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RESUMO

O etanol vem sendo largamente estudado, recentemente, como um substituto aos
combustiveis fosseis na sintese de diversos produtos industriais. O 1,3-Butadieno (BD), um
destes compostos, € um importante intermedidrio quimico e mondmero para alguns polimeros
e borrachas sintéticas. BD atualmente ¢ produzido principalmente como um subproduto do
craqueamento a vapor do nafta, que tem o etileno como principal produto. Flutuagdes no
prego do petréleo e a descoberta de grandes reservas de shale gas nos Estados Unidos fazem
com que haja uma necessidade de busca de rotas alternativas para a producdo do BD. Muitos
estudos vém sendo realizados desde os anos 1940, utilizando diferentes catalisadores,
indicando o MgO/SiO, - com ou sem a adigdo de metais de transi¢do - como o mais
promissor. No entanto, ainda falta informacao sobre a forma como a interagao entre a silica e
a magnésia afeta os resultados da reacdo. No presente trabalho foi verificada a influéncia que
a morfologia do MgO tem sobre a interacdo com SiO, para formacgdo de sitios ativos. As
amostras de MgO com diferentes morfologias foram sintetizadas e, entdo, adicionadas de
silica para gerar os catalisadores com diferentes razdes MgO/SiO,. Apos calcinacdo, testes
reacionais foram realizados. As amostras de MgO e SiO,/MgO foram caracterizadas por
Difragdo de Raios-X, Dessor¢do a Temperatura Programada de CO, (TPD-CO;) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As imagens de MEV dos 6xidos permitiram
confirmar a sintese das diferentes morfologias de MgO, e resultados para testes de atividade
catalitica mostram uma influéncia da morfologia na atividade e seletividade do Si0,/MgO.
Para os MgO, em uma temperatura de 425 °C, foram obtidas conversdes entre 11.7% e 21.9%
para diferentes morfologias, com seletividades para BD entre 5.6% e 30.4%. Para os
catalisadores Si0,/MgO, na mesma temperatura, foram obtidos rendimentos varidveis com a
morfologia e com o teor Mg:Si. Para os catalisadores 3:1, foram observados rendimentos
entre 21.5% e 34.3%, enquanto que para os catalisadores 7:1 puderam ser observados
rendimentos variando entre 18.5% e 35.4%. As propriedades cataliticas ndo puderam ser
claramente correlacionadas com os dados de TPD-CO, e area superficial especifica,
evidenciando que estas sdo dependentes de um complexo conjunto de fatores, dentre eles a
acessibilidade da superficie para o contato com o SiO,. A variagdo do teor de silica mostra
que a razao Si0,/MgO ¢ extremamente importante para obten¢do de catalisadores ativos e

seletivos para formagao do 1,3-butadieno.

PALAVRAS-CHAVE: butadieno, catalise heterogénea, etanol, morfologia,

superficie



ABSTRACT

Ethanol has been largely studied in the past few decades as a substitute to fossil fuels
in the synthesis of a large variety of chemicals. 1,3-Butadiene, one of these compounds, is an
important chemical intermediate and also a monomer for some polymers such as synthetic
rubbers. It is mainly produced as a by-product from naphtha steam cracking, which has
ethylene as the major product. As crude oil prices have been fluctuating in the latest years and
with the discovery of shale gas in the US, a promising source for ethylene, there is an urgency
for developing alternative routes to produce 1,3-Butadiene. Several studies have been carried
since the 1940s trying to create viable processes and using many different catalysts, indicating
MgO/SiO, - with or without the addition of transition metals - as being the most promising
one. However, there is still a lot of missing information on how does the interaction between
silica and magnesia affect the yields and selectivity. In the present work it was studied how
the morphology of the MgO affects the interaction with the SiO; to generate active sites. The
MgO with different morfologies were synthesized and then wet-kneaded with SiO, to provide
catalysts with different MgO/SiO, ratio. The samples were calcined and catalytic tests were
carried out. X-Ray Diffraction, Temperature Programmed Desorption of CO, and Scanning
Electron Microscopy were also performed on the catalysts. The obtained micrographs for the
oxides confirmed the successful preparation of different morphologies, and the results for
catalytic tests showed that there is some influence from the morphology over conversion and
selectivity of Si0,/MgO. For the MgO morphologies at the temperature of 425 °C, ethanol
conversions between 11.7% and 21.9% were obtained for different samples, with selectivities
for butadiene between 5.6% and 30.4%. For SiO,/MgO catalysts, in the same temperature,
different yields were obtained for distinct morphologies and Mg:Si ratios. For 3:1 catalysts,
yields between 21.5% and 34.3% were observed, while for 7:1 catalysts the yields vary from
18.5% to 35.4%. Catalytic properties could not be clearly correlated to the TPD-CO, and
specific surface area, indicating that they are dependant on a complex set of factors, among
them the accessibility of the surface for the SiO, contact. Variation of the silica content for all
morphologies showed that the Si0,/MgO ratio is extremely important for the preparation of

active and selective catalysts for the production of 1,3-butadiene.

