyiem
funcéo do tempo.
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Figura 5.5:
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Possiveis reacdes de transformacdo ddaeol empregando catalisadores com

propriedades acido-base

Aa

nalise de espectroscopia na regido do infravermelho foi endaregan o

objetivo de avaliar as formas de adsorcéo do etanol na supddicaalisador e, desta

forma, especular sobre as possiveis espécies formadas duraatéa Ffe Tabela 5.2

apresenta

literatura d

um resumo das bandas observadas por esta técnica e tindeathos da

urante a reacdo de conversao do etanol.

Tabela 5.2: Resumo das bandas observadas por espestopia na regiao do infravermelho durante
a adsorcao de etanol.

NUmero de

onda (cni)) Atribuicéo Espécie quimica Referéncia

3030 V(CH) eteno YUet al (2003)
RACHMADY & VANNICE

3023 v(CH) crotonaldeido (2002), DANDEKAR et al
(1999)
WALTER et al (1994),

3014 v(CH) CHyg) BHUMKAR & LOBBAN
(1992)

3010 V{(CH) eteno CHENG & YE (2009)

2970 Vad CHs) etanol SHENGet al (2002)

2930 VadCH,) etanol SHENGet al (2002)

2870 V¢(CHy) etanol SHENGet al (2002)

2745 v(CHO) acetaldeido FULLER & SMYRL. (1990)
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5(CHO) +

2695 ressonancia acetaldeido KiMet al (2005)
de Fermi
1760 d(CHO) acetaldeido GUARID@@t al (2009)
1690 v.{CO) acetila/ acetaldeido SILVAt al (2011)
i ; ERDOHELYI et al (1986),
1580-1600 v,{OCO) formiato SOLYMOSI et al (1985).
DEMOULIN et al (2005)
MEUNIER et al (2000), HE
1460 v{(COO) acetato et al. (2004), ZHANGet al
(2007)
1410 v(OCO) carbonato FARIA&t al.(2007)
1340 0(CHy) acetato YU & CHUANG (2007)
WALTER et al (1994),
1304 d(CH) CHyg) BHUMKAR & LOBBAN
(1992)
1243 v(C-C) acetona CORONADt al(2003)
o CHENG & YE (2009),
1100 v(CO) mono etoxi LLORCA et al (2004)
1060 v(C-0) etoxi YEEet al (1999)
1030 v(CO) bi etoxi SHENGet al (2002)

Conforme pode ser observado na Figura 5.6-a, o etanol se adsorve
molecularmente sobre o catalisador CuiQN& que as bandas localizadas em 2968,
2933 e 2860 crh sdo atribuidas a este tipo de adsorcdo. Com o aumento do tempo
reacional (Figuras 5.6 — b e 5.6 — ¢), hd uma diminuicdo na intensidsate lokesdas, o
que indica o consumo de etanol. A banda em 1768 gwe corresponde a vibracdo
3(CHO) da configuracan’(O) do acetaldeido, foi apenas observada durante o primeiro
contato da amostra com o etanol (espectro a da Figura 5.6). feteeesldo lugar as
espécies formiato (1590 &) cuja formacdo pode estar relacionada as reacdes 5.8 —
5.10, e acetato (1440 e 1350 9mJ4 a formacéo de G@sta ligada as bandas em cerca
de 2250 - 2400 cth observadas nos espectros b e ¢ da Figura 5.6. Comportamento
similar ao acetaldeido também foi observado para as esp#bie&l&00 e 1060 cif).
Observa-se a formacédo de uma pequena banda em 331abém15 minutos de reacdo
que se refere a espécie LHstes resultados indicam que a formacao do acetaldeido se
da através da adsorcdo do etanol como etdxi havendo, em seguida, gidodas

espécies formiato e acetato.
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COz@) + OHg) + *— HCOO(4) + O (5.8)
COy(a) + H2O(q) + *— HCOO 5y + OHy (5.9)

COz(a) + H(a) — HCOO(a) (5.10)

onde o simbolo * denota um sitio descoberto.

Intensidade relativa (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.6: Espectros de DRIFTS obtidos durante aga¢éo de conversdo do etanol em atmosfera
inerte (He) sobre o catalisador Cu-ON}, com a camara fechada a 30 apds (a) 30 segundos, (b)
15 minutos e (c) 30 minutos.

Os espectros obtidos com a camara aberta (Figura 5.7) magteaas mesmas
espécies foram observadas quando os experimentos foram conduzidos cma cam
fechada. A Unica diferenca entre os experimentos reportadosguaasFb.6 e 5.7 esta
relacionada a intensidade das bandas. Nota-se, também, que o ombro ezm1760
referente ao acetaldeido, se tornou mais intenso e presenté dnh ate reacédo. As
bandas em 3014 e 1100 ¢n(CH, e etanol) se tornaram mais ténues. O dublete em
2360 e 2338 cih relativo & formagéo de GOficou mais bem definido. Desta forma,
pode-se afirmar que durante a reacao de conversédo do etanol solaksadcatCu-
OM;, ha a formacdo de GOO aparecimento das espécies GHCQ pode ser
elucidado a partir das reacdes propostas por SHEN@. (2004). Segundo estes
autores, o acetaldeido pode sofrer oxidagdo nas superficies égida@ando acetatos
(Equacdo 5.11). Ja em superficies metélicas, o acetaldeido pode dessorver ou decompor-
se em CO e CHEquacéao 5.12).
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CH3CHO(|) + O(S)—> CH3CHO(a) + H(a) (5.11)

CH3CHOy)y — CHyg) + CQy (5.12)
S
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Figura 5.7: Espectros de DRIFTS obtidos durante agacédo de conversdo do etanol em atmosfera
inerte (He) sobre o catalisador Cu-ON, com a cAmara aberta a 308C apds (a) 35 minutos, (b) 45
minutos e (c) 60 minutos.

Os resultados de DRIFTS estdo de acordo com os obtidos no tedittccat
acompanhado por espectrometria de massas e apresentados na .BigDe riodo
geral, pode-se observar basicamente a formacdo de acetaldetdnoge adém de
pequenas fracdes de butanol, éter etilico, @OH,, caracterizando as reacfes de
decomposicdo, desidrogenacdo e desidratacdo do etanol. De fato, DI CGSIM
colaboradores (1998) mostraram que quando o 6xido misto, obtido pela decémposic
de um HTLC com razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,24 (semelhantgilizada neste
trabalho, 0,25), foi empregado na reacao de conversédo do etanol houve adatenaca
éter etilico (~8 %), n-butanol (~42 %), eteno (~3 %) e acetaldd@l®o). Segundo os
autores, o éter etilico é formado através das reacdes deraeofud desidratacdo, o
eteno por desidratacéo, o acetaldeido por desidrogenacéo e o n-butanehgitade
acoplamento do acetaldeido (Figura 5.5). O padrédo de seletividadgaolespor DI
COSIMO et al (1998) foi completamente diferente do obtido no presente trabalho,
onde o acetaldeido representou 99 % dos produtos formados e 0 1 % restarse deveu
ao éter etilico, n-butanol e eteno. Este resultado indica que a preseregpécies de
cobre inibe as reacdes de desidratacdo e acoplamento que normalocoergen no

oxido misto contendo apenas magnésio e aluminio.
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Figura 5.8: Teste de avaliacdo do desempenho catald do catalisador CuOM,, na reacdo de
conversdo do etanol em atmosfera inerte (He puro) 200°C acompanhado por espectrometria de
massas. AcH — acetaldeido, ButOH — butanol, DEE et etilico e EtH — eteno.

A fim de determinar os compostos adsorvidos na superficie do cia)is@
final da reacao a 300 °C, a alimentacdo de etanol foi interrompidatalisador tratado
sob corrente de He por 1 h. ApGs esta etapa de limpeza, a temgpévaaumentada a
uma taxa de 10 °C mindesde 300 até 750 °C, com monitoramento continuo dos gases
efluentes do reator no espectrometro de massas. Na Figurat&.8e o surgimento de
acetaldeido e subprodutos, tais como butanol, éter etilico,et@@bém observados
durante a reacéo (Figura 5.8). Estes também podem ter sidovitkssaola superficie

do catalisador, bem como o CO e #H

’g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 5.9: Perfil de dessorgdo a temperatura progtmada da amostra Cu-OM, apés a reacdo em
atmosfera oxidativa (5 % (v/v) Q/He). AcH — acetaldeido, ButOH — butanol, DEE - éteetilico e
EtOH — etanol.
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Os resultados apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9 complementam@ujickles
por DRIFTS. Com efeito, os resultados obtidos por DRIFTS mostrquandurante os
primeiros 35 minutos houve a formacdo de uma banda em 17§0alativa a espécie
acetaldeido, indicando que a mesma pode ter sido dessorvida ou formada durant
limpeza, j4 que as bandas em 2968 e 2933 mwelaram a presenca de etanol na
superficie do catalisador. Na Figura 5.10 podem-se, ainda, obserealugio na
intensidade das bandas em 3014, 1100, 1060 e 1030refativas as espécies ¢H
etoxi, sugerindo que estas espécies foram possivelmente precutsokdepdsitos
carbonéaceos (coque), uma vez que os testes de avaliagcdo do desemizitico ca
mostraram a desativacdo do catalisador. Outras espécies camiatd e o acetato
permaneceram fortemente adsorvidas, uma vez que ndo apresentalgoerqua

modificacdo na intensidade de suas bandas (1590, 1440 e 1360 cm

Intensidade relativa (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™

Figura 5.10: Espectros de DRIFTS obtidos durante &impeza da superficie da amostra Cu-OM
em corrente de He a 300 °C com a camara aberta ap@s 5, (b) 15, (c) 30, (d) 35, (e) 50 e (f) 65
minutos.

5.4.1.2Conversao de etanol sob corrente de 5 % (VA/IHO

Quando a reacdo de desidrogenacdo do etanol foi conduzida em atmosfera

oxidante houve uma reducao do valor de converséo inicial para cercagleatmdo
valor observado em atmosfera inerte (Figura 5.11). Entretanto, as@o\eermaneceu
praticamente constante durante todo o periodo de reacéo (18 h), ao cdotrarefoi
observado quando a reacao foi conduzida em atmosfera inerte. O pedittiddade

dos produtos formados permaneceu 0 mesmo, isto é, a seletividadddemwefai de
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99 % (Apéndice B). Os subprodutos observados foram os mesmos da reacdo sob
corrente de hélio.

100
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figura 5.11: Converséo do etanol a 30C em atmosfera oxidativa empregando a amostra Cu-OJ\l
em funcao do tempo.

A Figura 5.12 mostra os espectros de DRIFTS obtidos em condicOkEsesnais
da reacdo excetuando-se, apenas, o fato de 0s espectros tereplestns com a
camara fechada. A camara fechada foi empregada com o objetselwar as bandas
de maior intensidade formadas durante a reacao as quais, talvez, resepuser tao
bem detectadas com a camara aberta, condicdo que mais sellzmsara empregada
em um teste catalitico. Nota-se que, inicialmente, o etaramiis@ve molecularmente
na superficie do catalisador, apresentando bandas em 2968, 2933 e Z8afemm
como sob as formas etéxi (1100 e 1060'Emacetato (1440 e 1350 ¢nAlém destas
espécies, foi também observada a banda correspondente a formagéuiak® {1590
cm?) que se tornou mais intensa nos espectros coletados apés 15 e 30 denutos
contato da amostra com o etanol a 300 °C. Ja as outras bandas swaremensidade
reduzida (2933, 1440, 1350 e 1060 grou desapareceram (em 2968, 2860, 1108)cm
e, em seu lugar, apareceu uma banda em 3030refativa & espécie eteno. A presenca
deste também foi observada quando a reac¢ao foi conduzida em micrdxeategiao
entre 2280 e 2400 ¢h caracteristica da presenca de,Cforam observadas bandas

apos 15 e 30 minutos de reagéo.
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Figura 5.12: Espectros de DRIFTS obtidos durante aeacdo de etanol a 306C em corrente de
5% O,/He empregando o catalisador Cu-ON} com a camara fechada ap6s (a) 30 s, (b) 15 mincg (
30 min.

De modo geral, a presenca dg ddrante a reacdo de desidrogenacao do etanol
em camara aberta (Figuras 5.13 e 5.12), resultou na formacédo desepemfcial
(3030 cmt'), presente como traco durante a reacdo. No que diz respeito &adserc
etanol na superficie da amostra, esta se da por adsorcdo mabeguagé evidenciado
pela formacéo da banda em 2933'cisendo também acompanhada pelo aparecimento
das espécies formiato (1590 Omnacetato (1440 e 1350 &y etdxi (1060 crif), CHs
(1310 cn), provenientes da decomposicdo do acetaldeido sobre superficiesasetali
e CQ. Este, com um dublete localizado em 2360 e 2349, ¢ave sua intensidade
reduzida com o progresso da reacdo, indicando que poderia estamdamoae
transformacao progressiva do cobre +1 em cobre metalico, ja gagpedem favorecer
a decomposicdo de acetaldeido em, @blinvés de C& como observado por SHENG
et al. (2004).
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Intensidade relativa (u.a.)
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Numero de onda (cm™)

Figura 5.13: Espectros de DRIFTS obtidos durante aeacdo de etanol a 306C em corrente de
5% O,/He empregando o catalisador Cu-Ol| com a camara aberta apés (a) 35 min, (b) 45 min e
(c) 60 min.

