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RESUMO

CATALISADOR~ES DE MgO-SiO2: EFEITO DOS PROMOTORES CaO E SrO
NA CONVERSAO DE ETANOL.

A substituicdo de petroquimicos por produtos quimicos obtidos a partir de
matérias primas renovaveis sera um fator importante para o controle de
emissao de CO2. Consequentemente, existe um grande interesse comercial na
conversdo do etanol em 1,3-butadieno também crescera. O 1,3- butadieno é
utilizado na produgcédo de uma grande variedade de borrachas sintéticas. Um
importante exemplo é a borracha de estireno-butadeino (SBR) usada na
producdo de pneus de automoveis. Neste trabalho foi estudada a modificacdo
das propriedades &cido-base dos catalisadores bifuncionais de MgO/SiO:z e a
compreensao de diferentes metodologias empregadas na preparacao destes
catalisadores aplicados na reacdo de conversao de etanol em 1,3- butadieno.
Foram preparados catalisadores MgO/SiO2 com varias razdes de
magnésia/silica preparados por quatro métodos de preparacdo diferentes,
sendo estes: i) precipitacdo com mistura dos 6xidos em um moinho de bolas; ii)
precipitacdo do MgO misturado com silica aerosil em um moinho de bolas; iii)
precipitacdo com mistura mecanica dos oxidos e iv) sol-gel. Os catalisadores
foram caracterizados por Difracdo de Raios X, Dessor¢cdo de CO:2 a
Temperatura Programada, Microscopia Eletronica de Varredura e Area
Superficial Especifica. Os testes cataliticos mostraram que as maiores
seletividades para o 1,3-butadieno foram observadas para os Oxidos
(MgO/SiO2) obtidos através do método de coprecipitagdo e misturados em
moinho de bolas. Os resultados de TPD-CO2 demostram a formacéo de sitios
basicos com adicdo de SiO2 ao MgO e a densidade de sitios béasicos
apresentam um Otimo, com variacdo da razdo MgO:SiO2. O catalisador
MgO/SiOz2 (5:1) foi o mais ativo e seletivo para butadieno. A adigédo de CaO ou
SrO nestes catalisadores ndo resultaram em um aumento de seletividade para
a formacédo de butadieno, mas observa-se um aumento na propriedades
acidas, possivelmente devido a nao inclusdo destes 6xidos no reticulado de

MgO e posteriormente a formagéo de sitios basicos do tipo MgO-Mg-O-Si.
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ABSTRACT

MgO-SiO2 CATALYSTS: EFFECT OF CaO AND SrO PROMOTERS USED IN
ETHANOL CONVERSION.

The replacement of chemical products by renewable raw materials is an
important factor for the emission control of CO2. Consequently, there is a great
commercial interest in the conversion of ethanol into 1,3-butadiene. The 1,3-
butadiene compound is used in the production of a variety of synthetic rubbers
and one important example is butadiene-styrene rubber (SBR), which is used in
the production of car tires. This work studied the modification of the acid-base
properties of MgO/SiO:2 bifunctional catalysts and the understanding of different
methodologies used in the preparation of these materials for the conversion
reaction of ethanol into 1,3-butadiene. MgO/SiO: catalysts of varying amounts
of magnesia/silica were prepared by four different methods: i) precipitation
followed by the mixing of the oxides in a ball mill, ii) precipitation of MgO
followed by its mixing with aerosil silica in a ball mill, iii) precipitation of MgO
followed by the mechanical mixing of the oxides and iv) sol-gel. The catalysts
were characterized by X-ray diffraction, CO2 Temperature Programmed
Desorption, Scanning Electron Microscopy and Specific Surface Area. Catalytic
tests showed that the highest selectivities for 1,3 -butadiene were observed for
the (MgO/SiO2) coprecipitation method and oxides mixed in a ball mill. The
TPD-CO:2 results demonstrate the formation of basic sites with the addition of
SiO2 to MgO and the density of basic sites presents a great variation in the ratio
MgO: SiO2. The catalyst MgO/SiO2 (5:1) was the most active and selective for
1,3-butadiene. The addition of CaO or SrO these catalysts have not resulted in
increased selectivity for the formation of butadiene, but observed an increase in
the acid properties, possibly due to non-inclusion of these oxides in MgO lattice

and later the formation of basic sites of the type MgO-Mg-O-Si.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A procura crescente de produtos quimicos sintetizados a base de
matérias-primas renovaveis esta direcionando o interesse tanto da pesquisa
académica como da industrial para substituir compostos petroquimicos por produtos
quimicos renovaveis a partir de recursos derivados da biomassa [1]. Neste contexto,
desenvolvem-se pesquisas que visam a conversdo de etanol em produtos quimicos
de elevado valor agregado como 1,3-butadieno.

O 1,3-butadieno € um dos principais produtos da industria
petroquimica, usado principalmente na producdo de uma grande variedade de
borrachas sintéticas. A demanda global do 1,3-butadieno em 2012 foi de
aproximadamente 10 milhGes de toneladas, com um crescimento de 1-2% ao ano
[1].

Varios materiais tém sido propostos como catalisadores para reacao de
converséo do etanol em 1,3- butadieno [2-8]. Entre os catalisadores sugeridos para
esta reacdo estdo aqueles a base de misturas de MgO e SiO2 que sdo 0s mais
amplamente estudados pela literatura. Diversos autores como NIIYAMA et al. [2],
OHNISHI et al. [3], KVISLE et al. [4] e NATTA et al. [5] observaram que a variacéo
da razdo Mg/Si é essencial para atingir uma elevada seletividade para o 1,3-
butadieno. A converséo do etanol observada usando estes catalisadores estava na
faixa de 9-42% com uma seletividade entre 30 e 84%]6].

Estudos dos anos 1970 efetuados por NIIYAMA et al. [2] e um mais
atual realizado em 2012 por MAKSHINA et al. [6] mostram que a atividade do
catalisador é sensivel ao método de preparacdo [2-4,6] e observou-se que o
MgO/SiO2 preparado por uma mistura umida em moinho de bolas leva a um maior
rendimento de 1,3- butadieno,42% [3]. Se feita uma mistura mecéanica de MgO e
SiOz2, o rendimento para o butadieno é baixo e similiar ao uso do MgO puro como
catalisador. Quando MgO/SiO: é preparado em moinho de bolas, observa-se uma
interacdo entre as particulas da silica e da magnésia, o que ndo & observado na

mistura mecanica [4]. Deste modo, para aumentar a interagdo entre os oOxidos, 0



MgO/SiO2 pode ser preparado pelo método sol-gel. A adicdo de metais como niquel,
cobre, zinco, zirconia e prata ao MgO/SiO2 levam ao aumento dos rendimentos para
o butadieno [6-8]. Acredita-se que esses metais facilitem a etapa de transferéncia de
hidrogénio do mecanismo reacional.

O entendimento do catalisador MgO/SiO2 € uma das questbes mais
importantes segundo a literatura, pois pouco se sabe sobre as espécies e 0s sitios
ativos na superficie do catalisador, tornando mais dificil a compreensdo do

mecanismo da reacao e a proposicado de novos catalisadores.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicialmente encontram-se apresentados 0s aspectos relativos a
importancia da producdo do butadieno, seguidos dos mecanismos propostos para
sua producdo a partir do etanol. Posteriormente, serdo descritos quais catalisadores
eram empregados no processo de conversdao do etanol em 1,3- butadieno. No
encerramento desta revisdo serd discutida a influéncia do método de preparo do
catalisador MgO/SiO2 na seletividade do 1,3-butadieno.

2.1. Importancia da Producao do 1,3- Butadieno

Uma grande quantidade de etanol produzido a partir de cana-de-acucar
esta a ser utilizado ndo apenas como fonte de energia, mas também como matéria-
prima para a sintese de diversos produtos quimicos [3]. Entre estes produtos
quimicos, o 1,3- butadieno mostra-se de grande importancia, sendo a base para
producdo de uma grande variedade de borrachas sintéticas, tendo como exemplo a
borracha de estireno-butadieno (SBR, uma borracha usada na producdo de pneus
de automoveis).

Durante e imediatamente ap6s a Segunda Guerra Mundial, a
necessidade de borracha para fins miltares e industriais aumentou
substancialmente. Isso chamou muita atencdo ao abastecimento de borracha
sintética e, especialmente, para formas de produzi-la sem o uso de petroleo [9].

O etanol, obtido através de fermentacdo ou gerado a partir de
biomassa de gas de sintese, pode ser convertido para butadieno, embora nédo haja
nenhuma grande atividade comercial hoje.Este processo era realizado em larga
escala no inicio do século 20, gerando um interesse crescente em todo o mundo
para a producdo do butadieno a partir de etanol [1]. O processo para a producédo de
butadieno partindo do etanol foi desenvolvido pela primeira vez na Rdssia no ano de
1930, em busca de um método para a producdo de borracha sintética a partir de

alcoois de baixo custo [9].



ANGELICI et al. [9] apresenta em seu review alguns valores referentes
a obtencdo de produtos quimicos organicos sintéticos produzidos na América do
Norte no ano 1944. Observou-se que na época a producédo do butadieno partindo do
etanol foi de 328 milhdes de toneladas, ultrapassando a producéo de 221 milhdes de
toneladas de butadieno obtido a partir do petrdleo.No entanto, o processo de
obtencdo do butadieno através de fontes petroquimicas mostrou-se mais barato e
economicamente mais viavel. Mas o desenvolvimento de um processo mais
sustentavel para a sua producdo a partir de recursos advindos da biomassa
resultaria em uma dependéncia reduzida dos recursos petroliferos.

O butadieno é produzido através de: (i) pirdlise de frac¢do de butano-
butileno do petrdleo, (i) como um subproduto da producdo de etileno a partir de
cragueamento a vapor [10], ou (iii) processo combinado de desidratacdo e
desidrogenacédo do etanol [11]. Atualmente, mais de 95% do butadieno € produzido
como um subproduto da producédo de etileno a partir de craqueamento a vapor [12].

As trés rotas atualmente exploradas sdo mostradas na figura 2.1

Matéria-Prima

Petrdleo Etanol —

(i) (ii)
Pirdlise dafracio de Sub-produte daprodugao
butano-butileno de etileno apartir do
craqueamento a vapor

| (iii})
Desidratacio e
desidrogenagao

Butadieno

FIGURA 2.1- Fluxograma da producao de butadieno
Adaptada de EZINKWO et al. 2014 [12]

O processo para a producdo de butadieno partindo do etanol foi

desenvolvido pela primeira vez por Lebedev na RuUssia (processo de uma etapa) e



mais tarde também aperfeicoado pelos Estados Unidos (processo de duas etapas)
[12].

Nos ultimos anos, o custo de 1,3 butadieno tem flutuado macicamente
e 0 preco tem aumentado, por exemplo, o custo de uma tonelada de 1,3-butadieno
foi de cerca de US$1.500 ddlares em mar¢o de 2014 em comparacao com US$ 850,
em agosto de 2013. Este aumento no preco pode ser atribuido a diversos fatores
como: (i) o crescente aumento do preco do petroleo, (ii) a mudanca para matérias-
primas mais leves do processo de craqueamento e (iii) 0 aumento do gas de xisto na

Europa e Estados Unidos [13].

2.2. Mecanismos Propostos para Producdao do 1,3- Butadieno

Partindo do Etanol

KOZLOWSKI e DAVIS [14] relatam que a reacdo de Guerbet envolve o
acoplamento de duas moléculas de alcool, recebendo o nome de Marcel Guerbet,
pesquisador que estudou a reacdo de acoplamento do 1- butanol para produzir o
alcool saturado ramificado, 2-etilhexanol, em 1890. Os tipos de alcoois utilizados na
reacao (primarios versus secundarios, de cadeia longa versus cadeia curta),
formardo produtos ramificados ou ndo ramificados. Tipicamente, a referéncia a
"alcoois de Guerbet" é muitas vezes a alcoois altamente ramificados, saturados
preparados pela condensacdo de dois &lcoois primarios, e estes produtos séo
importantes na producdo de surfactantes. Muitas publicacbes recentes sobre
reacoes de Guerbet utilizando catalisadores heterogéneos envolvem a condensacao
de alcoois de cadeia curta em alcoois de cadeia mais longa, alcoois insaturados, tais
como o acoplamento do etanol para produzir o 1,3-butadieno.

Segundo MAKSHINA et al. [1] e ANGELICI et al. [9] em 1903, a sintese
catalitica de butadieno a partir de etanol foi realizada pela primeira vez por Ipatiev na
Russia. Houve um baixo rendimento para butadieno de cerca de 1,5% passando
etanol a vapor nas temperaturas entre 550-600°C utilizando como catalisador
aluminio em pé. Filippov, citado por MAKSHINA et al. [1] obteve um rendimento para
o butadieno de 5% a partir de éter dietilico nas temperaturas entre 400-500°C com o

mesmo catalisador usado por Ipatiev. Ostromyslensky citado por MAKSHINA et al.



[1] propbs uma via catalitica a partir de uma mistura de etanol e acetaldeido com
alumina ou catalisadores de argila nas temperaturas entre 440-460 °C, obtendo uma
seletividade de 18% para o butadieno. Maximoff citado por MAKSHINA et al. [1]
obteve butadieno a partir de uma mistura de etanol com acetaldol (ou crotonaldeido)
empregando o catalisador hidroxido de aluminio. Mais tarde, Lebedev [15-17] propbs
0 Seu primeiro processo em uma mistura de 6xido de zinco e alumina a 400 °C. Este
catalisador era bifuncional exibindo atividade para reacdes de desidratacdo e
desidrogenacédo. Observou-se uma seletividade de 31 % para o butadieno em um

processo de um passo partindo de etanol de acordo com a seguinte reacao:

2C2HsOH == CH2=CH-CH=CH2 + Hz2 + 2H20 (1)

De acordo com EZINKWO et al. [12] cerca de 60% do butadieno usado
na Segunda Guerra Mundial produzido nos Estados Unidos era feito através de um
processo de dois passos, vulgarmente conhecido como processo Ostromislensky, no
qual o etanol é desidrogenado para acetaldeido que em seguida reage com etanol
adicional. Esta série de reacdes eram catalisadas por um catalisador de Ta20s/SiO2
para se obter butadieno. O processo de dois passos esta descrito pelas duas

reacoes abaixo:

CH3CH20H == CH3sCHO + Ha )

CH3CH20H + CH3CHO = CH2=CH-CH=CH2 + 2H:20 3)

O método de um s6 passo historicamente tem sido referido ao
processo russo (Lebedev - criador) e a sintese em dois passos, partindo do etanol
para produzir butadieno €é por vezes chamado o0 processo americano
(Ostromislensky- criador). Ao comparar os dois processos ANGELICI et al. [9],
afirmam que os seguidores do processo russo salientavam uma maior simplicidade,
de um ponto de vista operativo, e o fato de que era mais barato. Demais
pesquisadores que seguiram a rota de conversdo em duas etapas afirmavam
rendimentos mais elevados de butadieno com maior pureza. Independentemente da
utilizacdo do processo de um ou dois passos, 0 mecanismo de conversao do etanol

a butadieno é complexo e ainda um objeto de debate.