KEYWORDS: butadiene, heterogeneous catalysis, ethanol, morphology, surface
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1. Introdugéo

Embora grande parte do petrdleo produzido no mundo seja destinada a utilizagdo
como combustivel, ha uma grande quantidade que ¢ também aplicada em outras finalidades.
Milhares de anos atrds, povos como os egipcios € os mesopotamios aplicavam o 6leo de
diversas formas, como na construcao de estradas e na lubrificacdo. Esta utilizagdo em outras
finalidades se desenvolveu ao longo dos séculos até que, nos anos 1930, comegaram a surgir
as primeiras refinarias que utilizariam o petréleo e o gas natural como matéria-prima para a

fabricagao de materiais de uso industrial e doméstico [1].

Nas ultimas décadas, por outro lado, vem ocorrendo uma crescente preocupagao em
substituir os combustiveis fosseis por matérias-primas renovaveis. Além dos pregos altamente
flutuantes do petrdleo, ha ainda os problemas ambientais gerados pela utilizagdo do 6leo, de
forma que grandes esforgos vém sendo empregados no desenvolvimento de novas tecnologias
livres do petréleo. Neste sentido, o etanol surge como forte candidato a substituto das

matérias-primas fosseis [2].

Dentre as vantagens da utilizacdo do etanol, se destacam principalmente o fato de ser
um recurso renovavel e com grande oferta [2]. Incentivos vém sendo criados para o aumento
da geracdo de alcool etilico ha varias décadas, destacando, por exemplo, programas como o
Proélcool, que no Brasil elevou em larga escala a produgdo de etanol [3]. Em 2014, a
producdo mundial foi de aproximadamente 24.6 bilhdes de galdes, sendo que apenas no Brasil
a producdo foi de 6.19 bilhdes [4]. Desta forma, o Brasil apresenta um grande potencial para
gerar etanol em larga escala, seja para o uso como combustivel ou como matéria-prima para

diferentes produtos quimicos.

O 1,3-Butadieno (BD), sendo um importante precursor de materiais como as borrachas
sintéticas SBR (Borracha de Estireno-Butadieno) e PBR (Borracha de Polibutadieno), bem
como de resinas termopldsticas como a Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS), ¢ um
quimico de grande importancia na industria [5]. A demanda mundial, no ano de 2012, foi de
aproximadamente 10.2 milhdes de toneladas, com um crescimento esperado em torno de 3.9%

por ano até 2020 [6].

Atualmente a maior parte do BD produzido mundialmente provém do craqueamento a
vapor do nafta, como um subproduto da produgdo de Etileno. Outras rotas de produgdo

utilizadas incluem a desidrogenagdo catalitica do n-butano ou n-buteno, no processo
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conhecido como Houdry, e a desidrogenacdo oxidativa do n-buteno. Sendo todos estes
métodos pertencentes a industria de petroleo e gas, conclui-se que todos eles utilizam
matérias-primas ndo-renovaveis € também que o seu prego esta atrelado ao do petrdleo, de
forma que ¢ de grande importancia que sejam desenvolvidos processos a partir de precursores

renovaveis como o etanol [7].

Desde os anos 20 vém sendo estudadas tecnologias para a produgdo de BD a partir de
etanol. Por volta dos anos 30-40, foi amplamente utilizado o processo de uma etapa chamado
Lebedev [8], que se baseava em catalisadores de oOxidos mistos. Na mesma €poca, um
processo em duas etapas conhecido como Ostromyslensky foi também bastante aplicado,

devido a demanda emergencial de butadieno.

Antes dos anos 1980 foram publicados também estudos relevantes por
QUATTLEBAUM et al. [9], CORSON et al. [10], BHATTACHARYYA et al. [11,12] e
NIIYAMA et al. [13], que desvendaram importantes informag¢des sobre o mecanismo da
reacdo. NIIYAMA et al. [13] também descobriram que o catalisador MgO / SiO, era bastante
promissor, e que a razdo Mg/Si afetava os parametros da reacdo, que foi descoberto serem

dependentes tanto de sitios ativos acidos quanto basicos.

Em 1988, KVISLE et al. [14] relataram que o método de preparo dos catalisadores
promovia diferentes interagdes entre a silica e a magnésia, o que afetava diretamente o
rendimento e seletividade para o BD. Deste entdo, foram realizados poucos estudos neste
sentido, sendo a maior parte das publicacdes das décadas mais recentes voltadas para a adicao
de metais de transicdo e de diferentes suportes na composicdo dos catalisadores, que

mostraram ser também um caminho promissor [15].