Na Figura 5.14 sdo apresentados os espectros DRIFTS de dessuetados
em diferentes tempos durante a limpeza da superficie. Na literatura, a banoléaptde
1700 cm' é atribuida & formacado de acetaldeido através da desidrogenaigtiva de
espécies etoxi apds aguecimento das amostras €YBE 1999 e 2000). YEE e seus
colaboradores propuseram que a espécie acetaldeido se decompdg @30&tdm?)
e CO ou produz carbonatos, os quais sado oxidados 2 @ho observado nos
espectros (d), (e) e (f) (2360 e 2340%nNos espectros da Figura 5.14 verifica-se que
a banda em 3023 ¢hatribuida & espécie crotonaldeido, teve sua intensidade reduzida
com o passar do tempo. Possivelmente, uma fragéo de espécieraie(@eo0 ci)
pode ter reagido por condensacédo alddlica e formado o crotonaldeido (EGUER)E
Diante da abundancia de hidrogénio formado durante a desidrogenacédo do etanol,
presume-se que o crotonaldeido formado foi hidrogenado dando origem gafomiea
butanol (Equacdo 5.14). A intensidade das bandas associadas as espsiaiese

formiato permaneceu inalterada.

2 CHCHO — CH;CH=CHCHO + HO (5.13)
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Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 5.14: Espectros de DRIFTS obtidos durante dmpeza da superficie da amostra a 300 °C em
corrente de He empregando o catalisador Cu-Olcom a camara aberta apos (a) 5 min, (b) 15 min,
(c) 30 min, (d) 35 min, (e) 50min e (f) 65 min.

5.4.1.3Avaliacdo do catalisador: reacdo na auséncia dgéai seguida pela

regeneracao do catalisador e reacdo em correriédév/v) Q/He e etanol.

A amostra Cu-OM foi caracterizadan situ empregando-se uma corrente de He
puro como gés de arraste durante a desidrogenacao do etanol e os footdatbss na
sua superficie identificados, sendo, em seguida, submetida a urdeciddgeneracao a
fim de eliminar o coque provavelmente formado e que causou uma ligsativacéo
do catalisador (Figura 5.4). Assim sendo, para a remocdo do carbaag@Es 5.15 e
5.16), foi empregada uma corrente contendo 5 % (vihie@a 300 °C por 30 min.
Apoés a etapa de regeneracao, o vapor de etanol foi novamente admitama@icao
oxidante, isto é, em presenca de mesma mistura contendo oxigénaegiro de hélio.
Estas etapas tiveram como objetivo estudar as transformacdes oguemoao
catalisador e as espécies formadas em cada etapa. A seqdénedperimentos

efetuadosé mostrada esquematicamente na Figura 5.15.

C+CQ—2CO (5.15)

C+0— CO, (5.16)
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Reacao :> Regeneragao :> Reacao
EtOH + He (300 °C) 5 % (viv) O/He (300 °C) EtOH + 5 % (v/v) O,/He (300°C)

Figura 5.15: Etapas do teste catalitico

Durante a aquisici dos espectros de absorcéo de rxigserto da borda K d
cobreos gases efluentes da camara de analise foramaramos continuamente em (
espectrometro de massas de modo a se acompai espécies formadas durante
reacdo. Assim, os sinais dos frantos principais dos compostos foram corrigi
descontandse a contribuicdo de fragmentos secundérios desoetsmpostos com
mesmo sinal a fim de representar cada componenfera& correta. A Figur5.16
apresenta os perfis de, e acetaldeido formadodurante a reac. Observa-se,
basicamentea formacéo de acetaldeido e hidrogénio, 0 que teaize aocorréncia da
reacdo de desidgenacdo do etancAs medidas de XANES (Figura17) mostraram
que a formagao de hidrogénio durante a reagdaoonou uma modificagdo no este
de oxidacdo das espécies de cobre, favorecendhigdiedo C'* a C°. Depreende-se
deste resultado que o cobre metalico favoreceuidrdgenacao do etanol a acetalde

de forma seletiva.

AcH

Intensidade (u.a.)

. 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 15 2,0

tempo (h)
Figura 5.16: Perfis de formacao de |, e acetaldeido obtidos durante o estudde XANES in situ da
banda K do cobre durante a reacdo de etan@ 300°C em corrente de He puro empregando
catalisador Cu-OM;,. EtOH = etanol e AcH = acetaldeido.
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Figura 5.17: Fracdo das espécies de cobre obtidarpgANES durante a reagcdo de conversdo do
etanol a 300°C em atmosfera de hélio.

Tal mudanca néo foi observada pela técnica de difracdo de raios X, ,p@rque
principio, as particulas de cuprita ¢gO) ndo foram observadas por esta técnica ap6s o
tratamento térmico em atmosfera contendo apenas hélio. Parawvalmtebservado
durante a reacdo, entre 35 e 55° notaram-se as reflexdes redaticabre metalico
localizadas em 44,6° e 51,7°. A Figura 5.18 mostra ainda que ndo ocorreramgasuda

significativas nas intensidades destas reflexdes.

- J\ A ,0h
N ‘J\\.‘ ol Mo, 0,03 h
JJL..V‘__/\ ;0,07 h
r . J.L»‘————A 41,50 h
35 40 45 50 55

26 ()

Figura 5.18: DRX in situ durante a reacdo de conversdo do etanol em atmosfede hélio a 300°C
empregando o catalisador Cu-OMN.

O perfil dos produtos formados durante a oxidacdo da amostra Gu-OM
efetuada apos a reacdo estd apresentado na figura a seguia 819). Dos perfis de
CO e CQ formados nota-se que ao final dos 30 minutos ndo ocorreu mais formacgéao de
CO,, indicando que a amostra foi completamente regenerada. Por outrdUeattge a

regeneracdo houve mudancga nos espectros de XANES e dos difragratidos
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(Figuras 5.20 e 5.21). Os resultados de XANES mostram que o Cu mé&iglem sua
maior parte, convertido a forma 6xido, quer seja com@C@u CuO, restando ao final

do tratamento oxidativo cerca de 20 % do cobre na forma met&ioafol também
verificado por DRX, onde as reflexdes do cobre metalico (44,6° e 51r@f) tlegar a
fase periclase (MgO) enBdguais a 37,8° e 44,3° (Figura 5.21), de forma analoga ao
Ooxido misto obtido apds o tratamento térmico em 5 % (vAl© Contudo, como a
etapa seguinte resultaria na formacao de hidrogéngitu como produto de reacéao,

optou-se por ndo incluir uma etapa de tratamento térmico antes da reacao.
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Figura 5.19: Perfis de formacédo de C®e CO e de consumo de {bbtidos durante a etapa efetuada
apos a reacdo a 30T conduzida em atmosfera EtOH/He empregando a amastCu-OM .
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Figura 5.20: Fracdo das espécies de cobre obtidasrpXANES durante a etapa efetuada apds a
reacdo a 300C conduzida em atmosfera EtOH/He empregando a amaatCu-OM,.
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Figura 5.21: DRXin situ durante a oxidagdo a 306C do catalisador Cu-OM,,.

Um fato que chama a atencdo no perfil apresentado na Figura 5.2Méngue
todo o cobre foi oxidado durante a etapa de regeneracdo do catasa@ivi,. O
elevado tamanho das particulas de cobre obtidas por tratamentooténiw0 °C
(Figuras 4.24 — A e 4.24 — B) do precursor Cu-HT (em atmosfera ieti@ puro)
conduziu, provavelmente, a oxidacdo de uma camada mais superficial darante
oxidacdo do catalisador, formando,Ouque em seguida, foi parcialmente oxidada
formando CuO. Estas camadas de Oxidos (CuO.©)seriam capazes de proteger o
cobre metalico, formando uma espécie de camada de passivacdo esttéacia a
difusdo de oxigénio seria maior e impossibilitaria a total @é@dala particula de cobre

metalico. A hipGtese proposta € representada esquematicamente n& Rigura

300°C

C-ull

C-|12+

Figura 5.22: Representacdo esquematica do efeito dienitacdo a difusdo de oxigénio durante a
etapa de regenerac¢do do catalisador Cu-OM

Os perfis de formacdo de acetaldeidg, éteno e C®observados durante o
teste de desempenho catalitico do catalisador Ci-@Wl corrente de 5 % (v/v).(le

apos a regeneracdo sdo apresentados na Figura 5.23. A presenca wmie oxigé
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alimentagdo favoreceu a ocorréncia de outras reacdes tais @odwsidratacao
(formacao de eteno) e oxidacdo total do etanol. Além disso, nota-aeggaeatidade de
acetaldeido formada nao foi proporcional a de hidrogénio, indicando deedpah}

formado reage na reducéo do CuO.

lo,5 AcH
I
3' — | | | |
©
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8 ] ] ) ] ]
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Figura 5.23: Perfis de formacao de AcH, K CO, e EtH observados durante o teste de avaliacdo do
desempenho catalitico a 30 para o catalisador Cu-OM, empregando 5 % (v/v) G/He como gas
de arraste (32 etapa) acompanhado por espectromedrde massas. AcH = acetaldeido e EtH = eteno.

A Figura 5.24 apresenta a evolugdo da fragdo das espécies de calae ot
processamento dos espectros de XANES por compara¢cdo com ososspeetmostras
padrédo. E possivel notar a reducdo parcial das espédie$Crti — Cu'), resultante
da sua reducao peloidurante a reacdo. Entretanto, este ndo foi gerado em quantidade
suficiente para reduzir todo o cobre disponivel. Logo, a oxidacao lpdoasanol pode
ser atribuida a presenca de sitios oxidos, ja que, durante ararietegpa, 0 cobre
metalico foi a espécie de ocorréncia mais abundante, sendo @dsdavada em
pequena extensdo durante a reacdo conduzida em presenca de oxigémio, ¢am

que desidrogenacao também ocorra nestas condicgdes.
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Figura 5.24: Fragdo das espécies de cobre obtidasrpXANES durante o teste de desempenho do
catalisador Cu-OM;, a 300°C apds regeneracio empregando 5 % (v/v)Abe.
Os resultados de difracdo de raios X obtichositu durante a reacdo conduzida

em atmosfera contendo oxigénio (Figura 5.25) mostram que n&o houve nsudanca
significativas nos picos de difracdo durante a analise. O pic2OenB7,8° tornou-se

mais intenso, indicando que a fase cristalina referente ao Oxit tonisou-se melhor
definida durante a reacdo. Durante a segunda metade da reaca@d®eavados picos

em D = 44,6° mostrando que uma pequena parcela do cobre +2 foi reduzido a cobre

metalico.
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Figura 5.25: DRX in situ durante o teste de desempenho catalitico do catddor Cu-OM;, a 300°C
empregando 5 % (v/v) Q/He como gas de arraste.
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A Figura 5.26 compara os difratogramas obtidos apds cada etapa;@le aea
inicial, isto é, aquele obtido apds a calcinacdo sob corrente de (Rier puro). Como
observado na Figura 5.18, ndo houve alteracfes significativas durantecé re
conduzida em atmosfera inerte. Nota-se apenas que houve um ligeiemta na
intensidade das linhas de difracdo correspondentes ao cobre enetdalicando que
houve um incremento nas espécies metdlicas, o que também foi obgezladnalise
de XANES in situ (Figura 5.17). Muito embora nenhuma grande alteracdo nos
difratogramas tenha sido observada durante a reacdo em 5 %J(ifg) Gma vez que
o detector varria apenas um intervalo 8e=20° (35° <B < 55°), o DRX final mostra
que, além das fases periclase e cobre metélico, foi observadaripgd&ra vez neste
estudo a fase cuprita (&D), apesar de indicios de sua formacédo terem sido observados
por XANES na maioria das vezes. Isto porque esta se trata déasende transicéo
entre as espécies de cobre metélico e a fase 6xido com numerigagio igual a +2
(CuO).

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura 5.26: Difratogramas de raios X da amostra C+OM;, antes do teste catalitico (A), depois da
1*etapa (B) e depois da®3etapa (C). (0) MgO — periclase, (#) Cu metalicop{Cu,O — cuprita.

A Figura 5.27 mostra os espectros de DRIFTS coletados nas diestaypas da
avaliacdo da sequéncia de etapas representadas na Figura 5.1 qadedisador
Cu-OM,,. Analogamente ao apresentado anteriormente, a adsor¢cédo do etan@rmse da,
um primeiro momento, molecularmente (bandas em 2968, 2935 e 28%7eccom
formacao de espécies formiato (1590 nacetato (1440 e 1340 &ine etdxi (1100 e
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1060 cnT), sendo, em seguida formadas as espécies acetaldeido (1%6CEm(2360

e 2340 crit) e crotonaldeido (3024 ¢th Este Gltimo é proveniente da condensacéo
alddlica do acetaldeido. De forma geral, foi possivel observar gdsoacéo do etanol
ocorre de forma similar em ambas as etapas de reac&@utfesp(b) e (f)), indicando

que ndo hé alteragdo no mecanismo reacional.

Intensidade relativa (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5.27: Espectros de DRIFTS empregando o catahdor Cu-OM;, obtidos apds:

(@) 30 s de contato entre o etanol e a superficie dotalisador com a camara fechada durante a
reacio de etanol a 30%C em corrente de He puro;

(b) 7 minutos de reagdo com a camara fechada durantereagéo de etanol a 308C em corrente de
He;

(c) 35 minutos de reagdo com a camara aberta duranteraacdo de etanol a 308C em corrente de
He;

(d) 60 minutos de reagdo com a camara aberta duranteraacdo de etanol a 308C em corrente de
He;

(e) 60 minutos da limpeza da superficie em He apo6s ortdino da reacédo de etanol a 306C em
corrente de He puro;

(f 15 minutos de reagdo com a camara aberta duranteraacdo a 300C empregando 5 % (v/v)
O,/He como gas de arraste;

(9) 5 minutos da limpeza em hélio apds o término da redo a 300C empregando 5 % (v/v) G/He
como gas de arraste.