Mecanismos tém sido propostos para reacdo de formacao do
butadieno. A maioria dos pesquisadores consideram o acetaldeido como o primeiro
produto intermediario da reacdo. KAGAN citado por NIIYAMA et al. [2] postulou que
duas moléculas de acetaldeido reagem através da condensacéao alddlica formando o
crotonaldeido. Uma molécula de crotil alcool é produzida através da reacdo de
reducdo do crotonaldeido e convertida no butadieno. Os atomos de hidrogénio séo
derivados da desidrogenacdo do etanol participante da reacdo de reducéao.
QUATTLEBAUM et al. citado por NII'YAMA et al. [2] sugere que o0 mecanismo se da
atraves da hidrogendlise do crotonaldeido ocorrendo via transferéncia de hidrogénio
partindo do etanol para o crotonaldeido. O mecanismo postulado por KAGAN foi
rejeitado, porque o isopropanol ndo deu nenhum produto desidrogenado sob as
condicBes de reacdo. Desta forma NIIYAMA et al. [2], sugeriu que 0 mecanismo
proposto por QUATTLEBAUM et al.[6] era 0 mais valido para a reacao de conversao
do etanol em butadieno utilizando o catalisador silica-magnésia. O mecanismo esta

esquematizado na figura 2.2.

H,0 |+ [ CcH,=CH, | <— [ CcH,CH,0H 717* CH:CHO | + | H,

(3) siios dcidos l—» H,0

e L

H20 + CH2=CH'CH=CH2

CH;CH,0OH —)l

CH,CH=CH CH; CH,CH=CH CH;
K Lo/ S W
_ CH A0S ACia0s O HASICOS /C fH
ot ‘ o
- L P
M M
: | Produtos observados Ir_—_—_: Intermediirios sugeridos

FIGURA 2.2- Mecanismo proposto por QUATTLEBAUM et al. citado por MAKSHINA
et al. [6]



MAKSHINA et al. [6] explicam o0s cinco principais passos do
mecanismo (1) inicialmente tem-se a formag¢do do acetaldeido partindo do etanol
através da reacdo de desidrogenacédo; (2) ocorre a condensacdo alddlica do
acetaldeido a um acetaldol; (3) verifica-se a desidratacdo do acetaldol a
crotonaldeido; (4) transferéncia de hidrogénio entre crotonaldeido e o etanol obtendo
um crotil &lcool e acetaldeido; e para finalizar (5) desidratacdo do crotil alcool a

butadieno.

2.3. Catalisadores Empregados na Reacao de Conversédo de Etanol

em 1,3- Butadieno

As primeiras publicacbes de LEBEDEV [15-17] na década de 30,
mostraram que na reacdo de conversao de etanol em butadieno a seletividade para
o mesmo foi de 31% utilizando na reacdo um catalisador de ZnO-Al20s3. Varios
autores ndo conseguiram reproduzir esta seletividade para o butadieno. NATTA e
RIGAMONTI [5] relataram um rendimento para o butadieno de 5,6% com catalisador
40% de ZnO-60%Al203, embora uma elevada seletividade para etileno foi
observada. A reducédo da atividade de desidratacdo da alumina mediante tratamento
com carbonato de sodio aumentou o rendimento em 9% para butadieno. As
variacOes dos teores de Zn e Al nos catalisadores deste tipo foram investigadas. De
acordo com CORSON et al. [20] o catalisador 25% de ZnO-75%Al>Os apresentou
um rendimento de 10% para o butadieno, enquanto o catalisador 75% ZnO- 25% de
Al203 um rendimento de 15% e uma seletividade para o butadieno de 20%. Apesar
da melhoria, a seletividade era inferior aos niveis comercialmente aceitaveis.
Autores, como NATTA, RIGAMONTI, CORSON e JONES, consideravam a
composicdo ZnO-Al203 pouco promissora.

Segundo MAKSHINA et al. [6] o etanol era convertido para butadieno,
hidrogénio e agua nas temperaturas entre 400-450°C, de acordo com o processo de
uma passo desenvolvido por Sergey Lebedev usando uma variedade de
catalisadores de o6xidos mistos. Altas conversdes com seletividades para o
butadieno em torno de 72% foram relatadas. Carbide and Carbon Chemicals
Corporation produziu nos EUA no ano de 1940, butadieno partindo do etanol usando

0 processo de dois passos (processo Ostromyslensky) empregando na reacao o



catalisador comercial 2% Ta20s/SiOz2 resultando em conversdes do etanol na faixa
de 30-35% e seletividade para o butadieno em torno de 60%.

NATTA E RIGAMONTI [5] relataram resultados cataliticos utilizando os
catalisadores de MgO-Al203, obtendo uma conversado de 10% e uma seletividade
para o butadieno de 11%. Este resultado foi explicado pela maior atividade da
magnésia na etapa de condensacao alddlica, em comparacdo ao 6xido de zinco.
CORSON et al. [19] variaram os teores de MgO:Al2Oz entre 0,3 e 2,2 pelo método de
co-precipitacdo de sais de magnésio e de aluminio. No entanto, tais 6xidos mistos
mostraram uma atividade baixa, obtendo-se uma seletividade menor que 7% para o
butadieno. Novamente, o material & base de alumina n&o foi considerado um
catalisador promissor.

Ainda na década de 40, NATTA E RIGAMONTI [5,18] pesquisaram
uma grande variedade de sistemas cataliticos, concluindo terem descoberto a
composicdo do catalisador patenteado por Lebedev como sendo uma mistura de
oxido de silicio e oOxido de magnésio. Este catalisador mostrou rendimentos
observados para reacdo de conversdao do etanol em butadieno, que eram
semelhantes as relatadas para o processo Russo. Os autores também mostraram
que a adicao de 6xido de cromo (Ill), como um promotor para o catalisador de silica-
magnésia, melhoraria ndo s6 o rendimento para o butadieno, mas também a
estabilidade do sistema catalitico. Mais especificamente, um rendimento de 41,9% e
uma seletividade de 51% foi relatado para o catalisador de MgO/SiO2/Cr203 na
proporcao de 3:2:0,11 a 415 °C, observando-se o etileno e o buteno como os
principais produtos secundarios. Infelizmente, ndo foram notificados detalhes sobre
o preparo do catalisador.

Na década de 50, CORSON et al. [19-22] compararam muitos
catalisadores que foram propostos para serem eficazes nos processos de um e dois
passos. Apesar de sua atencéo ter sido voltada principalmente para o processo de
dois passos, alguns resultados interessantes foram obtidos também para a
conversao direta de etanol. Semelhante aos resultados relatados por NATTA E
RIGAMONTI [5,18] o melhor catalisador novamente provou ser um oxido ternario de
magnesia, silica e de cromo (lll) na proporcdo de 59: 39: 2 em mostrando um
rendimento de 39% a 425 °C. Oxido de tantalo poderia ser usado no lugar de 6xido
de cromo (lll) para o processo de um passo, embora a custa de um rendimento

ligeiramente inferior para o butadieno 34% versus 39%.
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Na década de 1960, BHATTACHARYYA et al. [23-26] investigaram
vérias caracteristicas do processo de um passo, testando um grande numero de
oxidos simples, binarios e ternarios, variando as condi¢cfes experimentais usadas no
processo tais como (temperatura, método de preparacdo do catalisador, o teor de
alimentacao do etanol, e ainda o tipo de reator utilizado). Os autores demonstraram
que a temperatura Otima para 0 processo estava situada na faixa de 425-450 °C
para todos os catalisadores testados. Em termos de preparacdo do catalisador, foi
demonstrado que o melhor método de preparo era a precipitacdo dos ions metalicos
com solugdo aquosa de amonia ou carbonato de amonio, enfatizando assim a
importancia de evitar os hidroxidos de sédio e de potassio como precipitantes, e sais
de sulfato ou cloreto como precursores metdlicos, pois tais compostos deixaram
impurezas no catalisador mesmo depois de muitos ciclos de lavagem, o que
influencia negativamente no desempenho do catalisador. Em relacdo a composicao
de alimentac&o do etanol, foi relatado que quando a concentracdo de etanol caisse
abaixo dos 90%, o rendimento encontrado para o butadieno diminui
substancialmente. Por outro lado, quando uma pequena quantidade de agua foi
utilizada na reagéo foi demonstrado o favorecimento na estabilidade do catalisador;
devido a reducdo na quantidade de material carbonaceo depositado sobre os
catalisadores. Entre os Oxidos testados pelo grupo de Bhattacharyya [24], os 6xidos
de magnésio, torio e zircbnio proporcionaram os melhores resultados, o que foi
atribuido ao fato destes elementos gerarem bons 6xidos bifuncionais. Além disso,
observou-se que os Oxidos binarios, preparados pelo tratamento térmico dos
hidroxidos que foram obtidos por precipitacdo simultdnea com amdnia aquosa, eram
mais ativos do que os 6xidos simples e mesmo ternarios. Como prova, os melhores
resultados foram obtidos com Al203/ Cr203 (60:40), Al20s/MgO (80:20), e em
particular com Al203/Zn0O (60:40), o que resultou em um rendimento de 55,8 % a 698
K. No entanto, ndo foram relatadas muitas informacdes sobre os subprodutos
formados. Finalmente, Bhattacharyya e seus colaboradores [23-26], foram o0s
primeiros a relatarem que uma consideravel alteracdo no rendimento pode ser
alcancada usando um leito fluidizado em vez de um reator de leito fixo; Observou-se
este aumento para quase todos os sistemas cataliticos testados em seu trabalho e
em particular para o catalisador Al203/ZnO, o que resultou em um 6timo rendimento

de 72,8% para o butadieno.



11

No inicio de 1970, NIIYAMA et al.[2] estudaram um sistema catalitico
no qual empregava-se catalisadores MgO/SiO2 variando os teores de silica e
magneésia, concentrando-se principalmente no mecanismo do processo, em vez da
melhoria da atividade do catalisador. Os catalisadores foram todos preparados pelo
método moinho de bolas, usando silica coloidal e o hidroxido de magnésio. Maiores
seletividades para o butadieno foram observadas com o aumento da quantidade do
componente basico. Mais especificamente, a atividade do catalisador foi melhorada
com o0 aumento da quantidade de magnésia no catalisador, até 85% (w/w). No
entanto, magnésia pura provou ser inativa no processo. A combinacao de 6xido de
magneésio e silica muitas vezes resulta num catalisador com caracteristicas notaveis.
Apesar da magnésia pura ndo ter nenhuma ou pouca atividade, a combinacéo
mesmo com peguenas quantidades de silica mostra uma melhora significativa na
seletividade do butadieno. Além disso, o desempenho desses éxidos mistos de
silicio e de magnésio varia muito com o método de preparacao.

KITAYAMA et al. [27] em 1981, sintetizaram catalisadores de sepiolita
(Mgs (Si20s5)3 (OH)2.6H20) modificadas pelo método de impregnacdo com varios
oxidos de metais de transicdo aplicando-os na reacdo de conversao de etanol em
butadieno. Para a sepiolita ndo modificada a seletividade para etileno era muito
elevada, enquanto apds a impregnacao o butadieno foi um dos principais produtos.
Com teor de manganés aumentando 39-79 mol% no catalisador MnO2- Mg4 (Si20s)3
(OH)2.6H20, o rendimento aumentou para o butadieno de 8,4% para 33,4%.
Resultados mais interessantes foram obtidos com a sepiolita modificada com ZnO,
contendo 4,4% em peso de Zn, dando rendimento de 63,5% para o butadieno e
conversao completa apés 2 horas de reacado a 260 °C.

No ano de 1985, OHNISHI et al.[3] mostrou 0os mais altos rendimentos
na conversdo de etanol em butadieno usando o catalisador magnésia-silica. A 350
°C obteve-se uma seletividade em torno de 84% para o butadieno. Os catalisadores
foram preparados por moagem Umida (método moinho de bolas) de hidréxido de
magnésio precipitado e gel de silica derivado de tetraetilortosilicato (TEOS). A
natureza dos reagentes precursores demonstrou ser importante, tal como a
substituicdo de nitrato de magnésio e acido nitrico para o cloreto de magnésio e
acido cloridrico, respectivamente, mostrando a reducéo da formagédo de butadieno.
Este fato foi justificado pela remocao incompleta de ions cloreto durante a lavagem

dos precipitados, deixando impurezas no catalisador influenciando no seu
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desempenho. Maxima atividade e seletividade foram obtidas para o butadieno com
uma propor¢ao de 1:1 Mg /Si. Outros dois catalisadores citados neste trabalho
foram: Na20/MgO-SiO2 e K20/MgO-SiO2, ambos sintetizados através de
impregnacdo, resultando na formacdo de catalisadores altamente ativos. Na
temperatura de 350 °C e com uma WHSV de 0,2 h -1, Na2O/MgO-SiO2 e K20/MgO-
SiO2 mostraram uma seletividade de 87% para butadieno.

KVISLE et al.[4] também na década de 1980 concentraram seus
estudos sobre a influéncia do método de preparacdo e observaram diferencas no
comportamento catalitico do processo de Lebedev para os 6xidos MgO/SiO2. Dois
catalisadores foram sintetizados da seguinte forma: (1) pela mistura mecéanica obtida
através da mistura em conjunto dos dois componentes em um almofariz, e (2) pela
mistura quimica obtida através de moagem Umida (método moinho de bolas) dos
dois Oxidos. Foi demonstrado que a mistura quimica resultou em um catalisador
muito mais ativo em comparacéo com o catalisador formado mecanicamente, dando
uma seletividade para o butadieno em torno de 30%.