O entendimento de como o método de preparo e a interacio MgO / SiO, afetam a
disponibilidade dos sitios ativos, embora seja de vital importdncia para uma maior
compreensdo do mecanismo, ainda ¢ algo relativamente obscuro na literatura, o que dificulta
o desenvolvimento de catalisadores altamente ativos e seletivos na formagao de 1,3-Butadieno

a partir de etanol.
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2. Revisdo Bibliogréafica
2.1. Caracteristicas e aspectos econémicos

O 1,3-Butadieno ¢ um gas incolor, ndo-corrosivo e inflamével a temperatura ambiente
e pressao atmosférica. E pouco soluvel em agua, metanol e etanol, e bastante soluvel em
benzeno e tetracloreto de carbono. Sua formula molecular ¢ C4Hg e seu ponto de ebuligdo ¢

aproximadamente -4.4 °C [16].

Apresenta isomeria geométrica em sua estrutura, conforme pode ser visto na Figura
2.1. Embora o isdbmero mais estavel seja o trans, o rapido equilibrio faz com que ambas as

estruturas estejam presentes e participem das reacdes quimicas envolvendo o BD [16].

F
-_—

I 7

S-Cis s-trans

Figura 2.1: Estrutura do 1,3-Butadieno [16].

A maior de suas aplicagdes, atualmente, ¢ a fabricacdo da borracha SBR, embora seja
também aplicado como intermediario quimico e mondmero de outros polimeros e borrachas.
Cerca de 95% da produgdo global de butadieno ocorre pelo processo de craqueamento a vapor

do nafta, na industria do petréleo [7].

Neste processo, a matéria-prima ¢ alimentada em um forno de pir6lise, onde ocorre o
craqueamento a vapor a temperaturas entre 790 e 830 °C. Em seguida, as fragdes mais volateis
e as mais pesadas sdo removidas, restando uma mistura de fragdes C1 a C4. Esta mistura ¢&,
entdo, alimentada em uma série de colunas de destilacdo, onde as fragdes sdo separadas entre
si de acordo com os pontos de ebuli¢do [7]. Um esquema do processo pode ser visualizado na

Figura 2.2.
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Figura 2.2: Esquema simplificado de uma planta de craqueamento a vapor. Adaptado de [7].

No caso da separagdao dos componentes da fragdo C4, dentre eles o 1,3-butadieno, ¢
necessaria a realizacdo do processo de destilagdo extrativa, uma vez que os pontos de ebulicao
destes componentes sdo muito proximos entre si. Neste processo € necessaria a utilizacdo de
um solvente especifico, como o n-metil-2-pirrolidona, e normalmente este ¢ realizado em
varias etapas de destilagdo extrativa seguida de destilagdo convencional. Por este motivo, a
separacdo do BD nos processos convencionais ¢ custosa e necessita de uma estrutura
apropriada, o que encarece o processo € faz com que muitas vezes esta fracdo C4 seja

reciclada ao reator ao invés de separada.

A producao mundial de butadieno esta diretamente ligada ao mercado de petrdleo e a
producdo de etileno, uma vez que o processo de craqueamento € responsavel pela maior parte
do BD produzido. Desta forma, o seu preco também fica atrelado aos do mercado de 6leo e
gas, e, portanto, tem flutuado acentuadamente nos ultimos anos [15]. Por exemplo, até 2005-
06, uma tonelada de butadieno custava abaixo de US$ 1000, enquanto que a partir de 2008 o
valor alcangou valores acima de US$ 2000 e até¢ mesmo US$ 3000 [17].

Embora a crise de 2008 seja parcialmente responsavel pelo aumento do preco, ha
também outras razdes para tal, uma vez que os precos continuam subindo. As variagdes de

preco do Butadieno e Etileno nas tltimas décadas podem ser visualizadas na Figura 2.3 [17].
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Figura 2.3: Prego médio do Butadieno e do Etileno em milhares de US$/tonelada por ano, de

1988 22012 [18].

Além das variagdes no prego do 6leo bruto, que podem ter ocasionado as flutuagdes no
preco do butadieno, ha ainda o fato de que, nas ultimas décadas, a industria vem utilizando
matérias-primas mais leves nas unidades de craqueamento, uma vez que estas exigem um
menor custo energetico de operacdo. Dentre as matérias-primas que vém substituindo o nafta
estdo o etano, propano, butano e o gasdleo, que, apds processamento, também se transformam

em etileno [17].

Outro fator importante sdo as recentes descobertas de grandes reservas de shale gas,
sobretudo nos EUA, que s@o grandes produtores de butadieno. Uma vez que se trata de uma
matéria-prima muito mais rentavel do que as convencionais na producdo de etileno, a
tendéncia ¢ que o etileno proveniente do shale gas substitua gradualmente as unidades de

craqueamento a vapor [15, 19, 20].

A curto e longo prazo, isto deve levar a uma grave reducdo na oferta global de
butadieno, o que, em conjunto com o aumento na demanda, deve levar a falta deste
importante precursor quimico, levando a necessidade de buscar tecnologias alternativas para

sua fabricagdo a partir de matérias-primas renovaveis [15, 19, 20].