5.4.2 Composto do tipo hidrotalcita contendo cobre decomposto em corrente contendo
5 %(v/v) @ em balanco de He (Cu-QM

5.4.2.1Conversao de etanol em corrente de He

O perfil de conversdo do etanol empregando a amostra Gu-@bImo
catalisador e temperatura de reacdo de 300 °C é apresentado a® RiguNota-se que

apesar das amostras Cu-& Cu-OM,; apresentarem espécies de cobre em diferentes
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estados de oxidagédo, ambas sofreram desativacdo de modo siiguaa 4 e 5.28).
Verificou-se, ainda, que acetaldeido era produzido, com aproximadame¥ed®9
seletividade (Apéndice C), durante todo o periodo da reacdo (18 hoButr etilico

e eteno foram formados como subprodutos em pequenas quantidades.
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Figura 5.28: Conversdo do etanol a 30 em atmosfera inerte empregando a amostra Cu-Opj
em funcdo do tempo.

A Figura 5.29 mostra os espectros de DRIFTS adquiridos duranteda r@am
a camara fechada empregando-se um procedimento semelhantezadouflara a
amostra Cu-OM. Nota-se que em um primeiro momento 0,G@o é formado, mas
com o passar do tempo de reacdo espécig$ (1@10 cnt) sdo formadas na superficie
do catalisador, sendo dessorvidas apos 30 minutos de reacdo e formandadaraaba
regido entre 2400 e 2270 ¢ue é caracteristica do GONo espectro coletado ap6s 30
segundos de contato do etanol com o catalisador notam-se as bdatizas ra
adsorcdo do etanol na superficie (2968 e 2868) @rja neste momento verifica-se a
formacao do acetaldeido (1760tne dos intermediarios da reacédo (HCO@590cm
! CH;COO - 1440 e 1360 cth CH:CH,O - 1100 e 1060 ci). A banda em 1628 cin
do espectro (b) parece estar deslocada, uma vez que 0 espectilaréassndemais,

sendo esta banda, portanto, referente & espécie HZBED cn).
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Figura 5.29: Espectros de DRIFTS obtidos durante aeacédo de conversdo do etanol a 36C em
atmosfera inerte (He) sobre o catalisador Cu-Ol; com a camara fechada apds 30 segundos (a),
15 minutos (b) e 30 minutos.

Na Figura 5.30 sdo apresentados os espectros de DRIFTS obtidos quando os
experimentos foram efetuados nas mesmas condi¢cées, mas agora&miara aberta.
Observam-se as bandas relacionadas a adsorcéo do etanol edatenag@rmediarios
(HCOQO, CH;COO e CHCH,CQO). Nota-se também a presenca de um pequeno ombro
em 2740 crit que, assim como a banda em 1760'cesta associado ao acetaldeido
adsorvido na superficie do catalisador. As bandas de carbonato obsemgadas
experimento anterior também foram detectadas em 1410 Entretanto, neste caso
nao foi possivel observar a formacéao de, @@ superficie do material, indicando que

neste caso o carbonato ndo foi oxidado a YBE et al, 1999 e 2000).

90



Intensidade relativa (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.30: Espectros de DRIFTS durante a reagdoedconversdo do etanol em atmosfera inerte
(He) a 300°C sobre o catalisador Cu-OM,; obtidos com a camara aberta ap6s 35 (a), 45 (b8 (c)
minutos de reacgéao.

Em termos das espécies que permaneceram adsorvidas duranie alesta
limpeza da amostra Cu-QM em corrente de hélio (Figura 5.31), ndo foram notadas
diferencas com relacdo as bandas identificadas nos especkigsiida5.30. Apesar de
ser possivel observar que a intensidade das bandas tenha se tornadotéeirdarior,
nota-se que, mesmo apos 1 h de limpeza, as espécies formadas dueagio nao
foram dessorvidas, indicando que h& uma forte interagéo entre masnes superficie

do catalisador.

1590

—.- 1440
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Figura 5.31: Espectros de DRIFTS obtidos durante #impeza da superficie da amostra Cu-ON
em corrente de hélio com a cAmara aberta apés (a) ®) 15, (c) 30, (d) 35, (e) 50 e (f) 65 minutos.
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5.4.2.2Xonverséo de etanol em corrente de 5 % (VA/IHO

A Figura 5.32 mostra o perfil de converséo do etanol em funcé@ngmtpara a
reacdo catalisada pela amostra CuzeM 300°C e em presenca de atmosfera
oxidativa. Nota-se que, durante as 18 h de reacéo, a converséo do etaald@twidade
a acetaldeido (99 %) (Apéndice D) permaneceram praticancenttantes. Muito
embora, a conversédo tenha alcangado niveis cerca de 30 % menaresadmgversao
minima atingida para a reacdo conduzida em atmosfera inerteletvidade a
acetaldeido apresentou valores similares aos anteriormemte (#90 %). Os perfis de
conversao de etanol em fungdo do tempo em atmosfera oxidativa emprsganslo
catalisadores Cu-Ofou Cu-OMy (Figuras 5.11 e 5.28) indicam que, assim como
observado para o teste de avaliagcdo do desempenho catalitico doretuzatmosfera

inerte (Figuras 5.4 e 5.32), o estado de oxidacdo das espéciesaeamlmfluenciou

nos valores de conversao.
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Figura 5.32: Converséo do etanol a 30 em atmosfera oxidativa (5 % (v/v) Q/He) empregando a
amostra Cu-OM,,; em funcdo do tempo.

Os espectros de DRIFTS adquiridos com a camara fechada mostjae a
adsorcdo do etanol (bandas em 2970, 2933, 2860 e 10§0ecapronta formagéo do
acetaldeido (1760 ch deram lugar & condensacdo aldélica do acetaldeido formando
(HsCHCHCHO — 3023 ci). Assim como na Figura 5.33 (b) e (c), os espectros obtidos
com a camara aberta (Figura 5.34) apresentaram um dublete ene 220 crit,
caracteristico da formacdo de £@x superficie do catalisador. Na Figura 5.34, além
das espécies formiato, acetato, etoxi, carbonato, etanol e adetaddisiorvidas na

superficie do catalisador, uma banda em 1242 gue pode ser atribuida & acetona, foi
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também observada. Neste caso, a acetona foi possivelmente foampaldir da
descarbonilacdo do acetaldeido (Equacao 5.17).

2 CHsCHO — CH,COCH; + CO + H (5.17)

0,4

--1590
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Figura 5.33: Espectros de DRIFTS obtidos durante aeacédo de conversdo do etanol a 36C em
atmosfera oxidativa (5 % (v/v) Q/He) sobre o catalisador Cu-OM,; com a camara fechada apés 30
segundos (a), 15 minutos (b) e 30 minutos.
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Figura 5.34: Espectros de DRIFTS obtidos durante aeacgédo de conversdo do etanol a 360G em
atmosfera oxidativa (5 % (v/v/) Q/He) obtidos com a camara aberta apds 35 (a), 45)(b 60 (c)
minutos de reacdo empregando o catalisador Cu-O}.

Os perfis dos produtos formados durante o teste de avaliagdo do desempenho

catalitico acompanhado por espectrometria de massas estasengguies na
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Figura 5.35. Na obtencdo destes dados, a contribuicdo dos fragmentos secualedar
outros compostos foi descontada do fragmento principal de cada um dos contfrastos
atmosfera contendo oxigénio houve a formacdo de €Q@cetaldeido em grandes
proporcdes que possivelmente sdo resultantes da oxidacdo total, bewmdeom
desidrogenacéo e oxidacédo parcial (Equacao 5.18) do etanol, haja visto que a quantidade
de H formado ndo foi proporcional a de acetaldeido. Tais resultados parraite
concluir que todas as outras reacdes observadas, tais como a agEgidirqtier seja
intermolecular ou ndo, e a decomposicdo do etanol, formando éter etiioo, e
butanol, respectivamente, sdo reac¢fes secundarias. Vale regsaltanuitos dos
intermediarios formados durante estas reagbes foram observadogspestros
discutidos anteriormente. Entretanto, alguns dos produtos detectadosIpdiSEERpor
espectrometria de massas, tais com@,HCQ, e H, ndo foram observados nos testes

cataliticos, pois o detector (FID) utilizado na cromatografia gasd® é capaz de

detecté-los.
CH3CH,OH + Y2 Q@ — CH;CHO + HO (5.18)
10,002
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§ |20 _co,|
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Figura 5.35: Teste de avaliagdo do desempenho cdiigb do catalisador Cu-OM,,; na reacao de
conversdo do etanol a 300C em atmosfera oxidativa (5 % (v/v) Q/He) acompanhado por
espectrometria de massas. DEE — éter etilico, EtHeteno, ButOH — butanol e AcH — acetaldeido.

A limpeza da superficie apds a reacdo apos o teste de avalmdasempenho
catalitico da amostra Cu-QM partindo-se da temperatura na qual o teste catalitico
ocorreu (300 °C) até 750 °C, a fim de determinar por especti@ndet massas que

compostos se encontravam adsorvidos na superficie do catalisador. A 4@2-%€ a
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formagcdo de butanol e acetaldeido, apesar de nem todo o acetaldeisidote
proveniente do etanol que reagiu nesta etapa. Outros produtos observadosadurante
teste catalitico também foram dessorvidos durante o TPD,dmis o éter etilico, o

CO, e a HO, oriundos das reacdes de desidratacao intermolecular e oxidagatotot
etanol. Entretanto, é importante notar que os produtos observados paoesgteiet de
massas foram formados em pequenas quantidades, ja que represemtanande 1 %

do total de produtos formados.
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Figura 5.36: Perfil de dessorcéo a temperatura pragmada da amostra Cu-OM,,; apds a reagdo em
atmosfera oxidativa (5 % (v/v) Q/He). AcH — acetaldeido, ButOH — butanol, DEE — éteetilico e
EtOH — etanol.

Os resultados obtidos por DRIFTS durante a limpeza da superf80® 4C
foram concordantes com os de TPD, uma vez que foram observadasias fedativas
a adsorcéo do etanol (2933 e 1060 gnbem como as espécies acetato (1440 e 1350
cm™), formiato (1590 ci), acetaldeido (1690 ¢hie eteno (3030 ci). Comparando
os espectros de DRIFTS obtidos durante a limpeza com os da reagaanpente dita,
pode-se observar que a intensidade de todas as bandas foi mantidadindica as

espécies estado fortemente adsorvidas na superficie do catalisador.
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Figura 5.37: Espectros de DRIFTS obtidos durante #impeza da superficie da amostra Cu-ON
em corrente de He com a camara aberta apds (a) b) (L5, (c) 30, (d) 35, (e) 50 e (f) 65 minutos.

5.4.2.3Avaliacdo do catalisador: reacdo na auséncia dgéaiw seguida pela
regeneracdo do catalisador em corrente contendo(\8WoO./He e reagdo em

corrente de 5 % (v/v) £He e etanol.

A amostra Cu-OM,; foi avaliada por um conjunto de técnicas que identificaram
tanto os reagentes e os produtos formados, bem como caracterizastad® de
oxidagdo do cobre durante a reacdo. O perfil de formacdo de produtde obt
simultaneamente a coleta dos dados de XANES mostra a foramagé@etaldeido, GO
H.O e H (Figura 5.38). Acetaldeido e GQambém foram identificados entre os
produtos da reagdo no teste catalitico em presenca de atmiosféea(He puro) e
também nos espectros de DRIFTS obtidos em experimentos realeagosgando
condicbes semelhantes. A Figura 5.39 mostra que mesmo empregando 5Q4igv)
como gas de arraste também houve a reducdo parcial das ®s@écieobre
(C¥* — Cu* — CU), o que provavelmente ocorreu por acéo do hidrogénio formado
na desidrogenacgéo do etanol. De fato, se for considerado que pareeadgibl durante
a reducédo das particulas de cobre, entdo pode-se explicar a olmsdevag® houve a

deteccdo de uma quantidade dartfierior a estequiométrica.
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Figura 5.38: Perfis de formacao dos produtos obtiddurante o estudan situ da banda K do cobre
durante a reacdo de etanol a 30 em corrente de He puro empregando o catalisador IGOM gy

(12 etapa). AcH = acetaldeido
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Figura 5.39: Fracdo das espécies de cobre obtidarpgANES durante o teste catalitico a 306C
conduzido em atmosfera inerte da amostra Cu-ON; (12 etapa).

A Figura 5.40 apresenta os difratogramas obtidos durante a reacao/ees@&on

do etanol em atmosfera de He puro para o catalisador Gi-Ndsta figura nota-se o

desaparecimento das reflexbes relativas as fases tendfita 36,9° e 40,8°) e

magnesita (@= 37,0° e 41,1°). Em seguida, ha a formacdo de picos bastante intensos

em B iguais a 44,5e a 51,7, referente a uma fase bem cristalina de cobre metalico. Os

dados obtidos por XANES também mostram que apds 0,12 h esta transfotevesca

inicio e, que de acordo com o DRXsitu, terminou em 0,23 h. A partir deste ponto, 0s

difratogramas nao foram representados na Figura 5.40, pois ap@sestnpre o

mesmo perfil.
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Figura 5.40: DRX in situ durante a reacdo de conversdo do etanol a 300 em atmosfera de He
empregando o catalisador Cu-ON,; (12 etapa).

A etapa de regeneracdo (oxidacdo), 22 etapa, também foi dealzaa o
catalisador Cu-ONM;, uma vez que o teste catalitico conduzido em atmosfera inerte
apresentou um perfil tipico de desativacao (Figura 5.28), que patgpesie material,
contendo cobre, pode ser atribuido a deposicédo de coque sobre a superficeridb ma
Assim, a admissdo de uma corrente contendo oxigénio na mesmaatemapdo teste
catalitico previamente realizado, conduziu a formacdo de CO g €&Wforme
apresentado na Figura 5.41. Os perfis de formacdo de CQ en@ram que ambos

sdo formados simultaneamente.
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Figura 5.41: Perfil de oxidagédo a 308C apos a reagdo conduzida em atmosfera inerte emgr@ndo
a amostra Cu-OM,y;.