KITAYAMA et al.[8] mostraram no ano de 1996 que o catalisador
NiO/MgO-SiO2 era altamente seletivo para butadieno. A 280 °C, observou-se uma
seletividade de 90% para o butadieno e uma de conversdo de etanol de 59%,
utilizando 10% em peso de NiO suportado em MgO-SiO2 com uma razao Mg:Si de
0,7. Os catalisadores foram sintetizados por meio de impregnacdo de Mg (OH)2-
silica (Aerosil 380) com nitrato de niquel seguido por uma calcinacdo a 400 °C
durante 2 h.

A reacdo de conversdo de etanol para butadieno foi recentemente
relatada por JONES et al. [7] utilizando como catalisadores bimetélicos e trimetalicos
(cobre-zinco, cobalto-zirconio, cério-zircénio, zircbnio-zinco, e cobre-zincénio-zinco)
sintetizados a partir de uma suspenséo de um sal metalico solivel em agua e silica,
seguido de evaporacdo do solvente, e calcinacdo a 300 ou 500 °C. Os melhores
resultados foram obtidos com um catalisador de ZrO2-ZnO/SiO2 contendo 1,5 e 0,5%
em peso de ZrO2 e ZnO, respectivamente. Na temperatura de 375 °C, observou-se
um rendimento de 18 % e uma seletividade para o butadieno de 39%; etileno,
acetaldeido, éter etilico, e 1-buteno foram detectados como sendo produtos
secundarios. Utilizando este catalisador como referéncia, demonstrou-se que a
impregnacdo dos promotores em vez da sintese de sol-gel € o método de sintese

mais adequado para atingir altos rendimentos de butadieno.
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No ano de 2012, MAKSHINA et al. [6] seguindo o processo Lebedev,
usaram catalisadores de magnésia-silica preparados de maneiras diferentes e
dopados com varios metais de transicdo. Eles compararam magnésia-silica
preparada por mistura mecanica (utilizando magnésia e hidréxido de magnésio como
a fonte de magnésio), com os sistemas preparados por moagem Umida no moinho
de bolas em agua durante 4 horas e em etanol durante 8 horas a temperatura
ambiente, e, finalmente, com um sistema preparado por impregnacdo Umida de
silica com nitrato de magnésio em agua. A razdo Mg/Si (2:1) mostrou ser Otima para
as suas amostras, exceto para a preparada por moagem Umida em agua, para a
qgual o melhor rendimento de butadieno foi de aproximadamente 15%. Catalisadores
de silica-magnésia foram preparados por moagem Uumida em etanol, com os éxidos
de: cromo, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, ou prata metalica; estes metais de
transicao foram usados com o objetivo de aumentar a formacédo de acetaldeido, que
foi postulado ser o passo que controla a velocidade do mecanismo de conversao do
etanol em butadieno [2]. Apds a introducdo do metal de transicdo por impregnacao
umida (com nitratos dos metais como precursores em solucdo aquosa, com excecao
para o 6xido de zinco, para que uma série adicional foi preparado por impregnacéo
de excesso de solvente), todos os catalisadores apresentaram rendimento e
seletividade maiores para o butadieno. Os melhores resultados foram relatados para
oxido de cobre (ll), 6xido de zinco, e para prata metalica (rendimentos acima de
50%). Duas temperaturas de funcionamento diferentes (ou seja, 350 e 400 K) foram
também testadas, o que levou a um aumento no rendimento de butadieno, com uma
diminuicAo da sua seletividade a uma temperatura mais elevada. Para os
catalisadores dopados, a razdo de Mg/Si provou exercer maior infuéncia do que a
guantidade de metal de transicdo utilizada. Outras razées de Mg/Si resultou em uma
gueda na producdo de butadieno, ao passo que as amostras contendo 1-3,7% em
peso de prata ndo mostram uma mudanca relevante na atividade nas condi¢gbes
exploradas.

A tabela 2.1 mostra que, entre os varios sistemas cataliticos testados,
os dois principais sistemas concorrentes sao Al203/ZnO e MgO/SiO2. Estes dois
sistemas tém-se mostrado muito eficazes, seja nas suas formas puras ou dopados
com outros metais. A magnésia e O6xido de zinco possuem sitios basicos
favorecendo a reacdo de desidrogenacgdo, enquanto silica e alumina possuindo

sitios acidos favorecem as etapas do processo nas quais ocorrem as reacdes de



14

desidratacdo. Pode também ser observado que o rendimento do produto desejado é

muito influenciado pela relagdo dos sitios acido-base dos éxidos e a natureza dos

dopantes usados para aumentar a atividade destes sistemas cataliticos.

TABELA 2.1- Sistemas cataliticos propostos por véarios autores de 1930 até os dias

atuais
Autor Catalisador Ano Temperatura 1,3
°C BD
%
Lebedev et al. Al203/Zn0O 1930 400-450 31
Natta et al. MgO/Al203 1947 415 11
Natta et al. MgO/SiO2/Cr20s (3:2:0.11) 1947 415 51
Corson et al. MgO/SiO2/Cr203 (59:39:2) 1950 425 39
Bhattacharyya et Al203/Zn0O (60:40) 1963 425 73
al.
Niiyama et al. MgO/SiOz2 1972 380 30
Kitayama et al. Mn/ (H20)4- 1981 300 34
(OH)4MgsSi12030.6-8H20
Ohnishi et al. MgO/SiO2 (1:1) 1985 350 84
Ohnishi et al. MgO/SiO2z e K20 (1:1) e 1985 350 87
(0.1%)
Ohnishi et al. MgO/SiOz e Na20 (1:1) e 1985 350 87
(0.1%)
Kvisle et al. MgO/SiO2 (0.83:1) 1988 350 30
Kitayama et al. NiO/MgO/SiO2 10:(31:69) 1996 280 90
Jones et al. ZrO2- ZnO(1.5:0.5)/SiO2 2011 375 39
Makshina et al. CuO-MgO/SiO2 2012 350 60
Makshina et al. ZnO-MgO/SiO2 2012 350 53
Makshina et al. Ag—MgO/SiO2 2012 350 58
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2.4. Influéncia do Método de Preparo do Catalisador MgO/SiO. na
Seletividade do 1,3-Butadieno

Ha um grande debate na literatura sobre o melhor método de preparo
do catalisador MgO/SiOz2, visando um 6timo rendimento para o butadieno. O método
de preparagcdo vem se mostrando de grande importancia para este processo. O
efeito do método de preparacdo do catalisador foi estudado por OHNISHI et al.[3]
analisando trés diferentes métodos de preparacao para o catalisador MgO/SiO2(1:1).
Os catalisadores preparados pelo método de moagem umida (moinho de bolas)
foram sintetizados da seguinte maneira: o Mg(OH): foi preparado pela hidrolise de
Mg(NO3s)2 com NHsz e SiO2 preparado pela hidrolise de Si(OEt)acom HNOs, etanol e
NHs. Este método de preparo mostrou-se muito bom, resultando na alta seletividade
para o butadieno. O rendimento para o butadieno foi maior quando dopado com K20
e Naz20.

KVISLE et al. [4] preparou os catalisadores MgO/SiO2 pelos métodos
de moagem umida (moinho de bolas) e mistura mecéanica. Observou-se que a
mistura feita no moinho de bolas resultou em um catalisador muito mais ativo em
comparacdo com o catalisador formado mecanicamente, dando uma seletividade
para o butadieno em torno de 30%.

Segundo KITAYAMA et al.[8] os catalisadores NiO/MgO-SiO2 foram
preparados como se segue; silica (Aerosil 380) e hidroxido de magnésio foram
misturados com varias razdes molares de SiO2/Mg (OH)2. As misturas em p6 foram
impregnadas com uma solugdo aquosa de Ni(NO3)2. As amostras foram secas a
120°C e subsequentemente calcinadas com ar medicinal a 400 °C durante 2 h. Nos
testes cataliticos a 280°C, observou-se uma seletividade de 90% para o butadieno e,
utilizando 10% em peso de NiO suportado em MgO-SiO2 com uma razao Mg:Si de
0,7.

MAKSHINA et al. [6] preparou os catalisadores MgO/SiO2 usando
guatro métodos de preparo (i) mistura mecéanica de 6xido de magnésio e silica, (ii)
moagem Umida (moinho de bolas) de hidréxido de magnésio e silica, (iii) mistura
mecanica de hidroxido de magnésio e silica e (iv) impregnacdo umida do metal de
transicdo (com nitratos dos metais como precursores em solucdo aquosa) com silica

suportada e solugdo aquosa de nitrato de magnésio. Os autores observaram que a



16

conversao do etanol e a seletividade do butadieno praticamente néo foi afetada
pelos diferentes métodos de preparacéo.

De acordo com EZINKWO et al. [12] tendo em vista as observacdes
feitas por diferentes autores, deduziu que a influéncia do método de preparacdo do
catalisador ndo pode ser negligenciado. No entanto, existem outros fatores que
também influenciam a atividade e o desempenho do catalisador, que exigem uma

investigacdo mais sistematica para minimizar as controvérsias da literatura.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sao: identificar e sistematizar as diferentes
metodologias empregadas na preparacdo dos catalisadores bifuncionais de
MgO/SiO2 e também modificar as propriedades acido-base dos catalisadores
bifuncionais de MgO/SiO2com CaO e SrO de forma a buscar o entendimento da

transformacao do etanol em 1,3- butadieno.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados os métodos de preparo dos
catalisadores. Em seguida sera feita uma descricdo das técnicas de caracterizacéo

dos catalisadores e do equipamento utilizado para os testes de atividade catalitica.

4.1. Reagentes e gases utilizados

TABELA 4.1- Reagentes e gases utilizados nos experimentos

Reagente Férmula Molecular Marca
Nitrato de magnésio Mg(NO3)2.6H20 Sigma- Aldrich
hexaidratado (99,0%)
Tetraetilortosilicato SiCsH2004 Sigma- Aldrich
(99,0%)
Nitrato de estroncio Sr(NO3)2 Sigma- Aldrich
(99,0%)
Nitrato de calcio Ca(NOs3)2.4H20 Sigma- Aldrich
tetraidratado (99,0%)
Hidroxido de amonio NH4OH Sigma- Aldrich
(28,0%)
Etanol HPLC C2HsOH J.T.Baker
Silica Aerosil 380 SiO2 Degussa
Ar sintético super seco SS White Martins
Hélio (99,9%) He White Martins
Di6xido de carbono CO2 Linde

(99,9%)
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4.2. Preparacéo dos Catalisadores

4.2.1. Preparacdo dos Catalisadores MgO/SiO, pelo método de

precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho de bolas

4.2.1.1. Catalisador MgO

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de KVISLE
e colaboradores [4]. O sal nitrato de magnésio hexaidratado Mg(NO3)2. 6H20 (32 g)
foi dissolvido em agua deionizada e lentamente misturada com 50 mL de hidréxido
de amonio (NH4OH) 14%. A nova solucéo foi transferida para um baldo de 100 mL
permanecendo sob agitacdo por 1 hora e em seguida realizou-se uma filtragdo sob
vacuo, lavando o precipitado com 1L de &gua deionizada. O sal obtido, Mg(OH): foi

seco em uma estufa a 80°C durante 15 horas.

4.2.1.2. Catalisador SiO»

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de KVISLE
e colaboradores [4]. Adicionou-se 25 mL de tetraetilortosilicato (SiCsH2004) em um
béquer de 250 mL e em seguida inseriu-se 75 mL de etanol. Esta solucao foi tratada
com 6,25 mL de acido nitrico (HNOs- pH< 1) e posteriormente com 25 mL de
hidroxido de aménio (NH4OH) 14%.

Uma por¢cdo adicional de 25 mL de etanol foi adicionada & solugéo
final. Na sequéncia, realizou-se uma filtracdo sob vacuo do precipitado lavando-o

com 1L de etanol. O produto final foi seco em uma estufa a 80°C durante 15 horas.
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4.2.1.3. Mistura dos 6xidos MgO/SiO:

O catalisador MgO/SiO2 foi misturado em um moinho de bolas,
mostrado na figura 4.1, utilizando a amostra humida. A mistura permaneceu no
moinho por 4 horas e em seguida foi despejada em uma travessa de vidro, levada
para estufa e seca a 80 °C durante 15 horas. Apds a secagem, o solido foi calcinado
a 500 °C por 4 horas usando uma rampa de 2 °C/min. Sintetizou-se quatro
catalisadores por este método variando a razdo MgO/SiO2 (m/m) da seguinte forma:
(1:1), (3:1), (5:1) e (7:1).

FIGURA 4.1- Moinho de bolas do Laboratério de Ceramicas DEMA-UFSCar
(Fonte: Acervo Pessoal)
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4.2.2. Preparacdo dos Catalisadores MgO/silica (Aerosil 380) pelo
metodo de precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho

de bolas

4.2.2.1. Catalisador MgO

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de KVISLE

e colaboradores [4] explicado detalhadamente no item 4.2.1.1.

4.2.2.2. Catalisador Silica (Aerosil 380)

A silica (aerosil 380) utilizada era uma silica comercial. Ela possui
como importante caracteristica sua elevada area superficial de 380 m?/g,
influenciando assim na melhora da atividade catalitica.

Inicialmente fez-se a pesagem de 1g da silica (aerosil 380), e
transferiu-se para um béquer de 1L recobrindo-a com agua destilada. Este material

foi levado para estufa e mantido a 110 °C por 24 horas.