O etanol ¢ um dos biomateriais mais promissores para a sintese de produtos quimicos
de maior valor agregado. Muitos esfor¢os vém sendo aplicados, nas Ultimas décadas, para
desenvolver novas tecnologias de transformagdo do etanol em diferentes intermediarios para a
industria. Além de renovavel, o etanol apresenta baixo custo e grande oferta quando

comparado a outros biomateriais. Outra vantagem estd no maior aproveitamento da biomassa
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pela utilizagdo do bagago para a geragcdo de energia. A Figura 2.4 mostra a producao global

de etanol, separada por regido, entre 2007 e 2014 [4].
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Figura 2.4: Producao Global de Etanol, em bilhdes de galdes por ano, entre 2007 ¢ 2014.
Adaptado de [4].

O Brasil, sendo um pais com grande vocacgdo para a atividade agraria e historico de
producdo de cana-de-agucar, produziu cerca de 25% de todo o etanol mundial, com mais de 6
bilhdes de galdes de alcool produzidos. Considerando que apenas 1% das terras cultivaveis do
pais sdo destinadas a esta atividade, pode-se concluir que este possui enorme potencial para a

geracdo de produtos derivados do alcool, dentre eles o 1,3-Butadieno [2, 4].

2.2. Butadieno a partir de Etanol
2.2.1. Anos 1900-1940

A possibilidade de obtencdo de BD a partir de etanol foi descoberta em 1903, pela
passagem de vapor de etanol a 550-600 °C sobre aluminio, realizada por IPATIEFF [23],
alcangando um baixo rendimento (1.5%) para o butadieno. OSTROMYSLENSKY [24], em
1915, obteve um rendimento de 18% para o 1,3-butadieno através de uma mistura de etanol e
acetaldeido sobre catalisadores de alumina a 440-460 °C. No procedimento descrito, etanol
era parcialmente desidrogenado a acetaldeido em uma etapa separada e, em seguida, a mistura
era transformada em BD. Este processo foi utilizado pela Union Carbide nos EUA durante a

segunda guerra mundial, porém se baseando em catalisadores de Ta,Os [8].
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Em 1929, LEBEDEV [25] propds um processo em apenas uma etapa onde o etanol era
convertido em BD sobre um catalisador misto ZnO/Al,O3, com seletividade de 18%. Nos
anos seguintes, foram reportados catalisadores com seletividades de até¢ 70%, porém a
composi¢ao foi mantida em segredo [26, 27]. Este processo foi utilizado industrialmente na
antiga Unido Soviética durante as décadas de 30 e 40, e, embora esfor¢os tenham sido
aplicados para encontrar a composi¢do exata do catalisador, foi possivel apenas identificar a

presenca de MgO e SiO,.

OSTROMYSLENSKY [24] e LEBEDEYV et al. [27] também propuseram mecanismos
para a formacao de BD a partir de etanol, que foram verificados por BALANDIN [28] e por
EGLOFF e HULLA [29]. O primeiro envolvia a reacdo do etanol com acetaldeido para gerar
1,3-Butanodiol como intermediario, que seria desidratado a butadieno. O segundo se baseava
na formacdo de radicais a partir do etanol, que em uma desidratagdo-condensagdo se

transformavam em BD. Esquemas destes mecanismos podem ser observados na Figura 2.5

[21].

H,, -H,0 .,CH' ._CH'
4 7 OH — 5 2 H,CTTOH +2 BT 2
) ©SoH —= 0 +H,
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Figura 2.5: Primeiros mecanismos propostos para a formacao de BD a partir de etanol [21].

2.2.2. Anos 1940-1980

A partir da década de 40 houve manifestacdo de grande interesse na sintese de BD a
partir de etanol. QUATTLEBAUM et al. [9] realizou diversos testes utilizando catalisadores
de oxido de tantalo sobre silica, terra fuller, alumina promovida, silica gel promovida e
CdO/Zr0O,/S10,. A alimentagdo consistia tanto de etanol puro em alguns experimentos,
quanto de alguns supostos intermediarios em outros experimentos. Para alimentacdo de etanol
puro, foi obtido um rendimento de 24% para o BD sobre o catalisador de CdO/ZrO,/Si0,, a

uma temperatura de 320 °C.
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NATTA e RIGAMONTI [34] tentaram reproduzir os catalisadores de ZnO/Al,O;
reportados por LEBEDEV [25], porém obtiveram apenas 5.6% de rendimento para BD sobre
a amostra 40% ZnO / 60% Al,O3. Apds o tratamento da alumina com carbonato de sodio para
reduzir a acidez, o rendimento aumentou para 9%. Os autores também realizaram testes com
amostras MgO/Al,Os, obtendo seletividade de 11% e rendimento de 10% para o 1,3-

butadieno sobre a amostra contendo 80% de MgO.