A Figura 5.42 mostra o resultado da combinacao linear entre odrespdas
amostras-padréo e daqueles coletados durante a regeneragcao cgaloat&ls mesma
forma que para a amostra Cu-QM tempo no qual a amostra foi exposta a corrente de

5% Qy/He foi suficiente para remover os depositos de carbono formados darante
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reacdo de conversdo do etanol em presenca de atmosfera irgrta §19). Como
observado para a amostra Cu-glMambém para a amostra Cu-@Ma etapa
“regeneracao” foi acompanhada de mudancas no estado de oxidacdo €p cobr
associadas a transformacéo do cobre metalico ex® €uCuO. Os difratogramas de
raios X obtidosin sity, apresentados na Figura 5.43, corroboram o que foi discutido
previamente, pois a partir de 6 min nota-se o desaparecimento deggigrentes ao
cobre metalico e o reaparecimento das linhas de difracdo do Oxicabde (CuO —

20 =36,9° e 40,8°) e magnesita (Mg&zO0 =37,0° e 41,19).
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Figura 5.42: Fracdo das espécies de cobre durantengidacdo a 300C do catalisador Cu-OM, (22
etapa).
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Figura 5.43: DRXin situ durante a oxidacdo a 300C do catalisador Cu-OM,,; (22 etapa).

Em seguida, a amostra presente no reator foi avaliada na deacénverséo do

etanol em presenca de atmosfera oxidativa (5 % (wWWj&), 32 etapa, tendo sido
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observados por espectrometria de massas acetaldeid@® BQO, como mostrado na
Figura 5.44. De acordo com estes resultados pode-se inferirnjdimgénio esta sendo
formado, porém néo € detectado por reagir com o oxigénio, formando &gua, nao

foi observada a reducédo do cobre (Figura 5.45).

0.5 AcH
<
=) | | | |
o)
g 05 H,0
S
()]
c
Q ] ] ] ]
£ o5 Co,
| | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
tempo (h)

Figura 5.44: Teste de avaliagdo do desempenho dotalsador Cu-OM,,; a 300°C apds a
regeneracéo 5 % (v/v) @He como gas de arraste (32 etapa). Acompanhamergor espectrometria
de massas. AcH = acetaldeido.

Os resultados de XANES da Figura 5.45 mostram que o equilibrie ast
espécies formadas na etapa de regeneracdo foi praticamentdombaja visto a
auséncia de um ambiente redutor, ja que nesta etapfootddo provavelmente reagiu
com o Q, resultando no leve favorecimento a formagdo da espécie de coisre ma
estavel, Cti. Apesar da fase cuprita (§2) nem sempre ter sido observada por
difracédo de raios X, mesmo em condi¢cdes onde era observada por anitta ¢émo o
XANES, nesta etapa ela foi identificada. Assim, os difratogramasosiyiela analise
situ (Figura 5.46) mostram que em cerca de um quarto de hora houve o desaparecimento
dos picos referentes as fases tenorita (Cu®=38,9° e 40,8°) e magnesita (Mg&O
20 =37,0° e 41,1°), sendo revelada a presenca da fase cuprita, 0 que conduziu a
alargamento do pico em 42,94 que esta possui linhas de difracdo, no intervalo
estudado (entre 35° e 55°) efigual a 36,3 e 42,3.
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Figura 5.45: Fracdo das espécies de cobre obtidasrpXANES durante o teste de desempenho a
300°C do catalisador Cu-OM,; apos a etapa de regeneracdo empregando 5 % (v/v)/O
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Figura 5.46: Difratogramas de raios X obtidosin situ durante o teste de desempenho a 380 do
catalisador Cu-OM,,; ap0s a etapa de regeneracédo empregando 5 % (v/v)/Be.

A Figura 5.47 compara os difratogramas de raios X obtidos apdass ale
reacdo em corrente EtOH/He, regeneracdo e reacdo em coramte
EtOH/5 % (v/v) Q/He para a amostra Cu-Qi No que se refere as fases contendo
cobre, nota-se que o CuO presente na amostra original, isto €, apdgosicdo em
5% OyJ/He (Figura 5.47 (A)), foi transformado em cobre metélico aal fila 12 etapa
que compreendeu as reagfes de desidrogenacdo e oxidacdo do etanahaladao f
32 etapa, 0 cobre metalico formado por reducéo do CuO com o hidrogénadd na
propria reacdo de desidrogenacdo desapareceu, dando origem a fdae @ugue
sugere a oxidacao do cobre previamente formado, como observado por XeANESS
andlises por DRXn situ. A fase espinélio (CuAD,) foi observada em todos os

difratogramas. Nota-se, também, a auséncia da fase magnesitaifratogramas
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coletados apdés as etapas de reacéo (Figuras 5.47 (B) e (QJp, geavavelmente, a
decomposicdo da mesma (Mg&OS Mgo + CQ).

Intensidade (u.a.)

10 20 3 40 50 e 70 8 90
20 (°)
Figura 5.47: Difratogramas de raios X da amostra CtOM ,; antes do teste catalitico (A), depois da
reacdo em atmosfera inerte (letapa) (B) e apds a reagdo em atmosfera oxidativa® etapa) (C).
(=) MgAl,O, - espinélio, §) CuAl,O,4 (*) CuO - tenorita, (+) MgCO3; - magnesita, (0) MgO -
periclasio, (#) cobre metélico,q) Cu,O — cuprita.

Os espectros de DRIFTS obtidos nas diferentes etapas de
reacao/regeneracdo/reacdo do catalisador Cpy@8tao apresentados na Figura 5.48.
As bandas em 2968, 2933 e 2860'csdo0 atribuidas & adsorcdo do etanol na superficie
do material, tendo sido observadas em todos o0s espectros com excégialalam
2860 cni. J& no primeiro contato da amostra com o etanol (espectro (a)) sédo observadas
as espécies formiato (1590 ¢nacetato (1440 e 1350 &ine etdxi (1100, 1060 e 1030
cm?). Estes resultados sugerem que o etanol é adsorvido, formando espidigse,
em seguida, formam as espécies formiato e acetato. O datdtalé por vezes
evidenciado em mais de uma banda (2740, 2695 e 1760 ensua abundancia
ocasiona a formac&o do crotonaldeido (3023)cpor condensacdo aldélica. A partir
dos 35 min da reacdo conduzida em corrente de EtOH/He nota-se agdorme
carbonato superficial (banda em 1410%no que pode estar associado & decomposicao
do acetato. Durante a reacdo conduzida em EtOH/5 % @HgQOverificou-se uma
reducdo na intensidade das bandas (espectros (d) e (e)), indicandenondommacao
dos intermediarios de reacdo. Esta observacdo esta de acordis gesultados dos

testes cataliticos, ja que a reacdo conduzida em atmosferandmnbxigénio
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(Figura 5.32) apresentou valores de conversao inferiores do que os obtidos @uando
reacdo foi conduzida em atmosfera inerte (Figura 5.28). Um fatanbasurioso € o
surgimento de uma banda localizada em 307%. Begundo TEODORESCét al
(2013), esta banda ¢é atribuida as ligacdes de hidrogénio entre a agua e o ldonaacar

do espaco interlamelar. Assim, de acordo com 0s espectros apresamza@equena
parte do material pode ter retornado a forma original (como hidtajadcirante o final

da reacdo conduzida em EtOH/5 % (vA/H® devido ao efeito memoria que estes

materiais apresentam.
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Figura 5.48: Espectros de DRIFTS empregando o catahdor Cu-OM,; obtidos apés:

(@) 30 s de contato entre o etanol e a superficie dotaisador com a camara fechada durante a
reacdo de conversdo do etanol a 360 em corrente de He puro;

(b) 35 minutos de reagdo com a camara aberta duranteraagdo de conversdo do etanol a 300
em corrente de He puro;

(c) 65 minutos da limpeza da superficie em hélio apdstérmino da reacao de conversao do etanol
a 300°C em corrente de He puro;

(d) 15 minutos de reacdo com a camara aberta duranteraacdo a 300C empregando 5 % (v/v)
O,/He como gas de arraste;

(e) 60 minutos de reagdo com a camara fechada durantereacdo a 300C empregando 5 % (v/v)
O,/He como gas de arraste;

(H 35 minutos da limpeza da superficie em hélio apdstérmino da reacédo a 306C empregando
5 % (v/v) O,/He como gés de arraste.

5.5 Conclusotes

A avaliagdo dos 6xidos mistos, decompostos em diferentes atmdgierés e
oxidativa), em corrente de EtOH/He mostrou que ambos o0s catafisaflmam
altamente ativos e seletivos para a reacdo de desidrogenacaonalp @tsbora a

desativacao dos catalisadores tenha sido observada. J& no tesenggedbo catalitico
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conduzido em corrente de EtOH/5 % (v/we houve um expressivo decréscimo da
atividade, indicando que ao lado da reacdo de desidrogenacéo, a reac&tach ox
parcial do etanol também tenha contribuido para a formacdo do aldeidm. d.0g
oxidacdo parcial do etanol inibiu a reacdo de desidrogenacdo. SDHades
apresentados mostraram que a rota reacional envolvida na conversamalcerta
acetaldeido independe do estado de oxidacdo das particulas de cobntepras

catalisador.

As andlises por DRIFTS permitiram identificar a formaca@astaldeido (via
desidrogenacéo) e de subprodutos formados por reagdes de desidredad@nsacao
alddlica. As bandas identificadas nos espectros indicaram que, progat&lnas
espécies acetaldeido adsorvidas sofriam decomposicédo formandosapétao que,
em seguida, decompunham formando espécies formiato e/ou carbonatmloBasse
resultados apresentados propde-se, para os catalisadores Cu-OM,noaespetonal
mostrado na Figura 5.49.

CH,CH,0H,,

|

CHCH,OH;,

l(m

CH;CH; Oy

l(m

CH;CHO g

— N

CH, + COg CHCOO op CHGCHCHCHO p, + H;0
CHyey + COg l CH,gy + HCOO
CHygy + COs¥apy

l COyy + % Hy
COyy + O
Figura 5.49: Rota proposta para a reacdo de conveis do etanol na superficie de catalisadores do

tipo Cu-OM (Cu-OM j, e Cu-OM,).

No caso da reacdo conduzida em atmosfera inerte (He), a nagen® dos
catalisadores Cu-Mg-Al (Cu-OM e Cu-OMy) foi testado e, em seguida, foram

avaliados na conversdo do etanol em 5 % (VA& Os resultados obtidos durante a
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reacdo em atmosfera oxidativa apds a remocdo do coque adsorvido naisugerfi
catalisador mostrou que os catalisadores se mantiveram ativasapegacao de

desidrogenacéo do etanol.
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CAPITULO 6

ReacoOes de oxidacao e desidrogenacao do

etanol em catalisadores Cu/ZnO/A;

Neste capitulo o efeito da adicdo de zinco ao catalisador de capresentado
e seu desempenho comparado ao de outros 6xidos mistos derivados de codapostos
tipo hidrotalcita ja que, como visto no capitulo anterior, catalisacanetendo espécies
de cobre com diferentes estados de oxidacdo nédo influenciarametigidsele aos
produtos formados. Por esse motivo, objetivou-se estudar o desempenho desmater
Cu/ZnO/ALO3 na conversédo do etanol em acetato de etila na presenca de a@mosfer
inerte (He puro) ou oxidante (5 % (v/v)/@e).

6.1 Introducéo

Catalisadores de cobre sao largamente utilizados em uma varaElpdocessos
de hidrogenacao seletiva e, pelo menos desde a década de 1920, o cobtficadde
como fase ativa na sintese do metanol, especialmente quando utlzgaiostamente
com o 6xido de zinco e estabilizado por alumina (SPENCER, 1999). Atsighst
progressiva substituicAo do zinco pelo cobre na estrutura do composto do tipo
hidrotalcita, com valores de razdo molar Cu/Cu + Zn acima de 0,5entam
significativamente a atividade nesta reacdo (TRIFIRO e VARIC 1991). Este
catalisador também é utilizado em outros processos industriaisptad a producdo de
hidrogénio e a oxidacéo de formaldeido (TUR&QI, 2004, SILVAet al, 2003).

De acordo com a literatura (ROYALS, 1954, FAIEHal, 1975, ROBERTS e
CASERIO, 1977), a desidrogenacao do etanol a acetaldeido emafasese da na
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presenca de catalisadores de cobre na faixa de temperaterashe 300 °C. O 6xido

de zinco também catalisa a desidrogenacéo de alcodis (Eldtl@T 1989, ROYALS,
1954). Segundo BOWKERt al. (1986) a reacdo de desidratagdo do etanol com a
formacdo de eteno é mais favorecida na presenca de zinco. iHo{r&dENO et al.
(1993) ndo observaram a formacéo de eteno, o que pode ser atribuido aatetmse

fons Zrt* presentes no precursor HTLC possuem ambiente diferente do ZnO puro.

NAKAJIMA et al. (1989) reportaram a formagao de acetona na presenca do
catalisador ZnO-CaO. De acordo com 0s autores, a primapa da transformacao do
etanol em acetona consiste na desidrogenacao do etanol. O adetadeado € entdo
oxidado a acido acético que, em seguida, sofre uma desidroxilagaanftor CHCO
ou uma descarboxilagédo, formando {C acetona resulta da combinag&o entre estas
duas espécies. Desta forma, sitios basicos e redox se fazerpsam®s ha

desidrogenacéo e descarboxilacdo dos intermediarios.