4.2.2.3. Mistura dos oxidos MgO/ Silica (Aerosil 380)

Este catalisador foi preparado adaptando-se o procedimento de
NII'YAMA e colaboradores [2]. Nesse artigo utilizou-se uma silica coloidal, enquanto
neste trabalho optamos pela silica (Aerosil 380). O catalisador MgO/Silica (Aerosil
380) foi misturado em um moinho de bolas, utilizando a amostra iamida. A mistura
permaneceu no moinho por 3 horas e em seguida foi despejada em uma travessa de
vidro, levada para estufa e seca a 80 °C durante 15 horas. Apés a secagem, o sélido
foi calcinado a 600 °C por 3 horas usando uma rampa de 2 °C/min. Sintetizou-se
dois catalisadores por este método variando a razdo MgO/SiO2 (m/m) da seguinte
forma: (3:1) e (5:1).
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4.2.3. Preparacdo dos Catalisadores MgO/SiO. pelo método da

precipitacdo seguida de mistura mecanica

4.2.3.1. Catalisador MgO

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de KVISLE
e colaboradores [4] explicado detalhadamente no item 4.2.1.1.

4.2.3.2. Catalisador SiO>

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de KVISLE
e colaboradores [4] explicado detalhadamente no item 4.2.1.2.

4.2.3.3. Mistura dos 6xidos MgO/SiO:

Os catalisadores MgO e SiO2 foram colocados em um balédo e secos a
vacuo em um rotoevaporador a uma temperatura de 80 °C durante 15 horas. A
mistura foi macerada no almofariz e calcinada a 500 °C por 4 horas usando uma
rampa de 2 °C/min. Sintetizou-se dois catalisadores por este método variando a
razdo MgO/SiO2z (m/m) da seguinte forma: (3:1) e (5:1).

A mistura mecéanica dos 6xidos MgO/SiO: foi feita em um baldo de

rotoevaporador.
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4.2.4. Preparacao dos Catalisadores MgO/SiO2 pelo método sol-gel

4.2.4.1. Catalisador MgO/SiO>

Este catalisador foi preparado seguindo-se o procedimento de LOPEZ
e colaboradores [28] modificando-o0 para o desenvolvimento deste trabalho. As
guantidades dos reagente utilizados neste procedimento foram adaptadas de acordo
com a variagdo dos teores MgO/SiO2 (m/m) (3:1) e (5:1). Neste item foi descrito o
preparo do catalisador MgO/SiO2 (1:1).

Inicialmente preparou-se uma solugéo de 60 mL de etanol com 1,19 mL
de agua em um béquer de 100 mL. Em seguida foi adicionado 3,18 g do sal nitrato
de magnésio hexaidratado Mg(NOs3)2.6H20. Posteriormene adicionou-se 1,72g de
tetraetilortosilicato (SiCsH2004). A nova solucao foi transferida para um baldo de 100
mL e o pH foi ajustado (pH=9) com hidroxido de ambnio (NH4OH) 28%. Na
sequéncia esta solucao foi aquecida a 70 °C sob refluxo por um periodo de 4 horas e
filtrada lavando com cerca de 1L de agua deionizada até sair todo cheiro de aménia.

O material obtido apés a filtracéo foi seco em uma estufa por 3 horas e
em seguida calcinado a 500°C por 4 horas usando uma rampa de 2 °C/min.

4.2.5. Preparacao dos Catalisadores MgO/CaO/SiO pelo método de

precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho de bolas

4.2.5.1. Catalisador MgO/CaO

Este catalisador foi preparado adaptando o procedimento de KVISLE e
colaboradores [4]. As quantidades dos reagentes utilizados neste procedimento
foram adaptadas de acordo com a variagao dos teores em mol de CaO (1%), (5%) e

(10%) presente no catalisador. As porcentagens de CaO foram calculadas em
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relacdo ao numero de mols de MgO. Neste item foi descrito o preparo do catalisador
MgO/CaO (10%). Uma solucdo contendo 9,54 g do sal nitrato de magnésio
hexaidratado Mg(NO3)2.6H20 foi dissolvida em um béquer contendo 14,9 mL de agua
deionizada e 1,29 g de nitrato de calcio tetraidratado Ca(NO3)2.4H20. Em seguida,
esta solucdo foi lentamente misturada com 14,9 mL de hidroxido de aménio
(NH4OH) 14%. A nova solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL
permanecendo sob agitacdo por 1hora e em seguida realizou-se uma filtracdo sob
vacuo, lavando o precipitado com 1L de agua deionizada. O sal obtido, foi seco em

uma estufa a 80 °C durante 15 horas.

4.25.2. Catalisador SiO2

A guantidade preparada do catalisador SiO2 descrita no item 4.2.1.2 foi
suficiente para fazer as sinteses dos catalisadores MgO/SiO2 e MgO/CaO/SiO2

preparados pela mistura no moinho de bolas.

4.2.5.3. Mistura dos 6xidos MgO/CaO/SiO:

O catalisador MgO/CaO/SiO2 foi misturado em um moinho de bolas,
utilizando a amostra umida. A mistura permaneceu no moinho por 4 horas e em
seguida foi despejada em uma travessa de vidro, levada para estufa e seca a 80 °C
durante 15 horas. Ap6s secagem o sélido foi calcinado a 500 °C por 4 horas usando
uma rampa de 2 °C/min. Sintetizou-se os catalisadores por este método variando a
razdo MgO/CaO/SiO2 (m/m) da seguinte forma: (5:0,01:1), (5:0,05:1) e (5:0,1:1).
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4.2.6. Preparacdo dos Catalisadores MgO/SrO/SiO. pelo método de

precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho de bolas

4.2.6.1. Catalisador MgO/SrO

Este catalisador foi preparado adaptando o procedimento de KVISLE e
colaboradores [4]. As quantidades dos reagente utilizados neste procedimento
foram adaptadas de acordo com a variacao dos teores em mol de SrO (1%), (5%) e
(10%) presente no catalisador. As porcentagens de SrO foram calculadas em
relacdo ao numero de mols de MgO. Neste item foi descrito o preparo do catalisador
MgO/SrO (10%). Uma solucdo contendo 9,54 g do sal nitrato de magnésio
hexaidratado Mg(NO3)2.6H20 foi dissolvida em um béquer contendo 14,9 mL de agua
deionizada e 0,870 g de nitrato de estroncio Sr(NOs)2. Em seguida esta solugéo foi
lentamente misturada com 14,9 mL de hidroxido de amonio (NH4sOH) 14%. A nova
solucéo foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL permanecendo sob
agitacdo por lhora e em seguida realizou-se uma filtracdo sob vacuo, lavando o
precipitado com 1L de agua deionizada. O sal obtido, foi seco em uma estufa a 80

°C durante 15 horas.

4.2.6.2. Catalisador SiO2

A guantidade preparada do catalisador SiO2 descrita no item 4.2.1.2 foi
suficiente para fazer as sinteses dos catalisadores MgO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2

preparados pela mistura no moinho de bolas.

4.2.6.3. Mistura dos 6xidos MgO/SrO/SiO>

O catalisador MgO/SrO/SiO2 foi misturado em um moinho de bolas,

utilizando a amostra umida. A mistura permaneceu no moinho por 4 horas e em
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seguida foi despejada em uma travessa de vidro, levada para estufa e seca a 80 °C
durante 15 horas. Apos secagem o solido foi calcinado a 500 °C por 4 horas usando
uma rampa de 2 °C/min. Sintetizou-se os catalisadores por este método variando a
razdo MgO/SrO/SiO2 (m/m) da seguinte forma: (5:0,01:1),(5:0,05:1) e (5:0,1:1).

4.3. Caracterizacao dos Catalisadores

4.3.1. Difragéo de Raios X

A técnica de Difracdo de Raios X estda baseada no fenbmeno de
interferéncia de ondas espalhadas pelo cristal. Desde os primeiros estudos deste
fenbmeno determinou-se a relacdo entre a radiacdo utilizada com comprimento de
onda A, e o material composto de atomos com distribuicdo prépria cujos planos
cristalinos com distancia d funcionam como rede de difracdo, produzindo maximos
de interferéncia de ordem n para os angulos 8 que satisfazem & relacdo de Bragg
[29].

nA = 2dsen® (4.2)

Com esta equacao pode-se conhecer a distancia entre os planos do
cristal e a sua orientacdo em relacdo ao feixe incidente.

Neste trabalho foi utilizado um difratémetro Philips X'Pert, empregando
radiacdo Kq do Cu (1,54A). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 10° a
90°, com passo angular de 0,02° s e tempo de contagem de 1s por ponto. Este
difratbmetro pertence ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos (DEQ-UFSCar).
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4.3.2. Dessorcéo de CO2a Temperatura Programada

O fenbmeno onde ocorre a liberacdo de gases adsorvidas por uma
substancia para o meio envolvente € conhecido como dessorcdo. Quando a
adsorcdo desses gases ocorre, essas permanecem na superficie por tempo
indeterminado desde que a temperatura seja baixa, porém, quando ocorre um
aguecimento, a probabilidade de ocorrer a dessor¢cdo aumenta.

Ao realizar técnicas de dessorcdo térmica tem-se como um dos
objetivos encontrar a temperatura na qual esse fendmeno ocorre, e para que iSso
aconteca é necessario um aumento gradual na temperatura [29]. Nessa técnica, a
amostra previamente tratada, é submetida a mudancas de temperatura com taxa
constante, sob o fluxo de um gas inerte.

A etapa inicial da analise consiste na limpeza da amostra. A funcéo
desta etapa é a remocdo de compostos indesejaveis previamente adsorvidos no
catalisador. ApGs esta etapa, a amostra, quando necessario, € reduzida para ficar na
forma ativada, da mesma forma que a amostra é tratada quando é realizada uma
reacdo catalitica. A segunda parte da técnica é conhecida como adsorcdo, onde a
amostra € submetida a um fluxo do gas CO2. Em seguida, o material ndo adsorvido
€ retirado da amostra através da passagem de um gas inerte. A termodessorcao € a
tltima fase do método. Nesta, 0 processo de aguecimento € iniciado e o termograma
registrado [30].

A andlise de dessorcdo do CO2 em temperatura programada €
realizado com o intuito de verificar a basicidade dos sitios e suas respectivas forcas.

Neste trabalho para a analise de dessorcdo do CO2 em temperatura
programada 100 mg de catalisador foi previamente aquecido a temperatura de 600
°C sob atmosfera de He durante 60 min e, entdo, resfriado a 40 °C. O fluxo de CO2
(30 mL/min) foi introduzido na linha reacional para promover sua adsorcao por parte
do catalisador (durante 30 min) e, deste modo, promover a saturagao dos materiais.
Posteriormente, o TPD de CO: foi realizado sob atmosfera de He da temperatura
ambiente até 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O CO:

dessorvido foi detectado por um detector de condutividade térmica.
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Os ensaios de dessor¢cao de CO2 a temperatura programada foram
realizados em um equipamento Micromeritics pulse Chemiosorb, modelo 2705 do
(DEQ-UFSCar).

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite avaliar a
morfologia e composicdo das amostras. A grande vantagem do microscopio
eletrdnico em relacdo ao microscopio 6tico € sua alta resolu¢do, na ordem de 2 a 5
nm (20 — 50 A), sendo que atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A),
enguanto que no Gtico € de 0,5 um. A MEV alcanca aumentos muito superiores
comparados aos das microscopia Gtica. Dependendo do material pode atingir até
900 000 vezes, mas para a andlise de materiais normalmente o aumento é da ordem
de 10 000 vezes. No caso da microscopia eletrbnica a area ou 0 microvolume a ser
analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiacdo da luz.
Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma
série de radiacbes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiacfes
guando captadas corretamente, irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre a
amostra (topografia da superficie, composicéo, cristalografia, etc.) [32].

Na microscopia eletrbnica de varredura os sinais de maior interesse
para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A
medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao
sofrendo modificacbes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucao, j4 os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicdo. A possibilidade de
combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica séo fatores que em
muito contribuem para o amplo uso desta técnica.

A microanalise de raios X é utilizada em funcdo das facilidades.
Permite analises qualitativas e quantitativas dos elementos presentes na amostra
observada. Este tipo de espectroscopia utiliza raios X caracteristicos emitidos por
uma regido da amostra ap0s bombardeamento por um feixe de elétrons. O

bombardeamento de elétrons pode deslocar elétrons de camadas eletrbnicas
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internas dos atomos da amostra. O atomo atingido (dtomo ionizado) tende a voltar
para o estado fundamental e passa por uma transicdo. Este estado de transicao
gera excesso de energia que € acompanhada de producédo de raios X caracteristicos
que permitem a identificacdo de elementos da amostra [33].

Os catalisadores foram inicialmente preparados pelo método de
metalizacdo para em seguida serem analisados por esta técnica. A metalizagédo
consiste no recobrimento de um material ndo condutor por um material condutor. Os
catalisadores foram colocados sobre uma fita de carbono e recobertos por uma fina
camada de Au, evitando assim os efeitos de carregamento que impedem a obtencao
de boas imagens.

As andlises dos -catalisadores foram realizadas no microscépio
eletrbnico de varredura Inspect S50 pertencente ao Laboratério de Caracterizacao
Estrutural do DEMA/UFSCar.

4.3.4. Area Superficial Especifica

A caracterizacdo da textura de um catalisador consiste na
determinacao da area superficial especifica, do volume dos poros e da distribuicéo
de tamanho dos poros, pela adsorcédo/dessorcédo do nitrogénio, que € a técnica mais
utilizada para o estudo das caracteristicas porosas de materiais sélidos.

A area superficial das amostras deste trabalho foram medidas
aplicando-se a equacao de BET (Brunauer, Emmet e Teller). A distribuicdo de
tamanho dos poros e o volume de poros foram determinados a partir das isotermas
de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio pelo método BJH (Barrett, Joiner e Holenda).
As amostras foram inicialmente submetidas a um tratamento térmico de 190 °C por 2
h, sob vacuo para retirada de dgua e gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, os
catalisadores foram resfriados a -195,8 °C, a pressao atmosférica, onde a adsorcao
do gas ocorre. Utilizou-se o equipamento Micromeritics ASAP 2020, instalado no
Laboratério de Catalise (LabCat) do (DEQ-UFSCar).
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4.4. Avaliacao Catalitica

A avaliacdo catalitica consiste em analisar o catalisador, preparado e
caracterizado, em uma determinada reacdo. Esta avaliacdo pode ser feita sob
diversos aspectos, como por exemplo, em funcdo da atividade, desativacdo e
distribuicdo dos produtos da reagéao.