CORSON et al. [10] também realizaram testes de composi¢des de diferentes 6xidos com
alumina. Para o 25% ZnO / 75% Al,Os, a seletividade foi de 20% e o rendimento de 15%.
Outras composi¢des contendo alumina que obtiveram pelo menos 10% de rendimento podem
ser encontrados na Tabela 2.1. Em sistemas contendo MgO/Al,0; os resultados se mostraram
ruins, com menos de 7% de rendimento para BD. Resultados ruins foram obtidos também

para NiO, SiO;,, Fe,Os3, entre outros 6xidos quando com alumina.

Tabela 2.1: Catalisadores contendo Al,O3; que obtiveram rendimento superior a 10% [10].

Catalisador Temperatura (2C) Rendimento
2%Pb0O/98%AI203 400 18
1%Ti02/9%Zr02/90%Al203 400 17
57%Sb205/38%Al1203/5%Si02 400 17
30%Sb203/70%AI1203 400 14

Os melhores resultados encontrados por CORSON et al. no processo de uma unica
etapa foram com 0s catalisadores 59%Mg0/2%Cr,03/39%S10, e
60%Mg0/2%Cr,03/38%S10,. Os rendimentos foram de 39% para o primeiro, a 425 °C, e de
34% para o segundo, a 420 °C. Tais resultados indicariam que catalisadores contendo

MgO/SiO; seriam promissores para a produgdo de BD a partir de etanol [10].
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BHATTACHARYYA et al. [12, 30, 31] realizaram testes em leito fixo e leito
fluidizado com catalisadores binarios de Al,Os; com ZrO,, SiO,, ZnO, Fe,03, CaO, MgO e
Cr;03. Os resultados mais relevantes foram obtidos para as amostras binarias
40%Zn0/60%A1,03 a 425 °C, com 55.8% de rendimento para o leito fixo e 72.8% para o leito
fluidizado. Foram também realizados testes com amostras ternarias, que nao apresentaram

resultados acima das amostras binarias.

O método de preparo também demonstrou influenciar na atividade catalitica das
amostras, uma vez que as misturas preparadas por coprecipitagdo apresentaram melhores
resultados do que aquelas preparadas mecanicamente [30]. Reagentes formados por nitratos
também se mostraram preferiveis, pela possibilidade de total remog¢@o do anion apds lavagem
e calcinagdo [31]. BHATTACHARYYA et al. [12] demonstraram, ainda, a importancia de um
valor 6timo para a velocidade espacial, pela observacdo de que valores muito menores ou
muito maiores do que um determinado numero significavam grande reducdo no rendimento

para o BD.

Em 1972, NIIYAMA et al. [13] realizaram estudos com -catalisadores binarios
MgO/Si0,, variando a propor¢ao molar de Mg/Si. O melhor resultado foi obtido com o
catalisador cujo teor de MgO era de 85%, e observou-se que a seletividade para o BD
aumenta diretamente com a basicidade. No entanto, para amostras com teores acima de 85%
de MgO houve baixa formagdo de 1,3-Butadieno, o que demonstra haver também a
necessidade de sitios acidos. Quando apenas MgO foi utilizado como catalisador, foi
encontrado crotonaldeido entre os produtos, indicando que a magnésia desempenha um
importante papel na condensagao aldélica. Para a amostra com Mg/Si = 3, foram obtidos 28%
de rendimento na temperatura de 380 °C, e para valores abaixo disto houve grande formacao

de etileno.

NIITYAMA et al. [13] realizaram também a adi¢do de piridina e fenol ao catalisador, a
fim de verificar a influéncia que variagdes na quantidade de sitios acidos e basicos teria nos
parametros da reagdo. Foi verificado que o envenenamento dos sitios basicos por fenol
reduziu drasticamente a formacdo de butadieno, embora a produgdo de etileno tenha se
mantido constante. Embora fosse esperado que a adi¢cdo de piridina envenenasse os sitios
acidos e diminuisse o rendimento, foi constatado que, em pequenas quantidades, a piridina
nao s6 nao reduziu o rendimento como teve ainda um efeito promotor na formagao de BD. Tal

efeito foi explicado pela geragdo de sitios basicos mais ativos por inducao eletronica. Com a
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adi¢do de maiores quantidades de piridina, houve o efeito esperado de envenenamento dos

sitios acidos e redugdo no rendimento.

Novas propostas de mecanismos para o processo foram também estudadas entre as
décadas de 40 e 80. Diversos autores concluiram que a rota reacional ndo envolvia os
intermediarios citados anteriormente, e sim o crotonaldeido. QUATTLEBAUM et al.[9] em
1947 realizaram uma série de testes alimentando supostos intermediarios em conjunto com
etanol, e, analisando os produtos finais da reacdo, concluiram que o crotonaldeido seria o
principal intermediario do mecanismo reacional. Foi proposto, entdo, que a forma enolica do
crotonaldeido sofreria uma desoxigenagdo pelo etanol, formando butadieno e acetaldeido

sobre uma superficie dcida conforme a Figura 2.6.
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Figura 2.6: Desoxigenacao da forma endlica do crotonaldeido pelo etanol [21].