A converséo de alcodis primarios, contendo um namero par (n) de atomos de
carbono, empregando catalisadores do tipo Cu/ZnOAbi observada por ELLIOE&t
al. (1989). A formacdo do acetato de etila (reacbes 6.1 - 6.3) foi pireitsn em
atmosfera inerte (Y, jA na presenca de monoxido de carbono os principais produtos
formados foram cetonas (reacdes 6.1, 6.4 - 6.7) com 2n atomos de carbono. 8sgundo
autores, essas mudancas, em termos de seletividade, poderianribgddaa a
modificacdes na superficie do catalisador resultantes da dendecoxigénio pelo CO.
Os autores também observaram a formacao de cetonas com 2n-1 @oradsono, o

que pode ser explicado com base nas reacdes 6.1, 6.4 - 6.6 e 6.8.

CH3CH,OH — CHCHO + H (6.1)
CHsCHO + CHCH,OH — CH;CHOHCH,CHO + H (6.2)
CHsCHOHCH.CHO — CH;COOCHCH; + H,0 (6.3)
2 CHCHO — CH;CHOHCH,CHO (6.4)
CHsCHOHCH,.CHO + H — CH;CHOHCH,CH,0OH (6.5)
CHsCHOHCH.CH,OH — CHsCOCHCH + H, + H,O (6.6)
CH3sCOCHCH + H, — CHsCOCH,CHs (6.7)
CH3COCHCH; + % O — CHsCOCH; + HCHO (6.8)

Em 1906, o quimico russo W. E. Tischtschenko descreveu a conversédo de dois
aldeidos equivalentes em ésteres monofuncionais diméricos na predesca
catalisadores alcoolato de aluminio e de magnésio (TORMAKASI& KOSKINEN,
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2001). A reacéao de Tishchenko é utilizada na sintese do acetatia @éengtiegando um
catalisador acido de Lewis, o trietdéxido de aluminio. O mecanis@sta reacdo ocorre

em trés etapas (LIN & DAY, 1952). Na primeira, o orbital vadd® atomo de aluminio
reage com o oxigénio da carbonila do acetaldeido, gerando um alcoxiéoatpmado

por outra molécula de acetaldeido, gerando outro alcéxido. Posteriormente, um

rearranjo com o deslocamento do hidreto ocorre e 0 monoéster é formado.

h [J i i
L O: Eto—Al—OFt & AlOEt); . & Al(OEN);

A, ‘OBt ()LH — L

i Al(OEt), Y Al(OEt)s
—H — —H

H H

. & AI(OE);

4 o)
- Al(OEt)
ﬁ( TS NN

H

Figura 6.1: Mecanismo da reacéo de Tishchenko (TORBKANGAS & KOSKINEN, 2001).

A empresa inglesa Davy Process Technology desenvolveu eidigenm
processo de producéo do acetato de etila baseado na desidrogenacéo delietartn uti
Cu/CrOs como catalisador. Segundo COLLEEY al. (2005), o mecanismo pelo qual
esta reacao ocorre é composto pela adsor¢éo de etanol peltooolaredo um etoxido,

o qual é desidrogenado resultando na formacdo de espécies acesttofddma, as
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espécies etdxido e acetato adsorvidas reagem formando o aeetila que migra do

sitio de cobre para o sitio acido de Bronsted@¢)r onde fica fortemente adsorvido. O
principal inconveniente deste processo é a geracdo de butanona como subproduto, a
qual forma uma mistura azeotropica com o acetato de etila. E@ofuligso, as etapas

de purificacdo se tornam muito mais dispendiosas, ja que um reator adicional ggecis

incorporado ao processo, visando a hidrogenacgéo da butanona (C@LBEY2000).

INUI et al. (2002) estudaram a desidrogenacdo do etanol empregando
catalisadores quaternarios do tipo Cu/Zn@MAIZrO, e observaram a formacédo de
acetato de etila com elevada seletividade. Os autores deaesmi 0 papel de cada um
dos componentes da matriz catalitica e concluiram que a adi¢cZoOgeao cobre
aumenta o rendimento a acetato de etila. A adicdo g@; Aumenta a capacidade de
desidrogenacédo do cobre e o rendimento a acetato de etila devidonaigiio do
tamanho das particulas de CuO. Entretanto, o 0xido de aluminio indunacor de
butanona e éter etilico. Nenhum efeito foi observado na atividade disazalde
cobre quando ZnO foi adicionado. No entanto, a coexisténcia deeZADO reduz a
quantidade de butanona formada sem afetar a seletividade a acedtita. dan outro
trabalho, INUI e colaboradores (2004) sugeriram que a formacéo thioade etila
ocorre via formacdo de acetaldeido que, entdo, reage com outra mdéathnol ou
espécies etoxido, formando hemiacetal que é posteriormente desidrogenado.

Em funcédo dos mais variados estudos da literatura que mostram guloéet
adsorvido tanto em oOxido de cobre quanto em o6xido de zinco (ROYALS, 1954,
TAKESHITA et al, 1978), permitindo a formacédo de espécies etoxido em diferentes
tipos de sitios ativos, alguns experimentos foram realizados visardaliacdo do
desempenho catalitico de um catalisador contendo ambos os éxidodeadambinar
os diferentes sitios ativos, possivelmente possibilitando a ocorréecieeacdes

sequenciais a desidrogenacao/oxidacao do etanol.
6.2 Resultados e discusséao

A Tabela 6.1 apresenta os resultados da analise quimica dos compdgtos do
hidrotalcita sintetizados, expressas pelas razdes molatfégvitt + M**), M/Mg e
Zn/Cu. Neste trabalho, foi escolhida uma razdo mof&¥(M** + M*") igual a 0,25 a
fim de obter estruturas lamelares tipicas das hidrotalcitasyemaque valores de x fora
da faixa entre 0,17 e 0,33 poderiam conduzir a formacédo de outrasGAsSGSN| et

al., 1991). Os valores apresentados mostram que as amostras sirggbassizem
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composicoes proximas as desejadas. Nas amostras Cu-HT e Zmedilirou-se
introduzir teores similares do metal (Zn ou Cu) que substituigharente o Mg. Ja na
amostra CuzZnAl, o Mg foi totalmente substituido por Zn e Cu, sendo ddgetm igual

a 25,2 % (em base molar).

Tabela 6.1: Composicdo quimica das amostras sintetidas.

Amostra Teor de 341 n g 2+ L p g 3+
metal (%)" M/Mg Zn/Cu M ¥/(MZ*+M 3
HT - - - 0,24
Cu-HT 11,2 0,17 - 0,24
Zn-HT 10,3 0,16 - 0,26
CuZnAl 25,2 - 0,41 0,25

*M/(M + Mg + Al)] x 100 (em base molar) no caso da amostras contendo Mg e Al e
[Zn/(Zn + Cu + Al)] x 100 (em base molar) no casoadamostra CuZnAl.

A Figura 6.2 mostra os difratogramas de raios X dos compostosndonte
magnésio e aluminio em sua composi¢do. Para as amostrasrHHleséo observados
apenas 0s picos caracteristicos da fase hidrotalcita na fampanato, indicando que
provavelmente todo o zinco foi incorporado na estrutura cristalina. Par ladb, a
amostra Cu-HT apresentou, além da fase hidrotalcita, pico® @ndals a 35,5° e 48,8°,

caracteristicos da fase tenorita (CuO), demonstrando que parte do cobreeffadeg

Intensidade (u.a.)

I A 1 ) 1 \ I \ 1 : 1 A I A
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26 ()

Figura 6.2: Difratogramas de raios X de HT, Cu-HT eZn-HT. (*) CuO.

O difratograma de raios X da amostra CuZnAl recém-siatddizZ CuZnAl-p,

Figura 6.3) mostra que houve a formacdo simultanea da fase malaquita
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(Cu(CO3)(OH),) e da fase zincita (ZnO), indicando que ndo houve a formacdo da
estrutura lamelar tipica dos compostos do tipo hidrotalcita na am@s#nAl-p. De
acordo com TURC@t al (2004), a presenca de fons’Claz com que o procedimento
de sintese de hidrotalcitas puras seja mais complexo, quando emmegétado de
coprecipitacdo, pelo fato dos fons?Capresentarem o efeito Jahn-Teller, que favorece
a formacéo de estruturas octaédricas distorcidas, como € o caso da fgedanala

As micrografias do precursor CuZnAl-p séo apresentadas nasasigudr, onde
uma mesma regido foi observada com diferentes magnificacbea-s&loque o
precursor é constituido de cristais agregados em forma de sqlthregadas com
dimensdes de cerca deufin que séo caracteristicas deste tipo de material (ME&TA
al., 1979).

Intensidade (u.a.)

20 (M

Figura 6.3: Difratograma de raios X da amostra CuZil-p. (0) Cuy(CO3)(OH), - malaquita, (0)
Zn0O - zincita

2012021891 0.8 Torr XLS

Figura 6.4: Micrografias da amostra precursora CuZml-p obtidas com diferentes magnificacdes.
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O tratamento térmico das amostras HT, Cu-HT e Zn-HT soterder de ar
conduziu a segregacao de uma fase MgO de baixa cristalinidadestomora do tipo
periclase, para as amostras contendo magnésio e aluminio, apresatfifracbes em
20 iguais a 36,9 42,99, 62,3°, 74,7° e 78,6° (Figura 6.5). A amostra Cu-OM (resultante
de Cu-HT) apresentou além do MgO - periclasio, a fase tenonit@)(Gambém
presente na amostra precursora. Na amostra Zn-OM (resultadeeomposicao de Zn-
HT) ndo foi observado nenhum pico relativo a segregacéo do zinco, suggraeste
se encontra bem disperso na matriz. J& para a amostra CuZnAk(dp6emposicdo
em corrente de ar) (Figura 6.6) nota-se a reducédo da intensigsdiehas de difracéo
referentes a fase malaquita, bem como da fase zincita,daléaparecimento da fase
tenorita (CuO), o que indica que houve segregacado do cobre ap0s o tratémeiotn
Vale ressaltar que néao foi realizada nenhuma etapa de red;amdstras, uma vez
que para a reacao de conversao do etanol empregando catalisidomse ndo ha
qualquer diferenca em termos da seletividade aos produtos formado® duraatao

para as diferentes espécies de cobre, como mostraram os resafisekEntados no

Capitulo 5.
oM

— 1 1 1 1 1 1 1 "
g Cu-OM
3
[} *
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Figura 6.5: Difratograma das amostras OM, Cu-OM e £A-OM obtidas por tratamento térmico a
750 °C. (*) CuO - tenorita.
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Figura 6.6: Difratograma da amostra CuZnAl-p ap6s acalcinagdo a 300 °C.¢) Cu,(COs3)(OH), -
malaquita, (0) ZnO - zincita e (*) CuO - tenorita.

A andlise textural das amostras tratadas termicamenteosente de ar indicou
que houve a formacédo de materiais mesoposorosos (Apéndice E). Contudsn da ca
amostra CuZnAl foi observada a presenca de um ciclo de histecgsente, associado
a baixa mesoporosidade gerada. Nota-se que no caso da incorporacdoeda cobr
estrutura do precursor gerou Oxidos mistos com valores de aredfiespBET e
volume de poros menores do que aqueles do Oxido misto de Mg e Al (Babela
Assim, para a amostra Cu-OM, a fase tenorita (CuO), ja rieesgo precursor,
possivelmente bloqueou os poros formados, enquanto que para a amostra Zn-OM,
menor variacdo nas propriedades texturais pode ser associad@édmmde uma unica
fase com estrutura do tipo espinélio. Observa-se, também, queeagaretas duas
espécies ocasionou a formacéo de um soélido que apresentou menoresagatmieslos

as propriedades texturais.

Tabela 6.2: Caracteristicas texturais das amostra®M, Cu-OM, Zn-OM e CuZnAl obtidas por
tratamento térmico.

Amostra Sser(M?g) Vimesdcm/g)?
oM 213 0,747
Cu-OM 114 0,495
Zn-OM 159 0,774
CuznAl 69 0,203

& calculado pelo método BJH
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6.3 Testes de avaliagcdo do desempenho catalitico

Os resultados preliminares realizados com as amostras do tipolfitas pela
decomposicao térmica dos HTLCs precursores sob corrente de araramstjue,
mantidas constantes as condicdes reacionais (300° C, m = 100 mg, W/F = 1,32 g s cm
atmosfera inerte), a seguinte sequéncia de atividade inicial ofiservada:
Cu-OM > Zn-OM > OM. Tanto para a amostra OM quanto para aquetanmo zinco
foi observada uma reducdo na conversao do etanol nos primeirosntimteos de
reacao e, a partir de entdo, a reducéao na atividade se tornowenes(®@M) ou nao
ocorreu (Zn-OM). A conversdo do etanol para a amostra Cu-OM mi@semtou
variacao inicial, sendo apenas observado um leve decréscimo apdsaisoprtrinta
minutos de reacdo, embora a desativacdo por coque tenha sido evalgraiad
catalisador Cu-ON,; quando este foi avaliado na conversdo do etanol em atmosfera
inerte (Figura 5.27). Os valores diferentes de conversao de etanolaolosepara a
amostra Cu-ON e anteriormente reportados na Figura 5.27 se devem, muito
provavelmente, & maior velocidade espacial empregada no testeidedavdh amostra
Cu-OM.
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Figura 6.7: Variagdo da converséo do etanol ao longda reacdo para os catalisadores OM, Cu-OM
e Zn-OM obtidos por tratamento térmico de compostoslo tipo hidrotalcita a 750° C.

Para todos os catalisadores estudados, os principais produtos observades dura
a reacao foram acetaldeidokzO), n-butanol (n-gHyOH), éter etilico (gHsOC,Hs) e
eteno (GH,). A formacéo destes produtos pode ser explicada pelo esquema ageesenta

na Figura 6.8. Segundo DI COSIM#Dal. (1998), a reacdo de desidrogenacéo do etanol

produzindo acetaldeido e catalisada por 6xidos basicos envolveria sadsogtanol
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em pares formados por um sitio basico forte e um sitio acido. Enguantos sitios
acidos promoveriam a quebra da ligacdo O-H formando um internced@tipo etoxi
adsorvido, nos sitios basicos fortes ocorreria a abstracdo deaymoHduzindo a

formacgé&o do acetaldeido.