Neste trabalho a avaliacdo dos catalisadores foi realizada através da
reacao de conversdo do etanol em 1,3- butadieno em um reator tubular de quartzo
de fluxo continuo, com um poco também de quartzo colocado neste reator com a
finalidade de inserir um termopar, o qual realiza a leitura da temperatura no leito
catalitico. O reator fica posicionado verticalmente no interior de um forno que
controla a temperatura, com precisdao de 1°C. No meio do reator, fica a massa do
catalisador isolada por pequenas quantidades de |& de quartzo empregadas para
sustentacao do catalisador.

Os testes de atividade catalitica foram realizados com 300 mg de
catalisador. Estes catalisadores passaram por um pré-tratamento com gas hélio puro
(99,9%) utilizando um fluxo de 38 mL/min, sendo aquecidos a partir da temperatura
ambiente até 600 °C. Os catalisadores permaneceram por 1 hora nesta temperatura.
Em uma segunda etapa, o sistema foi resfriado a 350 °C e o saturador de etanol
anidro (99,9%) ligado com uma vazado de 10 mL/min. Este fluxo foi determinado a
partir de testes nos quais variou-se o fluxo do etanol de 10 mL/min a 40 mL/min
verificando em qual a seletividade para o butadieno seria maior. As temperaturas
avaliadas nos testes foram: 350 °C, 375 °C,400 °C,425 °C,450 °C e 500 °C. Em cada
temperatura foram realizadas trés corridas cromatograficas de 18 min.

A unidade catalitica (figura 4.2) é constituida de um saturador de vidro,
tubulacdo para alimentacdo de gases, banho termostatico, controladores de fluxo
massico, medidor de pressao, forno elétrico com controlador de temperatura e um
cromatografo Varian 3600 CX. Os produtos da reagdo foram analisados através do
sistema on line no cromatografo, com injecdo atraves de valvula pneumatica (50 pL);
0s analitos sdo separados por uma coluna 80/100 Chromosorb de 2 m de
comprimento; a deteccao foi feita através de um detector de condutividade térmica,
utilizando He como géas de referéncia e gas de arraste. As condi¢cdes nas quais 0

cromatoégrafo foi operado séo:
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e Temperatura do injetor: 150 °C;

e Temperatura do detector TCD: 150 °C,;

e Fluxo do gas de arraste: 30 mL/min;

e Programacdo de aquecimento da coluna: 120 °C por 6 min,
seguido por um aquecimento de 10 °C/min até 130 °C por 4 min

e novo aquecimento de 30 °C/min até 160 °C por 8 min.

- Controlador de
temperatura
_— Saturador com etanol
.' —

Controlador

Banho L
térmico LUJ
de fluxo

Heélio  Controlador de 5
temperatura C atahsagior
sobre leito

fixo

Hidrogénio

)

[

Cromatografo

FIGURA 4.2- Esquema da linha de reacgéo utilizada para testes cataliticos [31]

4.4.1. Quantificacao dos dados

Os resultados obtidos dos experimentos de atividade catalitica foram

expressos em termos das seguintes variaveis.

a) Numero de mols

O numero de mols de cada componente da mistura gasosa foi obtido
usando-se a expresséo 4.2
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A.
Mols i = RT;_ (4.2)
A

onde:
Mols i= namero de mols da espécie i;
A; = area do pico correspondente & espécie i no cromatograma;

RTR; = fator de resposta térmica relativa da espécie i.

b) Conversao do etanol

O grau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j foi calculado

mediante a relacdo mostrada em 4.3:

X 2j (vj*molsj)
EtOH =5 (v; «mols i)

(4.3)

onde:

XEtoH= 9rau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j;

j= refere-se a todos os produtos da reacéo, excluindo a etanol e o Hz;

i= refere-se a todas as espécies presentes na saida, exceto o Hz;

vj= n° de mols de etanol necessarios para formacdo de um mol da espécie |;

v; = n° de mols de etanol necessarios para formag¢éo de um mol da espécie i.

c) Rendimento para os diferentes produtos

O rendimento da reagdo para os diferentes produtos (Yj) foi

determinada pela equacgéo 4.4:

X *S i
yj = £l (4.4)
100
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onde:

Yj= rendimento da reacao para o produto |.

d) Seletividade para os diferentes produtos
A seletividade da reacdo para os diferentes produtos (Yj) foi
determinada pela equacao 4.5:

. vj *Molsl-
S] Zj(vj *MOlSj) (4.5)

onde:

Sj= seletividade da reacéo para o produto j.



34

CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados inicialmente o0s resultados
referentes a caracterizagdo dos catalisadores MgO/SiO2, MgO/CaO/SiO2 e
MgO/SrO/SiO2  sintetizados pelos quatro diferentes métodos de preparo e em
seguida serdo apresentados os resultados para os testes cataliticos para reacédo de
converséao do etanol em 1,3- butadieno.

5.1. Ensaios preliminares: Escolha do método de preparo dos

catalisadores de MgO/SiO

Inicialmente, os catalisadores de MgO/SiO2 nos teores (3:1) e (5:1)
obtidos por diferentes métodos foram submetidos a ensaios de atividade catalitica
em funcdo da temperatura. A partir da analise destes resultados, observou-se qual o
método que apresentou uma maior seletividade para o butadieno e em seguida
adotou-se este mesmo método para a sintese dos catalisadores do tipo
MgO/Ca0/SiO2 e MgO/SrO/SiO2. Apos a escolha do melhor método serdo mostradas
as caracterizacfes dos catalisadores e os demais testes cataliticos realizados.

Nos itens 5.1.1 a 5.1.4 estdo descritos os resultados dos testes
cataliticos para os quatro diferentes métodos de preparo para os catalisadores
MgO/SiO2 (3:1) e MgO/SiOz2 (5:1).
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5.1.1. Catalisadores MgO/silica (Aerosil 380) preparados pelo

metodo de precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho

de bolas

O efeito da temperatura na reacdo de conversao do etanol e
distribuicdo dos produtos para os catalisadores MgO/aerosil (3:1) e MgO/aerosil (5:1)

nas temperaturas de 350°C a 500°C, encontram-se apresentados na figura 5.1.
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—w— Butadieno
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5
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FIGURA 5.1- Gréficos de conversao de etanol, seletividade para os catalisadores

obtidos por uma mistura em moinho de bolas: (a) MgO/aerosil (3:1), (b) MgO/aerosil
(5:1)
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Os catalisadores MgO/silica (Aerosil 380) misturados no moinho de
bolas apresentaram bons resultados para a producédo de butadieno. Observa-se que
para o catalisador de teor 5:1, considerado com teor ideal segundo NIIYAMA et
al.[2], as taxas de seletividade méxima para o butadieno foi de 66,5%. Este valor
para seletividade foi inferior quando comparados com as taxas mostradas pelo
catalisador MgO/SiO2 (3:1) misturado no moinho de bolas, nas faixas de temperatura
de 400 a 450°C.

Ao realizar os testes cataliticos para os catalisadores MgO/silica
(Aerosil 380) o que mostrou melhor desempenho para a producdo do butadieno foi o
com teor 3:1. Este catalisador apresentou a formacédo de baixas quantidades de
etileno e acetaldeido.

Na tabela A.1 (Anexo A) encontram-se os valores de rendimento e

seletividade dos produtos destas reacoes.

5.1.2. Catalisadores MgO/SiOzpelo método de precipitacdo seguida

de mistura mecanica

O efeito da temperatura na reacdo de conversdao do etanol em 1,3-
butadieno para os catalisadores sintetizados por uma mistura mecanica no
rotoevaporador MgO/SiO2 (3:1) e MgO/SiO2 (5:1) nas temperaturas de 350°C a
500°C, encontram-se apresentados na figura 5.2.
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FIGURA 5.2- Graficos de conversao de etanol, seletividade para os catalisadores
preparados por mistura mecanica: (a) MgO/SiO2(3:1), (b) MgO/SiO2(5:1)

Este método de preparo para o catalisador MgO/SiO2 resultou em
catalisadores menos ativos e seletivos para a formacdo de butadieno, quando
comparados aos catalisadores obtidos pelo método MgO/silica (Aerosil 380)
misturados no moinho de bolas. Observando que nas temperaturas 6timas (425-
450°C) para a formacao de butadieno obteve-se uma seletividade para formacao de
butadieno em torno de 60% na temperatura de 450°C para o catalisador MgO/SiO2
(5:1). Estes resultados se confirmam com dados mostrados na literatura. De acordo
com KVISLE et al. [4] a mistura mecanica do catalisador MgO/SiO2 promoveu a
formacdo de um catalisador menos ativo para a produgédo de butadieno quando

comparada a do catalisador MgO/SiO2 preparado no moinho de bolas.
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Ao comparar-se a quantidade de etileno produzida pelos catalisadores
MgO/SiO2 (3:1) e MgO/SiO2 (5:1) observa-se que para o catalisador de teor (3:1) foi
produzido quase o dobro de etileno. Demostrando-se assim uma maior densidadede
de sitios acidos disponiveis para que a reacdo de desidratacdo do etanol ocorra para
formacéao de etileno.

Na tabela A.2 (Anexo A) encontram-se o0s valores de rendimento e

seletividade dos produtos destas reacoes.

5.1.3. Catalisadores MgO/SiO2 pelo método sol-gel

O efeito da temperatura na reacdo de conversdo do etanol em 1,3-
butadieno para os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel MgO/SiO2 (3:1) e
MgO/SiOz2 (5:1) nas temperaturas de 350°C a 500°C, encontram-se apresentados na

figura 5.3.
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FIGURA 5.3 — Graficos de conversao de etanol, seletividade para os catalisadores
preparados pelo método sol-gel: (a) MgO/SiO2(3:1), (b) MgO/SiO2(5:1)

O método de preparo sol-gel mostrou-se inviavel para sintese do
catalisador MgO/SiO2, para a transformacéo de etanol em butadieno. Os resultados
obtidos mostram baixissimas taxas de seletividade para o 1,3- butadieno nado
ultrapassando 30,7% nas temperaturas ideais, quando utiliza-se o catalisador
MgO/SiO2 (5:1). Quantidades muito elevadas de etileno sugerem a incluséo do
hidréxido de magnésio no reticulado do gel da silica, resultando em catalisadores de
alta acidez.

Um novo produto que até entdo ndo apareceu nos testes cataliticos
realizados com os catalisadores preparados pelos métodos de preparo mostrados
anteriormente foi a metil etil cetona. Este produto de condensacéo foi gerado em

baixas quantidades e somente para o catalisador de teor (3:1).
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Na tabela A.3 (Anexo A) encontram-se os valores de rendimento e
seletividade dos produtos destas reacoes.

5.1.4. Catalisadores MgO/SiO. preparados pelo meétodo de

precipitacdo seguida da mistura dos 6xidos no moinho de bolas

O efeito da temperatura na reacdo de conversdao do etanol e
distribuicdo dos produtos para os catalisadores MgO/SiO2 (3:1) e MgO/SiOz2 (5:1) nas
temperaturas de 350°C a 500°C, encontram-se apresentados na figura 5.4.
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FIGURA 5.4- Gréficos de conversdo de etanol, seletividade para os catalisadores

obtidos por uma mistura em moinho de bolas: (a) MgO/SiO2(3:1), (b) MgO/SiO2(5:1)
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Os catalisadores obtidos pelo método de mistura usando moinho de
bolas foram mais ativos para a formacgéo do butadieno, quando comparados com 0s
outros trés métodos de preparo. Observou-se uma seletividade para o butadieno de
75% utilizando o catalisador MgO/SiO2 (5:1). Uma maior quantidade de butadieno
nos catalisadores de MgO/SiOz, segundo KVISLE et al. [4] foi atribuida a formacao
de sitios béasicos SiO-MgO na interface dos 6xidos MgO/SiO2, o qual proporciona a
desidrogenacédo do etanol para acetaldeido e sua condensacéo para a formacéo de
butadieno. Desta forma, a partir da observacdo da maior seletividade para o
butadieno utilizando este método de preparo, escolheu-se esta metodologia para
sintetizar os demais catalisadores.

Agora, escolhido o melhor método de preparo, os catalisadores do tipo
MgO/SiO2 misturados no moinho de bolas foram caracterizados e demais testes
cataliticos foram realizados. Os catalisadores do tipo MgO/CaO/SiO2 e
MgO/SrO/SiO2 foram sintetizados por este método, caracterizados e submetidos a

avaliacdes cataliticas.

5.2. Caracterizacao

5.2.1. Difrac&o de Raios X

5.2.1.1 DRX dos catalisadores MgO/SiO2 misturados no moinho de

bolas

Os difratogramas de raios X dos padroes SiO2, MgO, e dos
catalisadores MgO/SiO2 (1:1), MgO/SiO2 (3:1), MgO/SiO2 (5:1) e MgO/SiO2 (7:1)

estdo apresentados na figura 5.5.
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FIGURA 5.5- Difratograma de raios X dos padrdes SiO: sintetizada, (*)MgO, ()a-
Al203 e dos catalisadores obtidos por uma mistura em moinho de bolas, amostras:
MgO/SiO2 (1:1), MgO/SiOz2 (3:1), MgO/SiOz2 (5:1) e MgO/SiO2 (7:1)

Inicialmente analisa-se o0s difratogramas para o0s catalisadores
MgO/SiO2 (1:1), MgO/SiO2 (3:1), MgO/SiO2 (5:1) e MgO/SiO2 (7:1) e comparam-se
com os padrdes SiO2 e MgO, apresentados na figura 5.5. Observou-se a presenca
de pouco picos de difracdo correspondentes a fase cubica do MgO em 42,80, 62,34,
74,78 e 78,76° (20). Os difratogramas dos catalisadores apresentam também picos
de difracdo da a- Al20s correspondentes a formagdo de fase trigonal da a- Al2O3
indicada pelos picos em 25,30, 34,94, 37,56, 43,12, 52,34, 57,30, 66,36 e 68,66°
(206) de baixa intensidade. A a- Al2O3 é o material da esfera utilizada no moinho de
bolas e sua baixa acidez néo ir4 influenciar nos testes cataliticos.