Tal reacdo ocorreria por meio da transferéncia de um atomo de hidrogénio, facilitada
pelos atomos presentes na superficie do catalisador. O crotonaldeido seria formado a partir da
condensagdo alddlica de duas moléculas de acetaldeido, etapa esta identificada como a

controladora do processo, seguida da desidratagdao do acetaldol [9].

Em 1949, CORSON et al. [32] realizaram experimentos com catalisadores de
Ta,0s/S10; e confirmaram o mecanismo proposto por QUATTLEBAUM et al. em [9], exceto
pelo fato de que os testes indicaram que o SiO; era responsavel pela condensacao aldélica e o
promotor de tantala realizaria a desoxigenacdo do crotonaldeido, o que representa uma

inversao dos papéis de cada componente do catalisador propostos em [9].

Outro mecanismo foi proposto por alguns autores, no qual o crotonaldeido seria
primeiramente reduzido a alcool crotilico, e este seria entdo desidratado a BD. KAGAN et al.
[33] em 1947 realizaram a redugdo do crotonaldeido com hidrogénio sobre catalisadores
ZnO/Al,0O3 e obtiveram 1,3-Butadieno entre os produtos finais. Foi concluido, entdo, que o

crotonaldeido seria reduzido no meio reacional pelo hidrogénio produzido na desidrogenacao
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do etanol a acetaldeido. A etapa de redugdo do crotonaldeido proposta pode ser visualizada na

Figura 2.7.

WO + 2H ﬁ-\f/}\/OH

Figura 2.7: Redugdo direta do crotonaldeido por hidrogénio [21].

No mesmo periodo, GORIN et al. citado por BHATTACHARYYA et al. [11]
chegaram a um mecanismo no qual o crotonaldeido seria reduzido em uma reagdo com etanol,
que forneceria o hidrogénio, e ndo por hidrogénio livre proveniente da desidrogenacao,
conforme se observa na Figura 2.8. BHATTACHARYYA et al. [11] em 1967 realizaram,
entdo, experimentos ¢ um estudo termodinamico das propostas de mecanismo. Foi utilizado o
catalisador 40%Zn0/60%Al,05 e a alimentacao do reator foi alterada de forma a identificar as

etapas reacionais.

WO + /\OH —_— WOH + 0

Figura 2.8: Reducao do crotonaldeido por reagdo com etanol [21].

Para a alimentagdo consistindo de etanol puro, todos os intermediarios reportados por
QUATTLEBAUM et al., GORIN et al. e KAGAN et al. puderam ser identificados exceto
pelo alcool crotilico. Com a alimentac¢do de etanol/acetaldeido, o rendimento para o BD se
manteve o mesmo do obtido para o etanol puro, o que indica que a etapa de desidrogenacao
de etanol a acetaldeido ndo seria a etapa controladora do mecanismo. No entanto, com a
alimentagdo de crotonaldeido/etanol e crotonaldeido/hidrogénio os resultados se mostraram
semelhantes, de forma que outro estudo haveria de ser feito para confirmar como ocorreria a

reducdo do crotonaldeido [11].

Para tal, BHATTACHARYYA et al. [11] partiram do pressuposto de que, no caso da
reagdo direta entre etanol e acetaldeido esquematizada na Figura 2.5, haveria formacdo de
mais acetaldeido além do formado na desidrogenagao do etanol. Foi feita, entdo, a tentativa de
identificar produtos que fossem gerados a partir do acetaldeido "em excesso", como o acetato

de etila e a acetona. O hidrogénio identificado na corrente de produtos indicaria a quantidade
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de acetaldeido formado na etapa de desidrogenacgdo do etanol. Os resultados esperados foram
confirmados pelo balango de acetaldeido, sugerindo que a reagdo direta entre o crotonaldeido
e etanol estaria ocorrendo. O estudo termodinamico realizado demonstrou, ainda, que a
energia de ativagao para a hidrogenagdo direta do crotonaldeido pelos atomos de hidrogénio
seria maior do que a necessdria para a reacao entre o etanol e o crotonaldeido, e, com base nos
dados experimentais e teoricos, foi concluido que seria mais provavel que o mecanismo
envolvesse a hidrogenacao do crotonaldeido via reacdo com etanol. NATTA ¢ RIGAMONTI

[34] também indicaram que esta reacdo seria mais favoravel.