Ainda no caso da reacédo catalisada por 6xidos basicos, a cordaeakigica

das espécies acetaldeido (formadas pela desidrogenacdo d¢ atloolidas seria

mais rapida do que a desidrogenacdo pela qual elas sdo formadasdaeue a
formacdo de produtos de condensacgdo seria também importante no casgada r
catalisada por estes materiais (DI COSIM®D al, 1998). De modo similar a
desidrogenacdo, a condensacdo do acetaldeido a n-butanol sobre oOxidos basicos
envolveria a formacao do intermediério do tipo carbanion em um paado por um

sitio basico forte e um sitio acido. Contudo, por ser uma reacdo bileolentre
espécies de acetaldeido adsorvidas, a formacédo do n-butanol exiggridemsidade

elevada de pares de sitios basicos fortes e sitios acidos.

\ -HzO +CgH50H
H)C=CH} =— CH3 - CH; - OH =— Hs5C2 -0 - C2H;3
-HzO
l -HE
CH3 - CHO
l + CH3- CHO

CH3 - CH - CHz - CHO

CH3-CH=CH- CHO

+Hsy

CH3-CH2-CH - CH2 - OH

Figura 6.8: Possiveis reacdes de transformacdo ddaeol empregando catalisadores com
propriedades acido-base.

Segundo KIBBYet al (1973), a reacdo de desidratacdo de alcoois € catalisada
por 6xidos contendo cations pequenos e que exibem carga elevada, isto ésaoe pos
atuar como sitios acidos de Lewis. A formacdo de olefinas predaenima caso de
oxidos acidos, embora a formacao de éter também possa ocorrer. Cposigopor DI

COSIMOet al (1998), no caso da desidratacédo do etanol catalisada por 6xidos mistos,
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dois mecanismos podem explicar a formacédo de olefinas. O prindeiropo Ebc,
requer a presenca de sitios béasicos fortes e de sitios acideswvide Inicialmente
ocorre a adsor¢do do etanol num par formado por um sitio bésico tontaido acido,
promovendo a ruptura da ligacdo O-H e formando uma espécie do tipaddoxrvida.
Em seguida ocorre a abstracdo de upnelrh um sitio basico forte sob a forma de um
préton, formando um carbanion adsorvido. Na etapa final ocorre a formacafida ol
e a dessor¢cdo da molécula de agua. O segundo mecanismo, do éiporEmecanismo
concertado de etapa Unica que envolve a participacdo de um isitialéd_ewis e um
sitio basico fraco, de modo que ndo ocorre a formacao de intermedacio. iO sitio
acido responsavel pela abstracdo do grupo OH deve ser mais faie dguele que

promove o mecanismo,éb.

A formacéo de éter etilico (DEE) a partir do etanol € veagdo de segunda

ordem que envolve duas moléculas do alcool adsorvidas em dois difeneosedet

sitios. Uma molécula de alcool se adsorve em um sitio acido wis ld¢ravés do
oxigénio do grupo OH, de modo que o carbono alfa se torna levemente positivo. A outra
molécula de etanol se adsorve em um sitio basico fraco por meiamgério do

grupo OH, o que aumenta a nucleoficidade do atomo de oxigénio deste grupo. Esta
molécula é um ion alcoxido incipiente e provoca um deslocamento nucteafd
carbono alfa da molécula 1, formando o DEE (DI COSidi@l, 1998).

A seletividade aos produtos formados durante a reacéo para a actoogtralo

Mg e Al (OM) é apresentada na Figura 6.9. A maior seletivid@dml ao n-butanol
confirma a proposta de DI COSIM@& al (1998) de que a reacdo de condensacao do
acetaldeido formando n-butanol ocorre numa taxa maior do que a da dorchag
aldeido pela reacdo de desidrogenacgdo do etanol. Observa-se a dedselktividade a
n-butanol ao longo da reacéo, o que pode ser atribuido a desativacamsldssitos

fortes pela adsorcdo dos produtos intermediarios da condensacdo aldolica,
particularmente o aldal,3-insaturado (2-butenal). Como consequéncia, a seletividade a
acetaldeido sofre um pequeno acréscimo atingindo, em seguida, yabiresmente

constantes.

Para tempos de reacdo maiores ou iguais a 30 minutos, o ddetaldesa a ser
o principal produto de reacdo. Os menores valores de seletividade dbsepaaa o
DEE e o eteno no inicio da reacdo é consistente com a hipétese derepgio de

desidratacdo catalisada por 6xidos com propriedades bésicas é deemprando
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catalisada por oxidos acic. Além disso, a formacao preferencial do DEE fresu
eteno sugere que haja predominancia de sitiossadield.ewis fracc na amostra OM.
Observase, também, que a seletividade a éter etilia éeno aumenta gradativamel

ao longo do tempo, também como resultado da redigdmrmacéo do-butanol.
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Figura 6.9: Seletividade aos produtos formados para a amostr@M. eteno,
mm butanol, &= éter etilico.

% acetaldeido,

As Figuras 6.10= 6.11 mostram a variagao da seletividade dos produtc
reacao catalisada pelasnostra Zn-OM e CuOM, respectivamente. Os resultac
mostram que a incorporacao de zinc principalmente cobrecacomposto do tip
hidrotalcita precursorconduziu, em relacdo a amostra , a um aumento d
seletividade a acetaldeido. Simultaneamente, -se uma fortequeda do valc da
seletividade a fputanol, o que sugere uma reducdo importante nsiddete de sitio
basicos fortes, restringindo a ocoicia da reacdo bimolecular de condensacéo alc
do acetaldeido. Verificae, também,uma reducdo importante na formacdo do
etilico, sendo queste compost ndo é observadentre os produtos no caso da rec
catalisada por Cu-OM.
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Figura 6.10 Seletividade aos produtos formados para a amostran-OM. eteno,

e mm butanol.

acetaldeido

100

80 -

60 -

40 |

Seletividade (%)

1,0 15
tempo (h)

Figura 6.11 Seletividade aos produtos formados para a amosti@u-OM. acetedeido.

Estes resultadogpermitem propor que, concomitantemente a redugac
densidade de sitios basicos fortes, a incorpordodzinco condtiu ao surgimento d
sitios acidos de Lewis mais fortes, ativos paralisair a desidratacéo dcanol segundo
0 mecanismo £ Em outras palavraa incorporacao do zinco conduziu a existé de
sitios acidabasicos de forcas semelhantes que ocarama quebra das ligacde«-H e
C-OH quase que simultaneamerPor outro ladoa presenca de cobre, assim cc
observado anteriormenit® Capitulo 5, nibiu as reac6es de desidratacdo e acoplan

gue normalmente ocorrem em Oxidos mit

Assim, com base nesi testes preliminares, admitee que o catalisador

bifuncional de CuZnAl poderiaossuiros sitios necessarios a formacao do aceta
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etila (reacdo 6.10), uma vez que o 6xido de zinco atuaria como $itom dic Lewis,
enquanto que os sitios de cobre promoveriam a formacéo do acetalde&primeira
etapa (reacao 6.9).

CH3CH,OH — CHsCHO + H (6.9)
CH3CHO + CHCH,OH — CH;COOCHCH; + H, (6.10)

Deste modo, visando operar em condi¢des diferenciaisl(X%), aumentou-se
a velocidade espacial a fim de se garantir uma conversamindedbservada para a
amostra Cu-OM (Figura 6.7), uma vez que os sitios de cobre responsagessivel
desidrogenacéo do etanol apresentaram uma elevada atividade quaadtepmessta
amostra. Como observado no capitulo anterior, a presenca de oxigéatimasdera
reacional influenciou a atividade e a estabilidade dos catalisacmméendo cobre (Cu-
OM;, e Cu-OMyi). Deste modo, a influéncia da natureza da atmosfera reaciomse (ine
ou oxidativa) sobre a atividade/seletividade foi também avaliada gaatalisador
CuZnAl.

A Figura 6.12 mostra o perfil de converséo para a reacdo conduzjgl@ssnca
de inerte (He puro - Figura 6.12 - a) e em atmosfera oxidativa (84eQ Figura
6.12 — b). Muito embora ndo tenham sido obtidos valores de conversdo menores que
10% na reacdo empregando corrente de 5 % (WW)eD € possivel notar que a
atividade e a estabilidade sao superiores em presenca da aroggtativa (curva b da
Figura 6.12). No caso da reacdo conduzida em atmosfera inerte, eleseavala a

desativacao do catalisador nas primeiras duas horas de reacao p&ia.a reac

30

600000000000 0000 0606000000

(b)

25 -

15+

10

Conversao (%)
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tempo (h)

0

Figura 6.12: Variacdo da conversdo do etanol ao Ign da reacdo em atmosfera inerte (He) (a) e
oxidativa (5 % (v/v) O./He) (b) para o catalisador CuzZnAl.
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Da mesma forma que fora observado para a reacammieersdo do etan
empregandse Oxidos mistos provenientes compostos do tiptvdrotalcite, a reagédo
conduzideempregando corrente de He/etae catalisada por CuZnAlpresentou com
produtos oscompostos provenientes reacdes de desidratacaalesidrogenaci. A
seletividade inicial a acetaldeido deu lugar ao éfiéico (Figuri 6.13, indicand(que a
desidratacdo intermolecular do etanol foi favoracpmkla presenca do zincN&ao
obstante, apesar dossultados obtidos pELLIOT et al (1989) indcaren a formacéo
do acetato de etilaa reacédo eratmosfera inerte a 65 atrm,teste realizada pressao
atmosférica mostra que o desidroacoplamento dmletéo ocorr nesta condicéo,

comportamenteste similar ao observado para a amostras congncio (Zr-OM).

100

S EtH
S DEE

Seletividade (%)

AV AV AVAV AV AV AV AV AV AV A AV AV AV AV AV AV AV AV AV

D e TSI TS TSI

8
tempo (h)

Figura 6.13 Seletividade aos produtos formadc durante a reacdo conduzida encorrente de
He/etanol para a amostraCuzZnAl . eteno acetaldeid®= éter etilico.

O comportamento da seletividade aos produtos agoloda reacao el
5 % (v/v) Q/He é mostrado nFigura 6.14.A seletividade aos produtos permane
praticamente constante dareacdo, ndo sendo observada desativacécatalisador
(Figura 6.12 — b)Observi-se, principalmente, a formacédo de acetaldeic 90 %)
seguido de eteno,sGbutanol e acetato de etile G (produtos contendo ou mais
atomos de carbonolaja viso que nesta condicdo houve uma maior conversé
etanol, podemos concluir que a presenca de oxi no meio reacion foi de
fundamental importanciaestareacdo. Com efeito, a reacao catalisada por Cuem
atmosfera oxidativa (5 ¥/v) O./He) é provavelmente a oxidagdarcial do etanol. N
entanto, a maior acidez do catalisador CuZnAl quando congmaraos HTLC:

substituidos por Cu ou Zocasionada pela presenca de sitios acidos de l(gnd3),
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pode ter favorecido a desidrogenacdo do et(CH,CH, —» CHCH + H,;) que foi
sucedida pela tmerizacdo o acetileno, formanddidrocarbonetos pesac (Cg').
Fenbmeno similar ao que ocorre em catalisadores igeelnque assim como
catalisadores de cobre sdo conhecidoo seu caratedesidrogenan (MORI et al,
1999, NERAMITTAGAPONGet al, 2008). A formacdo de produtos contendc
atomos de carbono pode ser explicada a luz daegapservadas nos 6xidos mis
de Mg e Al como a condensacédo alddlica, no caso-butanol. Ja a formacéo
acetato de etilanesmo que em pequena quantidipermitiu evidenciar o efeit

benéfico da adicdo do zinco ao catalisador de ¢

Figura 6.14 Seletividade aos produtos formados durante a redg conduzida emcorrente de
5 % (v/v) O./He/Etanol para a amostra CuZnAl. zz eteno,em acetaldeido= £ &5 Cq'.

6.4 Conclusdes

Nesta secdo dorabalho compostotipo hidrotalcita foram utilizados con
precursores para a obtencdo de 6xidos mistosatiujdade na conversédo do etanol
avaliada. Nos testesatalitico: das amostras onde o magnésio foi parcialm
substituido por cobre ou por zin(Cu-Mg-Al ou Zn-Mg-Al) houve a formacéo c
acetaldeidocom elevada seletividade durara reagdo conduzida em corrente
EtOH/He. Ja o testempregando amostratotalmente substituida por cobre e zir
CuznAl, em atmosfera inerteresultou no aumento dseletividade aéter etilico,
indicando que os sitios acidos de Lewis (ZnO) contram para areacdo de

desidratacdo do etan@ntretanto, foram obtid baixos valores de converséac5 %).