O catalisador com alto teor de silica, MgO/SiO2 (1:1) apresenta na
regido entre 20, 30° (20) um deslocamento da linha base caracteristica da silica

amorfa.
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5.2.1.2 DRX dos catalisadores MgO/CaO/SiO, misturados no moinho

de bolas

Os difratogramas de raios X dos padrbes SiO2, MgO, CaO e a-Al2z03 e
dos catalisadores MgO/CaO 10%/SiO2, MgO/CaO 5%/SiO2, MgO/CaO 1%/SiO2 estéo

apresentados na figura 5.6.
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FIGURA 5.6- Difratograma de raios X dos padrdes SiO: sintetizada, (*) MgO, CaO,
(¢) a-Al203 e dos catalisadores obtidos por uma mistura em moinho de bolas,
amostras: MgO/Ca010%/SiO2, MgO/Ca05%/SiO2, MgO/Ca01%/SiO2

Observa-se que os catalisadores promovidos com CaO apresentados
na figura 5.6, apresentaram picos correspondentes a fase cubica do MgO em 42,80,
62,34 e 78,76° (20) e os picos da a- Alz0s, similares aos observados para o0s
catalisadores nao promovidos mostrados na figura 5.5.

Nestes catalisadores observou-se a auséncia de picos referentes ao

CaO, devido as suas baixas porcentagens na composi¢éo do solido.
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5.2.1.3 DRX dos catalisadores MgO/SrO/SiO, misturados no moinho

de bolas

Os difratogramas de raios X dos padrdes SiO2, MgO, SrO e a-Al203 e
dos catalisadores MgO/SrO10%/SiO2, MgO/SrO5%/SiO2, MgO/SrO1%/SiO2 estédo
apresentados na figura 5.7.
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FIGURA 5.7- Difratograma de raios X dos padrdes SiO: sintetizada, (*) MgO, SrO, ()
a-Al20s e dos catalisadores obtidos por uma mistura em moinho de bolas,
amostras: MgO/SrO10%/SiO2, MgO/SrO5%/SiO2, MgO/SrO 1%/SiO2

Observa-se que os catalisadores promovidos com SrO apresentados
na figura 5.7, apresentaram picos correspondentes a fase cubica do MgO e os picos
a- Al2Os, similar ao observado para os catalisadores ndo promovidos mostrados na
figura 5.5.

Nestes catalisadores observou-se a auséncia de picos referentes ao

SrO, devido as suas baixas porcentagens na composicao do sélido.



45

5.2.2. Dessorcao de CO2 a Temperatura Programada

5.2.2.1 TPD-CO2dos catalisadores MgO/SiO2> misturados no moinho

de bolas

Os perfis de dessorcdo a temperatura programada de CO2 adsorvido
sobre as amostras de MgO, SiOz e dos catalisadores MgO/SiO2 (1:1), MgO/SiO2
(3:1), MgO/SiO2 (5:1) e MgO/SiOz2 (7:1) estao apresentados na figura 5.8
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FIGURA 5.8- Perfis de TPD-CO2 do MgO, SiO2 e dos catalisadores obtidos por
mistura em moinho de bolas, amostras: MgO/SiOz (1:1), MgO/SiO2 (3:1), MgO/SiO2
(5:1) e MgO/SiO2 (7:1)

No TPD-CO:2 para as amostras de MgO/SiOz (1:1), MgO/SiOz2 (3:1),
MgO/SiO2 (5:1) e MgO/SiO2 (7:1), mostrados na figura 5.8, observa-se um pico largo
de dessorcdo do CO2 com maximo em torno de 105°C e uma calda entre
aproximadamente 105 a 300°C, a qual torna-se mais intensa com o aumento do teor

de MgO nos catalisadores de MgO/SiO2. As amostras de MgO e SiO2 apresentam
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uma baixa quantidade de adsor¢éo de CO2 em temperaturas em torno de 110 e 730
0C. Na amostra do catalisador MgO/SiO2 (1:1) observa-se a presenca de um pico
em torno de 110 °C, a qual indica uma baixa quantidade de adsor¢édo do CO: e,
portanto, indicam a presenca de sitios basicos fracos [30]. Com o aumento do teor
de MgO nos catalisadores de MgO/SiO2 verifica-se uma modificagdo do perfil de
dessorcédo do CO2, o aumento da intensidade da calda do pico de dessorcdo na
regido entre aproximadamente 105 a 300°C, indicando um aumento da densidade
de sitios basicos com forca “média”. Interessante observar também, que este
aumento do teor de MgO para os catalisadores MgO/SiO2 (3:1) e MgO/SiO2 (5:1) e
MgO/SiO2 (7:1), levou ao aparecimento de picos com temperaturas de dessorgao em
torno de 800°C. As curvas de TPD-CO:2 foram obtidas com uma mesma massa para
as variadas amostras. A area sob as curvas de TPD estdo diretamente relacionadas
com quantidade de sitios basicos presentes na amostra. Os resultados mostrados
na figura 5.8 indicam que o aumento no teor de MgO nas amostras de MgO/SiO2
resultam na formacao de sitios basicos com forca média e forte. A formacéo desses
sitios pode ser devido a interacdo Mg-O-Si-O e a geracdo de defeitos sobre a
superficie. Verifica-se que apenas a adi¢do de alta energia no processo de moagem
nao é suficiente para a geragao dos sitios basicos e a geracao de sitios basicos esta
fortemente relacionada com a composicdo de MgO/SiO2 e a alta concentracdo de
SiO2 no catalisadores MgSiO2 (1:1), supostamente pode resultar em um alto

recobrimento da superficie do MgO por SiOx.

5.2.2.2 TPD- CO2 dos catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO>

misturados no moinho de bolas

Na figura 5.9 esta apresentado as curvas de TPD-CO: para os

catalisadores de MgO/SiO2 (5:1) promovidos com variados teores de CaO e SrO.
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FIGURA 5.9- Perfis de TPD-CO2 e dos catalisadores (a) MgO/Ca010%/SiOz,
MgO/SrO10%/SiOz, (b) MgO/Ca05%/SiO2, MgO/SrO5%/SiOz2, (¢) MgO/Ca01%/SiOz,
MgO/SrO 1%/SiO2

Os resultados da figura 5.9 mostram que as amostras dos
catalisadores de MgO/CaO/SiO2, MgO/SrO/SiO2, representadas em (a) e (c)
apresentaram comportamento semelhante para as curvas de TPD-CO: para o
catalisador MgO/SiO2 (5:1) ndo promovido e apresentado na figura 5.8. Contudo,
observa-se um aumento de densidade sitios que dessorvem o CO2 em temperaturas
entre 200 a 300 °C. Verifica-se também modificacdo no pertil a alta temperatura de
dessorcéo, sugerindo uma maior sobreposicao de picos nesta regido de temperatura
em relacdo ao catalisador ndo promovido. O forte impacto na formacédo de sitios
basicos que dessorvem CO:2 ocorrem mesmo com adicdo de baixa quantidade de
CaO ou SrO. Considerando-se que as modificacdes das propriedades basicas néo
mostram uma clara correlacdo quando variou-se o0 teor destes Oxidos. As
modificacdes das propriedades béasicas podem entdo estar relacionadas com a
geracdo de defeitos na estrutura do MgO pela adicdo de pequenas quantidades de
CaO ou SrO.

5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

5.2.3.1 MEV dos catalisadores MgO/SiO, misturados no moinho de
bolas
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As micrografias das amostras de MgO e SiO2 e dos catalisadores
MgO/SiO2 de diferentes razdes estao apresentados na figura 5.10.

FIGURA 5.10- Microscopia Eletrbnica de Varredura para os catalisadores:(a) MgO;
(b)SiO2; (c)MgO/SiO2 (1:1); (d)MgO/SiO2 (3:1); (€)MgO/SiO2 (5:1); (ffMgO/SiO2(7:1)
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As imagens de microscopia eletrbnica foram obtidas com a finalidade
de analisar as propriedades morfoldgicas dos catalisadores de modo geral.

A amostra de MgO néo foi submetida ao processo de moagem, assim,
comparando-se as micrografias (a) das amostra MgO com a micrografia (f) da
amostras de baixo teor de silica, MgO/SiO2 (7:1), verifica-se claramente a
modificacdo da morfologia do MgO para a amostra submetida ao processo de
moagem em moinho de bolas.

A microandlise de raios X permitiu analises qualitativas e quantitativa,
através dos espectros de EDS dos elementos presentes nas amostras dos
catalisadores.

Mg
O
C
5i
An
|-.J|.,.. LL hdn_dl
2.00 4. 00 &.00 g.00 10.00 12 .00

FIGURA 5.11- Espectro de EDS para o catalisador MgO/SiO2 (5:1)

Picos relacionados ao carbono e ao ouro aparecem devido a fita de
carbono (onde a amostra € colocada) e a camada de Au utilizada para recobrimento
no preparo das amostras. Como foi discutido anteriormente nos resultados de DRX a
presenca da contaminagao da a-Al203 foi detectada em todos os catalisadores. Nos
espectros de EDS constatou-se a presenca do elemento Al referente & a-Al20s. Na
figura 5.11 mostrou-se o espectro de EDS para catalisador MgO/SiO2 de teor (5:1),
cujo teor de Al encontrada foi de aproximadamente 3,68%.
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5.2.3.2 MEV dos catalisadores MgO/CaO/SiO., e MgO/SrO/SiO>

misturados no moinho de bolas

As micrografias dos catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 nos
teores (5:0,1:1), (5:0,5:1) e (5:0,01:1) estédo apresentados na figura 5.12.
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FIGURA 5.12- Microscopia Eletrdnica de Varredura para os catalisadores:(a)
MgO/Ca010%/SiOz; (b)MgO/SrO10%/SiO2;  (c)MgO/Ca05%/SiOz; (d)MgO/
SrO5%/SiOz2; (e)MgO/Ca01%/SiOz e (IMgO/SrO1%/SiO2
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Ao observarmos as imagens da figura 5.12 vé-se que nao ha grandes
diferencas em relagdo a morfologia entre os catalisadores do tipo MgO/CaO/SiO:z e
MgO/SrO/SiOs:.

5.2.4. Area Superficial Especifica

5.2.4.1 Area BET dos catalisadores MgO/SiO, misturados no moinho

de bolas

A area superficial especifica e a porosidade sdo duas propriedades
importantes para catalisadores heterogéneos. A area superficial € um critério de
extrema importancia para catalisadores solidos, uma vez que pode determinar a
densidade e acessibilidade aos sitios ativos.

Os resultados obtidos nas medidas de area superficial especifica (BET)
de volume e diametro de poros (BJH) dos catalisadores MgO/SiO2 com diferentes

razdes estdo apresentados na tabela 5.1.

TABELA 5.1- Area superficial especifica Seer), volume de poros (Vp) e didmetro
médio dos poros (Dp) para os catalisadores MgO, SiO2 e MgO/SiO2 nos seus

variados teores

Catalisador S(ET) Vp Dp
m°g™h em¥g™h (nm)

MgO 127.4 0,3 9,0
SiO2 205,9 0,7 13,0
MgO/SiO2(1:1) 40,1 0,1 6,0
MgO/SiO2(3:1) 56,6 0,2 8,0
MgO/SiO2(5:1) 65,6 0,3 17,0

MgO/SiO2(7:1) 60,5 0,4 23,0
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A area especifica do MgO pode variar de 10 m?/g até 250 m?/g sendo
um valor tipico de cerca de 150 m?/g. A preparacdo de MgO de alta area especifica
€ normalmente feita pela decomposicao térmica de Mg(OH)2, MgCOs ou Mg(NOs3)2
[35].

Pode-se observar na tabela 5.1 que houve um forte decréscimo de area
superficial especifica quando os 6xidos MgO e SiO2 sdo misturados e submetidos ao
processo de moagem. Este decréscimo na area superficial ndo pode ser atribuido
apenas a presenca de a-AlzOs devido ao seu baixo teor. Verifica-se também
modificacdes no volume e tamanho de poros. Com a adicdo de MgO a mistura dos
oxidos tem-se um acréscimo significativo do volume de poros. Estes resultados

sugerem uma possivel dissolucéo, deposicdo, bem como o blogueio dos poros.

5.2.4.2 Area BET dos catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO>

misturados no moinho de bolas

Os dados de éarea superficial especifica, volume de poros e diametro
meédio dos poros para os catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 nos teores
(5:0,1:1), (5:0,5:1) e (5:0,01:1) estéao apresentados na tabela 5.2.
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TABELA 5.2- Area superficial especifica Seet), volume de poros (Vp) e diametro
médio dos poros (Dp) para os catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 nos

seus variados teores

Catalisador S(EET) Vp Dp
m%g™ em®g™ (nm)
MgO/CaO/SiO2 46,2 0,2 16,0
(5:0,1:1)
MgO/CaO/SiO2 45,5 0,2 16,0
(5:0,05:1)
MgO/CaO/SiO2 42,3 0,2 17,0
(5:0,01:1)
MgO/SrO/SiO2 52,3 0,2 15,0
(5:0,1:2)
MgO/SrO/SiO2 45,5 0,2 16,0
(5:0,05:1)
MgO/SrO/SiO2 42,3 0,2 17,0
(5:0,01:1)

Observou-se na tabela 5.2 uma maior area superficial para os
catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 (5:0,1:1). A insercdo do CaO e SrO
em 10% nos da maiores areas. As areas para os catalisadores MgO/CaO/SiO:z e
MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1); MgO/Cal/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) possuem
valores semelhantes. Os valores para 0s volumesde poros nao variam para

nenhuma das amostras, enquanto os diametros de poros variam entre 15 a 17 nm.

5.3. Atividade Catalitica

5.3.1. Catalisadores MgO/SiO2 misturados no moinho de bolas
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Antes de mostrar os resultados sobre o efeito da temperatura na

reagdo de conversdo do etanol em 1,3- butadieno para os catalisadores MgO/SiO2

misturados no moinho de bolas, apresentaremos os resultados obtidos para os

testes cataliticos realizados com os oOxidos separadamente (teste do branco). Os

resultados de conversdo de etanol e distribuicdo de produtos em funcdo da

temperatura de reagdo para as amostras de MgO e SiO2 estdo apresentados na

figura 5.13.
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FIGURA 5.13- Graficos de conversdo de etanol e seletividade para os diferentes

produtos para os catalisadores: (a) MgO e (b)SiO2

Nos resultados apresentados na fugura 5.13 observa-se que a amostra

de MgO apresenta baixa atividade para conversdo do etanol e seletividade para
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butadieno em torno de 15% na temperatura de 400 °C. Verifica-se também uma
baixa seletividade para formacgdo de butenol e 4-hidroxi-2-butanona. O acetaldeido
foi o principal produto formado. Este resultado mostra a baixa atividade para a
formacédo dos produtos formados via condensacdo como o butadieno, butanol e 4-
hidroxi-2-butanona.