NIITYAMA et al. [13] realizaram, também, estudos sobre o possivel mecanismo da
reacdo, por meio da alimentagdo de etanol e possiveis intermedidrios sobre catalisadores de
MgO/Si0,. Foram alimentados crotonaldeido, acetaldeido, 1,3-butanodiol, 1-propanol e
isopropanol. Nao foi formado butadieno pela alimentagdo de 1,3-butanodiol e isopropanol, o
que indicaria que alguns mecanismos propostos anteriormente ndo seriam apropriados, como
o de KAGAN et al. A etapa identificada como controladora do processo seria a
desidrogenacdo do etanol a acetaldeido, e os autores destacaram a grande importancia do
balanco de sitios acidos e basicos para as diferentes etapas da reagdo. A transferéncia de
hidrogénio entre o etanol e crotonaldeido ocorreria por um mecanismo do tipo Meerwein-

Pondorf-Verley com a participagdo tanto de sitios 4cidos quanto basicos.

O mecanismo mais aceito para a reagdo até os dias atuais, apOs as extensas pesquisas
realizadas entre os anos 1940-1980, seria, entdo, aquele proposto por GORIN et al. e
confirmado por BHATTACHARYYA et al. e outros autores, conforme esquematizado por
SELS et al. em 2012 e pode ser visualizado na Figura 2.9 [8]. A reacdo procede da seguinte
maneira: desidrogenacdo do etanol a acetaldeido (A); condensacdo aldodlica formando
acetaldol (B); desidratacdo do acetaldol a crotonaldeido (C); transferéncia de hidrogénio entre
etanol e crotonaldeido formando &lcool crotilico (D); desidratacdo do &lcool crotilico

formando butadieno (E).
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Figura 2.9: Mecanismo aceito atualmente para a formagdao de butadieno a partir de etanol.

Adaptado de [8].

2.2.3. Anos 1980 em diante

Em 1981, KITAYAMA e MICHISHITA [35] investigaram a conversdao de etanol
sobre sepiolitas [(H,0)4(OH)4sMgsSi1,030 -+ 6-8 H,O] modificadas com Mn. Enquanto que as
amostras contendo sepiolita pura formaram grandes quantidades de etileno, com seletividades
entre 1-2.4% para o BD, houve grandes mudangas no comportamento quando Mn foi
adicionado. Foi constatado que tanto o reagente utilizado na impregnacdo do Mn quanto o
teor deste nas amostras influenciaram fortemente a seletividade para butadieno. Para um
mesmo método de preparagdo, a seletividade para o BD aumentou de 8.4% para 33.4% com

um aumento de 39% para 79% no teor de Mn, na reagdo a 300 °C por 7 horas.

FRIPIAT et al. [36, 37] também estudaram o comportamento da sepiolita na conversao
de etanol, por meio da modificagdo da estrutura com Al e sua superficie com Ag e V. Para a
modificacdo da estrutura com aluminio, houveram mudancas na atividade catalitica por meio
de alteragdes no tipo de sitio acido envolvido. Com a superficie modificada por V houve
grande formagdo de etileno para uma alimentagdo contendo puramente etanol, porém quando

a alimentagdo continha acetaldeido foram obtidas altas seletividades para BD. Tal efeito foi
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atribuido a reacdao de Prins, na qual as moléculas de etileno formadas via desidratacdo do
etanol reagem com o acetaldeido formando butadieno. Um comportamento semelhante foi
observado para a superficie modificada com Ag, embora com seletividades mais baixas para

BD.

OHNISHI et al. [38] prepararam catalisadores de MgO/SiO, por diferentes métodos e
com diferentes composi¢des, a fim de estudar os efeitos na conversdo do etanol. A amostra
"A" foi preparada a partir da moagem de hidroxido de magnésio e silica, sendo estes obtidos a
partir de Mg(NOs), / NH4OH e tetraetilortosilicato (TEOS) / HNO; / Etanol, respectivamente.
O catalisador "B" foi preparado também por moagem de Mg(OH), e silica gel, porém
utilizando os reagentes MgCl, e HCI ao invés dos nitratos correspondentes. Por fim, o
MgO/Si0, "C" foi preparado por hidrolise direta de uma solugdo de MgCl,, HCl ¢ TEOS com

amonia. Todas as amostras foram calcinadas a 500 °C e a composi¢ao molar foi de 1:1.

Foram realizadas, também, a impregna¢ao de 0.1% em massa de Na,O e K,O sobre os
catalisadores "A" para verificar se haveria influéncia na formacao de 1,3-butadieno. Os testes
cataliticos foram realizados a 350 °C e pressdo atmosférica. Os resultados para todos os

catalisadores podem ser observados na Tabela 2.2 [38].

Tabela 2.2: Resultados obtidos por OHNISHI et al. para os catalisadores MgO/SiO, e
modificados com Na,O e K,0 [38].