Na reacédo conduzida em atmosfoxidativa (5 % (v/v) QHe) observou-se a

elevada seletividade a acetaldeido durante todagio, indicando que nesta atmos

124



0 cobre € o principal sitio ativo responsavel pela conversdo do etanolaiOes
valores de converséo observados (~ 30%) quando comparados aos valdossrabti
reacdo conduzida em corrente de EtOH/He mostram que a formacacetaldeido
deve-se ndo apenas a reacdo de desidrogenacdo como também aeeagdacao

parcial do etanol no caso da presenca de oxigénio no meio reacional.
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CAPITULO 7

Estudo do catalisador de cobre suportado em

titania nas reacOes de conversao do etanol

Buscando investigar as caracteristicas dos catalisadoreg @lédasbre e seus
efeitos sobre o desempenho catalitico na converséao do etanol em pdedintEsesse
para a industria quimica, nas etapas anteriores deste trabalho éstadadas a
influéncia das diferentes espécies de cobre presentes no data(iSapitulo 5), bem
como da presenca de zinco na formulacéo do catalisador (Capitulog).etapa final
do trabalho, o presente capitulo tem por objetivo avaliar o efeitoadasteristicas da
matriz 6xida, empregando um suporte que, ao contrario dos oxidos regitiantes de
HTLCs, possui caracteristicas acidas. Haja visto a influélacmesenca de oxigénio na
corrente de alimentagcd@o sobre o desempenho catalitico, a influésteigpdedmetro foi

também avaliada.
7.1 Introducéo

A modificacdo das propriedades cataliticas em um metal disp@rson suporte
foi discutida pela primeira vez por Schwab e Schultes em 193QIFBANO, 2012).
SCHWAB (1979) e SOLYMOSI (1967) revisaram esse trabalho eioel@am a
utilizacdo do suporte aos seus efeitos em reacdes catdidieasgéneas. Alguns destes
trabalhos avaliaram a decomposicdo do acido formico em metai®xados metalicos,
relacionando as propriedades massicas de 6xidos semicondutores comgia dae
ativacédo aparente. TAUSTER e colaboradores (1978) observaram, pssgu¢do de
H,, a eliminacdo da capacidade de adsorcédo em metais do grupo 8 supmmnddOs
o que foi atribuido a ocorréncia de uma forte interacéo enteta mo suporte (SMSI,

do inglés: strong metal-support interaction).
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A diminuicdo na capacidade de adsor¢cdo de hidrogénio e de mondxido de
carbono tem sido atribuida principalmente a efeitos morfol6gikiRESHNA & BELL,
1997, FANet al, 1997, BELTONet al, 1984, SPENCER, 1985, SANT@S$al, 1983,
RESASCO & HALLER, 1983), onde o 6xido metalico redutivel como por pieeia
titAnia, sofre uma expansédo do seu reticulo cristalino ap6s submetidiacao devido a
diminuicdo da atragdo eletrostatica no cristal idbnico. Deste mddani parcialmente
reduzida, forma espécies do tipo Tique migram para a superficie do metal disperso
e assim inibem a sua capacidade de quimissorgeoHCO (SPENCER, 1985,
SANTOSet al, 1983, RESASCO& HALLER, 1983). O efeito SMSI também tem sido
atribuido a efeitos eletrénicos, onde é admitido que ha uma tranged@&ncarga do
suporte para o metal disperso, elevando assim sua densidade eletoosidanivel d
(CHEN et al., 1997, BELTON al, 1984, RESASC@t al, 1983) conduzindo a uma
reducdo ou até mesmo supressao da capacidade de adsorcéo.

Ao estudarem a hidrogenacédo de CO em um catalisador metaliatasiopem
TiO2 (Ni/TiO2) VANNICE e GARTEN (1979) observaram o aumento na distribuicdo
de produtos com elevado peso molecular, o que se contrapde a outisadwats de
niquel, onde a tendéncia a formacgéo de cadeias carbbnicas rsaierge é obtida a
partir da adicdo de enxofre que, no entanto, ocasiona um decréscinivicidea
Desde entdo, a reacdo de hidrogenacdo de CO tem sido extensivamaregada
como reacdo modelo na investigacdo dos efeitos metal-suportegerammetais (do
grupo 8) suportados em diéxido de titdnio apresentam maior atividade apapuso
suportados em ADs; (VANNICE, 1982).

YANG et al. (2006) estudaram uma série de metais suportados em TiO
(anatase) na producado de hidrogénio a partir de etanol. Quando akEosita TiQ,
paladio ou platina, apresentaram rendimento em hidrogénio de aproximéelame
10 % a 77 °C e concentracdo de acetaldeido 10 vezes menor do quelragéniai,
indicando que o acetaldeido previamente formado foi convertido a CO 4 CH
compostos que também foram observados como produtos da reacdo. O catalisado
Rh/TiO, ndo apresentou atividade nas mesmas condi¢des de reacao, o qumifdoat
a mudanca da estrutura das particulas metalicas devido ao costasaden o suporte
oxido e a facil oxidacdo do Rh, quando comparado ao Pd e a Pt, formai@io G
autores também propuseram um mecanismo reacional que ocorraniemtelpela

adsorcéao dissociativa do etanol na superficie da da@forme a equacao abaixo:
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R—O—H(a) + Ti(s)—O(S) — R—O—Ti(s) + H—O(S) (7.1)

onde (a) € adsorvido e (s) superficie. Posteriormente, os atomosirdgéhio da
hidroxila seriam reduzidos pelos elétrons das particulas nastddnquanto as espécies

etoxido seriam convertidas em compostos carbonilicos.

Ao estudarem catalisadores de ouro suportados em titanias@natéilo e
anatase/rutilo), SCOTT e colaboradores (2011) observaram que a comluaadases
rutilo e anatase na Tgegussa (P25) para a producéo de hidrogénio a partir do etanol
conduziu a uma maior seletividade a hidrogénio do que quando fases pumas fora
empregadas. A taxa de formacao de hidrogénio quando o cataksdddD, rutilo foi
empregado foi muito menor do que naquele contendo a fase anatase cAcéxptiara
essa diferenca esta relacionada ao fato de que a transfedéneiétrons ocorre de
forma téo rapida na fase rutilo que ndo ha tempo habil para queia meEagra. Logo,
esperava-se que a fase rutilo ndo fosse benéfica para acfm.réJma hipdtese
elaborada pelos autores considera o fato de que o gap de energia da fase mehoise
do que o da anatase, cerca de 0,2 eV, 0 que permite que na intetface anatase, o
rutilo e as particulas de ouro, os elétrons migrem da fase patito a anatase, que
possui uma taxa de recombinacdo menor, fazendo com que o rutilo atue como um
reservatorio de elétrons para a fase anatase. No que diz aesptetividade aos

produtos contendo carbono, os autores apenas relataram a formacgoedeé@O

MONTINI et al (2011) empregaram catalisadores de cobre suportados em TiO
na reacdo de desidrogenacdo do etanol. As amostras contendo thariapade Cu
foram previamente expostas a ar, 0 que resultou na oxidacaopdasegesde cobre,
formando espécies de €uDurante a reacdo em fase liquida, foi observada a formacao
de grandes quantidades de hidrogénio e acetaldeido, acompanhada de sua
decomposicao, formando CO e £HDs autores atribuiram a formacdo de eteno a
desidratacdo do etanol.

7.2 Resultados e discussao

O catalisador de cobre suportado em oOxido de titanio foi preparado por
precipitacdo através da adicdo de um agente precipitani€@haa uma suspensdo
contendo o suporte e 0 Cu(h)® Desta forma, buscou-se a formacdo do CuCO

precipitado, de acordo com as seguintes equacoes:
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N2COs(ag)— 2 N&l(ag) + CO (ag) + H:0 + CQyg (7.2)
CU(ag) + COs(ag) = CUCQyy (7.3)

A Figura 7.1 - A mostra que a fase carbonato de cobre foi fornratieando
que a sintese do material precursor foi satisfatoria. Notarsbém a presenca de
reflexbes relativas as fases rutilo e anatase, referaotesiporte. A decomposicao
térmica em ar sintético do material precursor conduziu a féwnda fase tenorita
(Cu0O), conforme mostrado na Figura 7.1 — B. A equacao de Schereengoegada a
fim de determinar o tamanho médio de cristalito para o 6xido de candg-se

encontrado valor igual a 14 nm.

(G

Intensidade (u.a.)

10‘20‘30140‘50‘60.70.80190
26 (°)
Figura 7.1: Difratogramas de raios X do material pecursor (A) e do catalisador Cu/TiQ (B).
(L) rutilo, ( L) anatase, 4) CuCO;, (*) CuO — tenorita.
A composi¢cdo quimica do catalisador foi determinada por espectros®pia
emissdo atbmica. A composicao desejada e a obtida foram ig2@i%a&m massa de

cobre.

As caracteristicas texturais do catalisador e do suporte fdetenminadas por
adsorcédo de Na -196°C. O perfil da isoterma da amostra Cu/Ti®apresentado na
Figura 7.2 e € caracteristico de uma isoterma do tipo Il, tigeamateriais
macroporosos ou nao porosos. O crescimento assintotico da isoteradoess p/p
superiores a 0,9 sugere o preenchimento do espacgo entre particulasadsorbato
condensado. Comparando-se os valores de area especifica dodcaitalida suporte,
verifica-se que a presenca das particulas de CuO conduziu seveneedlucdo deste

valor.
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Figura 7.2: Isoterma de adsorgdo de Na -196°C para o catalisador Cu/TiO,.

Tabela 7.1: Valores de area especifica do suporf&i@ ,) e do catalisador (Cu/TiQ).

Material Sger (M/Q)
TiO, 54
CulTio, 47

As micrografias apresentadas na Figura 7.3 mostram uma padéabkido de
cobre com diametro de 96 nm. Sabe-se que em suportes com baixos dalémea
especifica, a incorporacdo de metais em elevados teores conftumatdo de
particulas de tamanhos elevados, ja que em fungcdo do menor numerdtali¢osris
presentes no material estes tendem a se aglomerar. A Fi§uraB mostra a particula
de cobre com maior magnificacdo. Nesta foi possivel identificaarmmristalino (112)
com distancia interplanar igual a 1,77 A, referente & fase @r®rita conforme ja

havia sido determinado por DRX.
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Figura 7.3: Micrografias do catalisador Cu/TiO, obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo
de alta resolugdo com magnifica¢éo igual a 150k (4&)300k (B).

A reacao de converséo do etanol sobre o catalisador Cudtii€studada em
atmosferas inerte (He puro) e oxidativa (5 % (v/¥/H8) nas mesmas condi¢des
reacionais (306C, m = 100 mg, W/F = 1,32 g s &)nque as empregadas na avaliacéo
dos catalisadores Cu-QMCu-OM, (Capitulo 5) e CuzZnAl (Capitulo 6). A Figura 7.4
mostra os perfis de conversao de etanol obtidos para o catalisddgd{para as duas
atmosferas. Nota-se que na auséncia de oxigénio no meio reaciovaloes de
conversdo obtidos foram baixos (< 5%) e tornaram-se ainda menore2 hpde
reacdo, enquanto a reacdo conduzida em atmosfera oxidativa resultoaiara m
estabilidade da converséo do etanol e em valores de conversdao maiores (~ 30 %).

30

e— 0 0 90— 0 90 O 0 —0 0 o
5 % (v/v) O /He

N
o
T

Conversao (%)
[
o
T

* He

—
e S S S S S
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Figura 7.4: Variacdo da conversdao do etanol ao longda reacdo catalisada por Cu/TiQ em
atmosferas inerte (He puro) e oxidativa (5 % (v/v) @He).
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O comportamento da seletividade aos produtos awlda reagcdem atmosfera
inerte € mostrado na Figura5. Os resultados mostram que a presenca de
resultou naformacdo de acetaldeido, éter etilico, eteno eatxete etila, ja que r
avaliscdo catalitica empregando apenas 0 suporte forasen@mos tracos
acetaldeido, éter etilico e acetona (ApéncF). Assim, como observadgara o0s
catalisadores a base dabeeestudados nos Capitulos 5 ,@rficialmente a presenca
cobre conduziu desidrogenacao do etanol a acetaldeido. Entretarmiarater acido d
suporte determinoa aumento da seletividade a éter etilico conrogress da reacéao,
tornando a reacade desidratacao (intermolecular) predomineguando reacao foi
conduzida em atmosfera inerte (He pt Estes resultadosstdo de acordo com
reportados na literatura (MONTINet al, 2011), onde este catalisador foi seletiv

formacéao de acetaldeido.

A reducdoda seletividade a acetaldeido observada durargagia conduzic
em atmosfera inerte é comparavel a perda de aliwidédservada para o catalisa
Cu-OM,y, uma vez que o tratamento térmico da amostra O,-p em ar conduziu
formacdo das mesmas espécies de cobre, com estamkiddedo +2, observadas
amostra Cu-ON; (Capitulo 5)
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Figura 7.5 Seletividade aos produtos formados para a rea¢ conduzida em inerte (He puro).
eteno, R éter etilicozza acetaldeido,E= acetato de etila.

A presenca de oxigénioo meio reacionalconduziu ndo sé uma maior
conversao do etanol, maambém uma distribuicdo dos produtos mais es. Na
Figura 7.6 nota-se queprincipal produto formadfoi o acetaldeido, seguido pelo ete
e porprodutos contendo 4 atomos de cart (n-butanol e acetato de eti. Observa-se
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guepara esta condicao, a influéncia do cobre prevalsabre a do suporte, conduzir
a formacéo de acetaldeido com elevada sedade (~ 90 % Equacéo 7.). Em funcéo
dosbaixos valores de conversdo observados durantacdaconduzidaem atmosfera
inerte, podese inferir que o éter etilico € um dos intermed&rfiormados durante
reacao e que sua decomposicao ¢ °C resultowna formacao de eteno (Equacab).
A formacdo de produtos contendo 4 atomos de ca (butanol e acetato de et
formados por reacdes de acoplam pode ser explicadeom base nas Equacoe.6 -

7.7 e 7.8, respectivamente.

CH3CH,0H — CH,CHO+ H, (7.4)
CHaCH;0CH,CH; — 2 CH,CH, + H,0 (7.5)
2 CHCHO — CHsCHCHCHO + h,0 (7.6)
CHyCHCHCHO + B — CHyCH,CH,CH,OH (7.7)
CHsCHO + CHCH,OH — CH;COOCHCH; + H, (7.8)

100 QZZQ S EtH

Seletividade (%)

tempo (h)

Figura 7.6. Seletividade aos produtos formados para a reac&mnduzida ematmosfera oxidativa
(5 % (v/v) O,/He. eteno,z= acetaldeido,m=8 G.