Para a amostra de SiO2 observa-se uma baixa atividade para
converséo do etanol quando comparado com o MgO. E interessante observar que
ocorre a formacdo de acetaldeido e, como era esperado, ocorre a desidratacao do
etanol devido a presenca de sitios acidos da SiO2 formando o etileno. Com o
aumento da temperatura, a reacdo de desidratacdo do etanol torna-se a principal
reacao.

Segundo KVISLE et al. [4] o uso dos oxidos individualmente né&o
mostram resultados satisfatérios para a producdo do butadieno. A combinacdo dos
oxidos resulta em sélidos com elevada atividade para os produtos de condensacao.

Os resultados de converséo do etanol e seletividade com a temperatura
de reacdo para os catalisadores MgO/SiO2 (1:1), MgO/SiO2 (3:1), MgO/SiOz2 (5:1),
MgO/SiO2(7:1), estédo apresentados na figura 5.14.

Nas tabelas A4 e A5 (Anexo A) encontram-se 0s valores de

rendimento e seletividade dos produtos destas reacodes.
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FIGURA 5.14- Graficos de conversao de etanol, seletividade para os catalisadores
(@) MgO/SiO2(1:1), (b) MgO/SiO2(3:1), (c) MgO/SiO2(5:1) e (d) MgO/SiO2(7:1)
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Observa-se que, para o catalisadores com diferentes razdes de
MgO/SiO2, o aumento da temperatura de reacdo promove um aumento da
seletividade para a formacao de etileno, seguido de decréscimo da seletividade para
acetaldeido. A seletividade para a formacédo de butadieno apresenta um pequeno
aumento com a temperatura em um maximo na regiéo de 400 a 425 °C. Resultados
similares foram descritos anteriormente por LEBEDEV [15-17].

Com o0 aumento do teor de MgO/SiO2 buscou-se modificar as
propriedades acido-base dos catalisadores bifuncionais de magnésia/silica.
Observa-se que com o aumento da razdo MgO/SiO2 tem-se um decréscimo
significativo da seletividade para a formacéo de etileno. O catalisador com alto teor
de SiO2, MgO/SiOz2 (1:1), apresenta a maior seletividade para etileno, variando de 40
a 60 % com o aumento da temperatura de reacdo de 380 para 500 °C.
Considerando-se que a desidratacdo do etanol para etileno envolve a presenca de
sitios acidos, conforme esquema (1), o decréscimo da seletividade para etileno
sugere que existe a diminui¢do da acidez dos catalisadores com o0 aumento da razéo
MgO/SiOz,

H,
C
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+ E | "'H , | |
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Com o aumento do teor MgO/SiO2, tém-se um aumento da seletividade
para formacéo de butadieno, apresentando um valor maximo de seletividade para o
catalisador MgO/SiO2 (5:1). Este resultado estd de acordo com o descrito
anteriormente por NIIYAMA et al.[2].

As rotas reacionais e o0 mecanismo para a formacdo do butadieno a
partir do etanol sobre catalisadores a base de MgO/SiO2 foram previamente
estudados por NIIYAMA et al.[2] e KVISLE et al. [4]. Os resultados descritos indicam
que a rota reacional envolve varias etapas sendo elas: etapa (1) tem-se a
desidrogenacédo do etanol para acetaldeido; seguido da condensacéo alddlica do
acetaldeido (2) catalisada por sitios basicos para formagéo do acetaldol. Seguido da
etapa (3) de desidratacdo do acetaldol a crotonaldeido, catalisada por sitios acidos;

seguido da transferéncia de hidrogénio entre crotonaldeido e o etanol (4) para
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formacgé&o do alcool crotilico e acetaldeido, catalisada por sitios acidos ou béasicos e
finalmente a etapa (5) de desidratacdo do alcool crotilico para a formacdo de
butadieno, catalisada por sitios acidos. Os resultados da literatura indicam que a
etapa limitante da reacéo é a desidrogenacao do etanol [2].

A desidrogenacédo deve ocorrer via duas etapas elementares sobre os
oxidos mistos [36]. A primeira espécie intermediaria € um alcoxido adsorvido,
coordenado a um acido de Lewis, por meio do atomo de oxigénio do alcoxido com o
hidrogénio dissociado residente em um atomo de oxigénio da superficie vizinha. A
abstracdo de hidrogénio a partir de um &lcool foi mostrado para ocorrer ao longo de
atomos de baixa coordenacdo Mg e O do MgO, que estdo presentes em cantos e
bordas da superficie. O alcoxido adsorvido em etanol tem sido observado em MgO
por DRIFTS em temperatura ambiente. Uma vez que o alcoxido € formado
facilmente sobre 6xidos basicos, € provavel que o préximo passo esta a limitar a
formacgéo do aldeido em MgO.

O mecanismo para desidrogencdo do etanol € mostrado no esquema

(2), conforme descrito anteriormente por SHINOHARA et al.[36].

MeCm e H3C_C|:_-H CH4CHO
' - 3
O— @) I-.l -Hp (2)
| ¢ — | | — 3@ O—M—O
O—M—0 0—M—0

O aumento da atividade e seletividade para o acetaldeido pode ser
relacionado com o desenvolvimento das propriedades béasicas nos catalisadores
MgO/SiO2 em relacdo ao MgO puro. Os resultados mostrados na figura 5.14 indicam
que a adicdo de SiO2 com alta razdo MgO/SiO2 resulta na formacdo de sitios
basicos de forca média e forte. A formacédo desses sitios pode ser devido a interacéo
MgO-Si-O e a geracdo de defeitos sobre a superficie. Verifica-se que a geracao de
sitios basicos esta fortemente relacionada com a composicdo MgO/SiOz e a alta
concentracdo de SiO2 no catalisador MgO/SiO2 (3:1) supostamente resultando em
um alto recobrimento da superficie do MgO por SiO2. Com o decréscimo do teor de
silica, possivelmente, tem-se um menor recobrimento da superficie do MgO por
SiO2, resultando em uma maior acessibilidade aos sitios basicos, contudo com o

decréscimo do teor de SiO2 tém-se um decréscimo da densidade de sitios SiO-MgO.
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O méaximo de seletividade para a formacao de butadieno para razéo 5:1 deve indicar
um 6timo de acessibilidade e densidade de sitios basicos.

Apos a verificacdo dos resultados destes testes foi determinado que o
teor (5:1) seria utilizado para o preparo dos demais catalisadores bifuncionais de

Oxidos de metais alcalinos terrosos/silica usados no desenvolvimento deste trabalho.

5.3.2. Catalisadores MgO/CaO/SiO2 e MgO/SrO/SiO2 misturados no

moinho de bolas

Os catalisadores de MgO/SiO2 (5:1) foram modificados com varios
teores de CaO e SrO durante o procedimento de sintese. Os catalisadores
preparados sao: MgO/SiOz (5:1); MgO/CaO/SiO2 (5:0,01:1), MgO/CaO/SiO2
(5:0,05:1), MgO/Cal/SiO2 (5:0,1:1), MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) e MgO/SrO/SiO2
(5:0,05:1), MgO/SrO/SiO2 (5:0,1:1),

O efeito da temperatura na reacéo, variando de 350°C a 500°C, na

conversao do etanol estdo apresentados nas figuras 5.15 e 5.16.
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conversao de etanol e seletividade para os catalisadores
(@MgO/SiO2 (5:1), (b)MgO/Cal/SiO2 (5:0,01:1) e (c)MgO/CaO/SiO2 (5:0,05:1) e



100 4 —&— Etanol —&— Etileno 1100
—&— Acetaldeido —w— Butadieno
—4— Acetona
80 4 <380
§§’60 60 §i
9] 1=
B I
i z
=
% 40 4 408
o &
204 <20
E ————————— ¢ E
0 (a) 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 380 380 400 420 440 460 480 500 520
Temperatura (°C)
—&— Etanal —&— Etileno
100 4 —&— Acetaldeida —w— Butadiena 4 100
—&— 4 Hidrox.2-Butanona —«#— Acetona
80 4 380
~ o
&
60 4 {80 o
=]
|§ %
1 =
] =
z 40 A - 40 z
Q ©
[&] 1]
20 4 <20
04 (b)- 0
T~ T+ 1+~ T "~ T T~ T T~ T * T T T °
340 360 380 400 420 440 460 430 500 520
Temperatura (°C)
—m—Etanal —e— Etileno
100 4| —&—Acetaldeido —¥— Butadieno < 100
—— 4-Hidrox.2-Butanona_—4— Acetona
80 o - 80
gi 60 60 éi
o] 173
i 3
e z
g 40 4 40 5
o @
20 4 - 20
04 (c) H0
T T 1 T T T T T T T 1T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
Temperatura (°C)
—m— Etanol —&—Etileno
1004 —A— Acstaldeido —¥— Butadizno 4 100
—— 4 Hidrox 2-Butanona —4— Acetona
804 - 80
) g
- 604 - 60 ;g
] I
5 S
=
g 40 a0 %
o &
204 20
04 (d) 40

T T T T
340 360

T T T T T T T
380 400 420 440
Temperatura (°C)

—T
460

T—
480

—
500 520

61

FIGURA 5.16- Graficos de conversdo de etanol e seletividade para os catalisadores
(@MgO/SiO2 (5:1), (b)MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) e (c)MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1) e

(d)MgO/SrO/SiO2 (5:0,1:1)
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Observou-se que para o catalisador de MgO puro, houve a formacéo
de um composto identificado por CG/MS como sendo 4-hidroxi-2-butanona, cujo
espectro encontra-se em anexo B. Os ensaios de atividade catalitica (figura 5.14)
mostram que o catalisador de MgO modificados com SiO2 apresentam pouca
formacéo deste composto. Observa-se nas figuras 5.15 e 5.16, que os catalisadores
de MgO/SiO2 modificados com CaO ou SrO apresentam seletividade para formacéo
do 4-hidroxi-2-butanona a baixa temperatura que depende do teor de CaO ou SrO
utilizado, apresentando uma seletividade em torno de 50 %, para os catalisadores
com baixo teor de CaO ou SrO. Verifica-se que com a adi¢cdo de CaO ou SrO tem-
se um decréscimo na seletividade para a formagcdo do butadieno em baixa
temperatura de reacéo. Estes resultados sugerem que a formacao do butadieno e da
4-hidroxi-2-butanona séo de reacdes de condensacgado competitivas.

A rota reacional mais favoravel para a formagcdo de compostos Cs a
partir do etanol em fase homogénea ocorre via condensacdo alddlica [2]. Os
resultados experimentais mostrados na figura 5.14 descritos para formacdo de
butadieno indicam a via condensacéo alddlica. Contudo a formacdo do 4-hidroxi-2-
butanona ndo pode ser explicada via condensacdo aldolica, principalmente em
catalisadores bifuncionais.

Uma outra possibilidade para as reacfes de condensacédo € proposta
por YANG e MENG [37] e por NDOU et al. [38], que envolve o acoplamento direto
resultando na desidratagdo conforme esquematizado no esquema (3) abaixo.
Embora nesta reacéo a ativacdo do hidrogénio do carbono 3 deve ocorrer em sitios
basicos, esta reacdo deve levar a formacao diretamente de butanol a partir do etanol
e nao a 4-hidroxi-2-butanona.

OH H HR, H
OH H H,0 2
R N H\V X R1%<0H 3)
R, H HH H

Uma segunda possibilidade seria a condensacdo do etanol e
acetaldeido conforme o esquema (4) abaixo, esta rota porém leva a formacdo do
butanal a partiir do etanol. A formacdo deste produto ndo € observada para os

catalisasdores MgO/SiO2 modificados com CaO ou SrO.
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o} H HR, H
AL, 0 X H (4)
A~_OH+ R
R1 R2 H H o

Considerando-se que: i) Os resultados de TPD de CO2 mostram que
ocorre um aumento da quantidade de sitios basicos que desorvem CO: entre 200 e
300 9°C para os catalisadores modificados com CaO ou SrO; i) o aumento da
basicidade e densidade de sitios basicos (B) deve favorecer a ativacao do etanol via
hidrogénio do carbono B (B:H-CH2-CH2-OH), iii) conforme descrito acima a
formacéo do butadieno e 4-hidroxi-2-butanona devem ser rotas competitivas.

A alta atividade para a formacgado de 4-hidroxi-2-butanona em relacao
ao butadieno em baixa temperatura pode sugerir uma competicdo entre a adsorcao
do acetaldeido e etanol em sitios basicos. Especulando-se sobre as rotas reacionais,
uma possibilidade seria a reacdo para a formacdo do 4-hidroxi-2-butanona através
de uma condensacdo com reducdo entre etanol e acetaldeido, conforme
representado pela esquema (5), diferente do que proposto no esquema (4), na qual
se tem uma condensacdo com desidratacdo. Contudo a reacdo de condensacao néo
€ usual e uma reducdo antes da condensacdo significa uma condensacao entre
moléculas de acetaldeido que é a condensacado alddlica que levaria a formacéo de
acetaldol. Assim, tornam-se necessarios mais estudos para o entendimento da

formacdo da 4-hidroxi-2-butanona a partir do etanol.

H H H
H] HooH B OH
Py - Hy—on - (5)
H H O HH

Nas tabelas A.6, A.7, A.8 e A.9 (Anexo A) encontram-se os valores de

rendimento e seletividade dos produtos destas reagodes.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

» Os resultados de atividade catalitica para a transformacdo do etanol

sobre os Oxidos obtidos através de diferentes métodos revelam que a
interacdo entre MgO e SiO2 através do método sol-gel, resulta em
catalisadores com alta seletividade para desidratacdo do etanol. Os
oxidos obtidos através da mistura mecéanica entre MgO e SiO2 resultam
em catalisadores mais ativos e seletivos para a transformacédo de
etanol em butadieno. O melhor método de sintese dos catalisadores
para a conversdo de etanol em 1,3-butadieno foi o método de
precipitacdo seguido da mistura dos 6xidos MgO/SiO2 em um moinho

de bolas.

Perfis de TPD-CO2 mostraram que a mistura mecanica dos oxidos de
MgO/SiO2 no moinho de bolas gerou sitios bésicos fracos e fortes,
atribuidos a interacédo entre Mg-O-Si na superficie do MgO.

O catalisador MgO/SiO2 apresentam uma composicao o6tima de
MgO/SiO2 = 5:1 para a formacdo de butadieno a partir do etanol. Os
dados sugerem que existe um compromisso entre acessibilidade aos
sitios basicos e densidade destes sitios quando se varia a razdo de
MgO/SiO2. O alto recobrimento de MgO por SiO2 resultam em
catalisadores com propriedades predominantemente acidas; resultando

em catalisadores para reagao de desidratacéo do etanol.
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» Os catalisadores de MgO/SiO2 promovidos com CaO ou SrO, séao
possivelmente ativos para a formagdo do 4-hidroxi-2-butanona em
baixa temperatura. Com o0 aumento da temperatura de reacdo tem-se
um aumento da seletividade para a formacdo do butadieno e um
decréscimo na formacéo de 4-hidroxi 2-butanona, sugerindo que estes

produtos sdo formados através de reacdes competitivas.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Variar a temperatura do banho conectado ao saturador de etanol, buscando

avaliar o comportamento da reacdo para producao do butadieno.

» Utilizar a técnica Espectroscopia na Regidao do Infravermelho utilizando CO
como molécula sonda, visando caracterizar as propriedades superficiais dos
catalisadores MgO/SiO2 e investigar os mecanismos e intermediarios de

reacdes que ocorrem sobre sua superficie.

» Realizar ensaios de atividade em alta pressédo de etanol, visando o aumento
da concentracdo de etanol e acetaldeido na superficie, isto poderia a

modificar a distribuicdo dos produtos de condensacéo.
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Tabela A.1- Conversdo do etanol e seletividade aos produtos na transformacédo direta de etanol sobre os catalisadores

MgO/AEROSIL misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3- 4HIDROX. BOL PROP

BUT 2-BUT
350°C MgO/SiO2(3:1) 3,5 16,3 27,9 50,0 2,2 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 3,1 19,9 28,4 51,7 0,0 0,0 0,0
375°C MgO/SiO2(3:1) 9,2 25,0 12,7 58,2 4,1 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 8,5 23,5 16,9 59,7 0,0 0,0 0,0
400°C MgO/SiO2(3:1) 17,5 16,7 11,1 66,3 5,9 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 20,8 24,4 10,2 65,4 0,0 0,0 0,0
425°C MgO/SiO2(3:1) 33,9 15,2 7,5 72,5 4.8 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 56,2 27,1 6,4 66,5 0,0 0,0 0,0
450°C MgO/SiO2(3:1) 39,2 18,7 2,6 72,0 6,7 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 84,8 31,5 5,3 63,3 0,0 0,0 0,0
500°C MgO/SiO2(3:1) 82,3 46,7 1,9 48,3 7,2 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 100 48,1 2,8 49,1 0,0 0,0 0,0

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona



Tabela A.2- Converséo do etanol e seletividade aos produtos na transformacéao direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SiO2
misturados mecanicamente nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)

ETE AcH 1,3- 4HIDROX. BOL PROP
BUT 2-BUT

350°C MgO/SiO2(3:1) 1,2 61,4 38,6 0,0 0,0 0,0 00
MgO/SiO2(5:1) 1,8 16,5 645 18,9 0,0 00 00
375°C MgO/SiO2(3:1) 6,3 57,9 19,9 222 0,0 00 00
MgO/SiOz(5:1) 3,8 19,4 42,3 383 0,0 00 00
400°C MgO/SiO2(3:1) 20,0 534 135 33,0 0,0 00 00
MgO/SiO2(5:1) 9,3 21,1 30,0 489 0,0 00 00
425°C MgO/SiO2(3:1) 344 52,4 120 356 0,0 00 00
MgO/SiOz(5:1) 20,0 23,2 235 533 0,0 00 00
450°C MgO/SiO2(3:1) 585 524 938 37,8 0,0 00 00
MgO/SiOz(5:1) 388 253 187 56,0 0,0 00 00
500°C MgO/SiO2(3:1) 989 602 6,3 33,6 0,0 00 00
MgO/SiO2(5:1) 86,0 31,2 128 56,0 0,0 00 00

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona



74

Tabela A.3- Conversao do etanol e seletividade aos produtos na transformacéo direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SiOz2

sintetizado pelo método sol-gel nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3- MEC
BUT
350°C MgO/SiO2(3:1) 16,9 35,7 52,8 1,8 0,9
MgO/SiO2(5:1) 1,4 30,6 59,8 9,6 0,0
375°C MgO/SiO2(3:1) 25,4 41,8 45,7 2,4 1,8
MgO/SiO2(5:1) 2,7 34,0 357 30,2 0,0
400°C MgO/SiO2(3:1) 33,2 52,5 41,5 3,6 2,2
MgO/SiO2(5:1) 5,2 41,4 279 30,7 0,0
425°C MgO/SiO2(3:1) 39,6 47,7 44,0 5,4 2,8
MgO/SiO2(5:1) 9,0 46,5 248 28,7 0,0
450°C MgO/SiO2(3:1) 45,4 72,2 17,7 5,6 4,5
MgO/SiO2(5:1) 15,2 52,5 24,3 23,2 0,0
500°C MgO/SiO2(3:1) 52,8 81,4 9,5 4,2 51
MgO/SiO2(5:1) 36,4 50,2 33,5 16,4 0,0

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; MEC:4- metil etil cetona
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Tabela A.4- Conversao do etanol e seletividade aos produtos na transformacéo direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SiOz2

misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 400°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3-BUT 4-HIDROX. BOL PROP

2-BUT
MgO/SiO2(1:1) 18,3 35,6 3,4 24,8 36,2 0,0 0,0
350°C MgO/SiO2(3:1) 7,8 13,9 31,1 46,8 8,2 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 57 12,3 28,7 59,0 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(7:1) 5,1 0,0 60,9 39,1 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(1:1) 30,2 47,5 2,7 20,6 29,3 0,0 0,0
375°C MgO/SiO2(3:1) 16,2 14,7 19,0 57,3 5,1 3,9 0,0
MgO/SiO2(5:1) 13,5 13,8 15,4 70,7 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(7:1) 6,8 8,7 37,0 44,0 10,3 0,0 0,0
MgO/SiO2(1:1) 55,5 60,7 1,9 21,6 15,7 0,0 0,0
400°C MgO/SiO2(3:1) 31,7 16,2 14,2 62,6 4,2 2,6 0,0
MgO/SiO2(5:1) 30,5 15,5 9,9 74,9 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(7:1) 16,5 9,8 23,6 58,5 8,1 0,0 0,0

Nota: X:Conversdo do etanol;
ETE:eteno;
AcH:acetaldeido;1,3-
BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-
BUT:4- hidroxi 2 —butanona;
BOL:butanol e
PROP:propanona.



76

Tabela A.5- Conversao do etanol e seletividade aos produtos na transformacédo direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SiOz2

misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 425°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3-BUT 4-HIDROX. BOL PROP

2-BUT
MgO/SiO2(1:1) 81,4 71,1 1,3 21,5 6,0 0,0 0,0
425°C MgO/SiO2(3:1) 55,7 18,6 11,7 64,3 3,0 2,4 0,0
MgO/SiO2(5:1) 56,7 17,7 7,2 74,7 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(7:1) 33,2 10,2 17,2 62,6 6,1 2,9 0,0
MgO/SiO2(1:1) 96,6 77,2 11 20,5 1,2 0,0 0,0
450°C MgO/SiO2(3:1) 78,6 22,4 10,5 65,0 2,2 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 90,3 23,8 6,8 69,5 0,0 0,0 0,0
MgO/SiO2(7:1) 54,4 11,4 14,6 66,6 3,6 2,8 0,0
MgO/SiO2(1:1) 100 84,1 0,9 15,0 0,0 0,0 0,0
500°C MgO/SiO2(3:1) 100 38,2 6,7 52,6 2,5 0,0 0,0
MgO/SiO2(5:1) 100 37,6 4,5 57,0 0,0 0,0 0,9
MgO/SiO2(7:1) 97 17,0 10,2 68,7 1,8 1,8 0,5

Nota: X:Conversao do

etanol; ETE:eteno;
AcH:acetaldeido;1,3-
BUT:butadieno; 4-

HIDROX.2-BUT:4- hidroxi
2 —butanona; BOL:butanol
e PROP:propanona.
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Tabela A.6- Conversdo do etanol e seletividade aos produtos na transformacédo direta de etanol sobre os catalisadores

MgO/CaO/SiO2 misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 400°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3- 4-HIDROX. BOL PROP

BUT 2-BUT
350°C MgO/Ca0/SiO2 (5:0,1:1) 20,5 9,1 3,2 46,0 41,7 0,0 0,0
MgO/CaO/SiO2 (5:0,05:1) 29,1 10,2 4,1 52,6 33,2 0,0 0,0
MgO/Ca0/SiO2 (5:0,01:1) 23,5 12,1 0,0 40,1 47,8 0,0 0,0
375°C MgO/CaO/SiO2 (5:0,1:1) 28,0 15,0 3,6 30,9 50,5 0,0 0,0
MgO/Ca0/SiO2 (5:0,05:1) 43,9 156 45 47,6 32,3 0,0 0,0
MgO/Ca0/SiO2 (5:0,01:1) 37,5 20,1 1.8 28,4 49,7 0,0 0,0
400°C MgO/Ca0/SiO2 (5:0,1:1) 41,7 20,7 4,0 30,9 44,5 0,0 0,0
MgO/Ca0/SiO2 (5:0,05:1) 62,0 20,4 5,6 50,5 23,5 0,0 0,0
MgO/CaO/SiO2 (5:0,01:1) 54,1 275 2,3 30,5 39,6 0,0 0,0

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona
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Tabela A.7- Conversdo do etanol e seletividade aos produtos na transformacgédo direta de etanol sobre os catalisadores

MgO/CaO/SiO2 misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 425°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3- 4-HIDROX. BOL PROP

BUT 2-BUT
425°C MgO/CaO/SiO2 (5:0,1:1) 59,5 28,6 4,9 34,5 32,1 0,0 0,0
MgO/Ca0/SiO2 (5:0,05:1) 84,5 27,2 5,7 55,4 11,6 0,0 0,0
MgO/CaO/SiO2 (5:0,01:1) 75,2 39,3 27 36,1 21,9 0,0 0,0
450°C MgO/Ca0O/SiO2 (5:0,1:1) 78,5 378 54 40,2 16,7 0,0 0,0
MgO/CaO/SiO2 (5:0,05:1) 96,0 30,6 5,3 58,0 6,1 0,0 0,0
MgO/CaO/SiO2 (5:0,01:1) 90,7 49,0 35 40,5 6,9 0,0 0,0
500°C MgO/Ca0O/SiO2 (5:0,1:1) 100 49,6 3,3 43,7 2,1 0,0 1,2
MgO/CaO/SiO2 (5:0,05:1) 100 378 21 54,8 2,6 0,0 2,7
MgO/Ca0O/SiO2 (5:0,01:1) 99,7 532 0,8 40,9 2,1 0,0 2,9

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona
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Tabela A.8- Converséao do etanol e seletividade aos produtos na transformacéo direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SrO/SiO2

misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 350°C a 400°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)
ETE AcH 1,3- 4-HIDROX. BOL PROP

BUT 2-BUT
350°C MgO/SrO/SiO2  (5:0,1:1) 22,7 132 2,6 38,9 45,3 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1) 30,4 13,0 6,3 36,0 44.8 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) 24,1 13,1 1.8 38,4 46,7 0,0 0,0
375°C MgO/SrO/SiOz2  (5:0,1:1) 42,0 198 24 36,6 41,2 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1) 45,4 17,8 6,5 38,0 37,7 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) 39,6 20,2 2,0 32,2 45,6 0,0 0,0
400°C MgO/SrO/SiO2  (5:0,1:1) 57,5 258 2,7 39,3 32,2 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1) 66,9 248 6,9 43,1 25,2 0,0 0,0
MgO/SrO/SiO2 (5:0,01:1) 56,3 26,9 2.3 34,7 36,1 0,0 0,0

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona
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Tabela A.9- Converséao do etanol e seletividade aos produtos na transformacéo direta de etanol sobre os catalisadores MgO/SrO/SiO2

misturados no moinho de bolas nos seus variados teores e nas temperaturas de 425°C a 500°C

Temperatura Catalisador XEtoH Seletividade (%)
(°C) (%)

ETE AcH 1,3- 4-HIDROX. BOL PROP
BUT 2-BUT

425°C MgO/SrO/SiOz (5:0,1:1) 77.9 341 3,7 443 17,8 0,0 0,0
MgO/SrO/SiOz (5:0,05:1) 85,8 322 69 474 13,5 00 00
MgO/SrO/SiOz (5:0,01:1) 75,7 358 26 411 20,4 0,0 00

450°C MgO/SrO/SiOz  (5:0,1:1) 92,5 404 40 485 7,1 00 00
MgO/SrO/SiO2 (5:0,05:1) 98,3 376 51 51,2 6,1 0,0 00
MgO/SrO/SiOz (5:0,01:1) 90,5 432 35 450 8,4 00 00

500°C MgO/SrO/SiOz  (5:0,1:1) 100 51,1 2,0 44,0 1,5 00 1,3
MgO/SrO/SiOz (5:0,05:1) 100 446 13 46,9 3,0 00 4,3
MgO/SrO/SiOz (5:0,01:1) 100 50,2 15 44,0 2,5 00 1,8

Nota: X:Conversao do etanol; ETE:eteno; AcH:acetaldeido;1,3-BUT:butadieno; 4-HIDROX.2-BUT:4- hidroxi 2 —butanona; BOL:butanol e PROP:propanona



81

Anexo B
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Figura B.1 Espectro de massas da molécula 4-hidroxi 2-butanona