7.3 Conclusdes

A avaliacdo do catalisador Cu/l, na reacdo conduzida em atmosfera
EtOH/He resultou em baixos valores de conversab ). Inicialment, os sitios de
cobre determinaram a desidrogenacao do etanoktanto com o progresso da rea
observouse 0 aumento da seletividade a éter 0, mostrando que o suporte ac
também foi ativo para a conversao do eti Por outro ladoa presenca de oxigéi no

meio reacional dvoreceu a formacdo de acetaldeido, sugerindoa reacdo de

135



oxidacao parcial do etanol também tenha ocorrido, j& que ma@i@es de conversao
foram observados (~ 30%).
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CAPITULO 8

Conclusoes

Considerando-se a importancia crescente da busca de novos meatal#tisos
para as reacfes de conversdo do etanol em produtos de interesseiniiatria
quimica, neste trabalho foram preparados diferentes catalisadmaes de cobre: 6xido
misto de Cu,Mg,Al derivado de um precursor tipo hidrotalcita, 6xidoondistCu,Zn,Al
e Oxido de cobre suportado em titdnia (CuO4)i@s quais foram avaliados frente a
reacao de conversao do etanol a 300 °C em presenca de atmosfergHmgxtiro) ou
oxidativa (5 % (v/v) QHe).

A influéncia da presenca de oxigénio na atmosfera de decomposicdo do
composto do tipo hidrotalcita, no qual o magnésio foi parcialmente tsidhstipelo
cobre (Cu-Mg-Al), foi estudada e os resultados mostraram quetaméato em
5 % (v/v) Q/He resultou na formacao de um 6xido misto contendo espécies dencobre
estado de oxidagcédo +2 (CuO). Entretanto, quando foi empregada umaseanmustite,
observou-se a auto-reducdo do’Tem duas etapas (Eu— Cu*— CU), o que
resultou na formacéo de espécied*@uCL no 6xido misto final.

A atividade dos Oxidos mistos decompostos em diferentes atmo§feds e
oxidativa) foi avaliada e os resultados, mostraram que a rotemmabenvolvida na
desidrogenacdo do etanol em acetaldeido independe do estado de ooxidaca
particulas de cobre presentes no catalisador. As analises poil RErmitiram
identificar a formacéo de acetaldeido (via desidrogenacae)selmprodutos formados
em menores concentracdes por reacoes de desidratacdo / condefdali@ As
bandas identificadas nos espectros indicaram que, provavelmente,p&se®s
acetaldeido adsorvidas sofrem decomposi¢cdo formando espécies apeiatem

seguida, se decompde formando espécies formiato e/ou carbonato. Nta caagéo
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conduzida em atmosfera inerte (He), a regeneracdo o dos cataks@deMg-Al (Cu-
OM;, e Cu-OMy) foi testado e, em seguida, foram avaliados na conversao do etanol em
5 % (v/v) Q/He. Os resultados obtidos durante a reacdo em atmosfera oxajaiva
remocao do coque adsorvido na superficie do catalisador mostrou ca@lsadores

se mantiveram ativos para a reacéo de desidrogenacéo do etanol.

O efeito da substituicdo do magnésio pelo zinco, resultando no catalides® a
de 6xido misto de Cu-Zn-Al, obtido pelo tratamento térmico do precar860 °C, foi
também investigado. Este catalisador foi avaliado na conversdardn em diferentes
atmosferas (He puro e 5 % (v/v)/Be) e os resultados mostraram que a substituicdo do
magnésio conduziu a um decréscimo da atividade em ambas as sitsa¢@® que a
reacdo conduzida em atmosfera inerte resultou em valores de é@onirdesiores a
5 %. No caso da reacdo em presenca de oxigénio no meio reaciocnaleasdo do
etanol em acetaldeido foi virtualmente a Unica observada, sugerindmeagie caso,
além da reacdo de desidrogenacdo a reacdo de oxidacdo parciahaotanbém
contribua para a formacdo do aldeido. O mesmo comportamento foi observado na

avaliacao do catalisador Cu/HO

Deste modo, os resultados obtidos mostraram que, para a reacéncsfiera
inerte (He), as propriedades basicas do catalisador devenerener@apel importante
na promocdo da desidrogenacdo do etanol formando acetaldeido. Isto porque o
catalisador Cu-Mg-Al (obtido tanto em atmosfera inerte como oxalatisto €,
independentemente do estado de oxidacao das espécies de cobre) fatvonpasa a
reacdo, alcancando conversfes proximas a 80 %. Ja os catalisad@mesAlC(com
propriedades basicas/anfoteras) e CufTi€ujo suporte possui propriedades acidas,
foram muito pouco ativos para a reacdo conduzida em corrente de EQHBD0).
Por outro lado, as propriedades acido-basicas do catalisador pa&eeniluenciar a
atividade no caso da reacdo em atmosfera oxidativa, ja que tcatagstsas estudadas
(Cu-Mg-Al, Cu-Zn-Al, Cu/TiQ) apresentaram desempenho similar (X ~ 30 %).

Os resultados indicam que, em atmosfera inerte, a maior bdsigg@damovida
pelo 6xido de magnésio promove a reacdo de desidrogenacdo, uma \seaugéncia
dos sitios basicos (MgO) resultou na perda da atividade catal@imo foi verificado
para as amostras Cu-Zn-Al e Cu/}iQ4 em atmosfera oxidativa, a desidrogenacgao
seria inibida pelo @ e a reacdo se daria via oxidacdo parcial que independe das

propriedades acido-basicas do catalisador. No que diz respeittet@idsde aos
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produtos formados, todos os catalisadores estudados neste trabalho [fanaemta
seletivos a acetaldeido independentemente da atmosfera reacional.

140



CAPITULO 9

Sugestoes

Visando dar continuidade as pesquisas no tema do presente trabalho, sdo
apresentadas as seguintes sugestoes:

- avaliar catalisadores de cobre suportados em Mg@l g0; em atmosfera inerte a fim

de compreender o efeito de cada um dos Oxidos separadamente e congmara-|
desempenho do 6xido misto de Cu, Mg e Al, uma vez que o melhor desemperdno para
obtencé&o do acetaldeido foi obtido na reagdo de converséo do etanol sdalisaulon
Cu-Mg-Al em atmosfera inerte;

- avaliar o desempenho de Oxidos mistos de Cu, Mg e Al contendo difeteates de

cobre;

- avaliar a atividade de 6xidos mistos derivados de compostos dodiptaltita, nos
guais 0 magnésio ou o aluminio sejam parcialmente substituido por metais como

0 cobalto, ferro ou cromo;

- avaliar teores maiores de oxigénio nos testes de desempealiticoadas amostras,
haja visto a influéncia da presenca de oxigénio nos valores de s@mver na

seletividade aos produtos formados.
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APENDICE A

Dados de seletividade aos produtos formados em atmosfera inestepuid)

empregando a amostra Cu-@QMm funcédo do tempo.

Tempo (h) EtH DEE AcH ButOH
0,2 0,10 0,53 99,06 0,31
0,9 0,09 0,46 99,18 0,27
1,6 0,08 0,41 99,28 0,23
2,3 0,07 0,36 99,37 0,20
3,0 0,00 0,29 99,53 0,18
4,4 0,00 0,27 99,57 0,17
51 0,00 0,25 99,59 0,16
5,8 0,00 0,23 99,62 0,16
6,5 0,00 0,21 99,64 0,15
7,3 0,00 0,20 99,65 0,15
7.8 0,00 0,19 99,67 0,14
8,5 0,00 0,17 99,69 0,14
9,2 0,00 0,16 99,70 0,14
9,9 0,00 0,15 99,71 0,14
10,7 0,00 0,14 99,72 0,14
11,3 0,00 0,14 99,72 0,14
12,0 0,00 0,12 99,74 0,14
12,7 0,00 0,11 99,75 0,14
13,4 0,00 0,11 99,74 0,14
14,1 0,00 0,10 99,76 0,14
14,8 0,00 0,10 99,76 0,14
15,5 0,00 0,09 99,77 0,14
16,2 0,00 0,09 99,77 0,14
16,9 0,00 0,09 99,77 0,14
17,6 0,00 0,08 99,79 0,13

onde: EtH = eteno, DEE = éter etilico, AcH acetalddo, ButOH = butanol.
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APENDICE B

Dados de seletividade aos produtos formados em atmosfera oxid&ivgvAp O/He)

empregando a amostra Cu-@QMm funcédo do tempo.

Tempo (h) EtH DEE AcH ButOH
0,4 0,62 0,49 98,60 0,30
1,1 0,57 0,44 98,76 0,23
1,8 0,53 0,39 98,88 0,21
2,4 0,54 0,34 98,92 0,20
3,1 0,52 0,29 99,00 0,19
3,8 0,52 0,24 99,05 0,19
4,5 0,53 0,22 99,07 0,18
52 0,48 0,18 99,16 0,18
59 0,51 0,16 99,17 0,17
6,6 0,52 0,15 99,30 0,17
7,3 0,53 0,00 99,30 0,17
8,0 0,51 0,00 99,33 0,17
8,7 0,53 0,00 99,31 0,16
9,4 0,51 0,00 99,34 0,16
10,1 0,51 0,00 99,33 0,16
10,8 0,50 0,00 99,35 0,15
11,5 0,51 0,00 99,33 0,15
12,2 0,51 0,00 99,33 0,15
13,5 0,50 0,00 99,35 0,15
14,2 0,49 0,00 99,36 0,15
14,9 0,50 0,00 99,36 0,14
15,6 0,50 0,00 99,35 0,14
16,3 0,48 0,00 99,37 0,14
17,0 0,48 0,00 99,38 0,14
17,7 0,46 0,00 99,39 0,15

onde: EtH = eteno, DEE = éter etilico, AcH acetalddo, ButOH = butanol.
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APENDICE C

Dados de seletividade aos produtos formados em atmosfera inestepuid)

empregando a amostra Cu-@ivem funcéo do tempo.

Tempo (h) EtH DEE AcH ButOH
0,3 0,00 0,50 99,17 0,33
1,0 0,00 0,44 99,29 0,27
1,7 0,00 0,39 99,36 0,25
2,4 0,00 0,35 99,43 0,23
3,1 0,00 0,33 99,45 0,22
3,8 0,00 0,30 99,47 0,23
4,5 0,00 0,28 99,51 0,21
52 0,00 0,26 99,53 0,21
59 0,00 0,24 99,56 0,20
6,6 0,00 0,22 99,58 0,20
7,3 0,00 0,22 99,58 0,21
8,0 0,00 0,19 99,61 0,20
8,6 0,00 0,18 99,61 0,20
9,3 0,00 0,18 99,62 0,20
10,0 0,00 0,17 99,62 0,20
10,7 0,00 0,17 99,62 0,22
11,4 0,00 0,16 99,63 0,21
12,2 0,00 0,15 99,65 0,21
12,9 0,00 0,13 99,68 0,20
13,5 0,00 0,00 99,81 0,19
14,2 0,00 0,00 99,80 0,20
14,9 0,00 0,00 99,81 0,19
15,6 0,00 0,00 99,81 0,19
16,3 0,00 0,00 99,81 0,19
17,0 0,00 0,00 99,88 0,12
17,7 0,00 0,00 99,87 0,13

onde: EtH = eteno, DEE = éter etilico, AcH acetalddo, ButOH = butanol.

144



APENDICE D

Dados de seletividade aos produtos formados em atmosfera oxidativa empregando a
amostra Cu-ON; em funcdo do tempo.

Tempo (h) EtH DEE AcH ButOH
0,4 0,72 0,78 98,09 0,41
1,0 0,70 0,68 98,43 0,19
1,7 0,66 0,60 98,43 0,31
2,4 0,63 0,55 98,53 0,29
3,1 0,66 0,44 98,63 0,28
3,8 0,67 1,01 98,06 0,26
4,5 0,66 0,36 98,73 0,25
5,2 0,62 0,29 98,85 0,24
5,9 0,63 0,27 98,86 0,24
6,6 0,60 0,22 98,94 0,23
7,3 0,62 0,00 99,16 0,22
8,0 0,64 0,00 99,14 0,22
8,7 0,61 0,00 99,17 0,22
9,4 0,58 0,00 99,21 0,21
10,1 0,58 0,00 99,22 0,21
10,8 0,61 0,00 99,18 0,21
11,5 0,58 0,00 99,22 0,20
12,1 0,59 0,00 99,21 0,20
12,8 0,59 0,00 99,21 0,20
13,5 0,58 0,00 99,22 0,19
14,2 0,58 0,00 99,23 0,19
14,9 0,58 0,00 99,23 0,19
15,6 0,61 0,00 99,21 0,19
16,3 0,53 0,00 99,29 0,19
17,0 0,55 0,00 99,27 0,18
17,7 0,57 0,00 99,26 0,18

onde: EtH = eteno, DEE = éter etilico, AcH acetalddo, ButOH = butanol.
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APENDICE E

Isoterma de adsor¢cao de &l 77 K para o catalisador CuZnAl.
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APENDICE F

Composicéao obtida por cromotografia a gas acoplada ao sistema de espectdemetria
massa GC-MS (Agilent, GC modelo 6890 / MS modelo 7863) dos gases efluentes da
reacao catalisada pelo Ti@pé6s 1 h a 300° C (W/F = 0,6 g sdm

Composto Intensidade
relativa (%)

EtOH 98,89
AcH 0,24
DEE 0,62
AcO 0,25

onde: EtOH = etanol, AcH = acetaldeido, DEE = étegtilico e AcO = acetona.
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