Catalisador T (°C) Converséao (%) Seletividade (%)
MgO / SiO, (A) 350 50 84
MgO / SiO, (B) 350 98 2
MgO / Si0O, (C) 350 71 7

Na,O / MgO/ SiO» 350 100 87
K,O / MgO / SiO, 350 80 87

Para as amostras MgO/Si0O,, observa-se que houve grande influéncia do método de
preparo na conversao a BD, com a amostra A sendo muito mais seletiva para BD do que as
amostras B e C. Embora a conversdo tenha sido maior para as amostras B e C, houve
formacdo de grandes quantidades de compostos contendo 2 carbonos na cadeia (C2) e
também de cloreto de etila. Tal efeito foi explicado pela presenca de ions cloreto nas amostras

B e C, tendo em vista que estas foram preparadas a partir de cloretos e ndo de nitratos, € o
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cloreto parece reduzir a seletividade ao BD. Para o método de sintese de MgO/SiO, "A", foi
também preparada uma amostra contendo maior propor¢ao molar de MgO (3:1), porém esta

se mostrou menos seletiva do que a amostra A 1:1 [38].

Com as amostras Na,O/MgO/Si0, e K,0/MgO/Si0,, foi observada grande atividade
catalitica na formagao de BD, com conversdes proximas a 100% e seletividade de 87%. Tal
efeito pode ser explicado pela reducdo da acidez de Bronsted na superficie dos catalisadores,

embora os resultados nunca tenham sido reproduzidos por outros autores [38, 21].

KVISLE et al. [14] também realizaram experimentos com catalisadores MgO/SiO;
preparados por diferentes métodos, no intuito de tentar desvendar a influéncia que teriam na
atividade catalitica. MgO foi preparado pela precipitacdo de Mg(OH), a partir do nitrato
correspondente com amonia, seguido de calcinacdo a 500 °C por 4h. A silica foi preparada por
hidrolise do TEOS com &cido nitrico / amonia, seguido também de calcinagdo a 500 °C por
4h. Em seguida, foi realizada a moagem uimida de quantidades equimolares (1:1) de MgO e
SiO,, obtendo a amostra chamada de catalisador. Foi realizada, também, uma mistura

mecanica 1:1 de MgO e SiO,, gerando a amostra chamada de mistura mecanica.

Os testes cataliticos foram realizados a 350 °C sobre o catalisador, a mistura mecanica
e ambos os O0xidos separados. Para o catalisador foi observada uma conversao de 55%, com
seletividade de 55% para etileno e 30% para BD. As conversdes para a mistura mecanica,
S10, puro e MgO puro foram de 21, 23 e 15%, respectivamente. Foi observada a producado de
butadieno em pequenas quantidades sobre a mistura mecanica e MgO puro, mas ndo sobre

Si0, [14].

KVISLE et al. [14] constataram, também, que o fluxo de etanol tem influéncia sobre a
conversao e seletividade, que reduzem significativamente com o aumento do fluxo. A adicao
de acetaldeido ou ar na alimentacdo também aumentaram a seletividade para o BD. O ultimo
foi explicado pela formacgdo de carbonatos na superficie do catalisador, que alterariam as
propriedades acido-base deste. A alimentagdo de outros dlcoois, como metanol e propanol,
ndo favoreceu a reagdo, embora fosse esperado pela promogdo da etapa de transferéncia de
hidrogénio. Isto permite concluir que a reacdo entre o crotonaldeido e etanol ndo pode ser a

etapa controladora do mecanismo reacional.

A caracterizacdo das amostras mostrou propriedades diferentes para o catalisador

quando comparado com a mistura mecanica e os 6xidos. Isto, aliado ao melhor desempenho
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do catalisador quando comparado as demais amostras, sugere que ha um efeito sinérgico entre
a silica e magnésia que alteram as propriedades acido-base. Tal sinergia seria responsavel por

promover todas as etapas da reagao, obtendo maior conversao e seletividade para BD [14].

KITAYAMA et al. [39] testaram catalisadores ternarios NiO/MgO/SiO, e obtiveram
bons resultados para a formagdo de BD. Foram preparadas varias amostras com diferentes
composi¢des, ¢ também amostras NiO/MgO e NiO/SiO,. Mantendo o teor de niquel fixo em
10% de massa, e variando a composicdo Mg/Si, foram observadas seletividades de até 90%

ou mais para BD, enquanto que nos catalisadores binarios nao houve formagao de butadieno.

O maior rendimento para BD ocorreu com uma propor¢do de 31% de MgO, e,
segundo os autores, esta ¢ a composi¢do 6tima que oferece as propriedades acido-base ideais
para a reacdo. Outra observag¢do importante ¢ que foram observadas grandes areas superficiais
para os catalisadores ternarios, entre 496 e 784 m?/g para teores de MgO entre 25 e 40%, com
a maior area superficial pertencendo a composicdo de 25% de MgO. Isto sugere a forte
dependéncia das propriedades acidas e basicas do catalisador na reagdo, uma vez que o

catalisador com maior area superficial ndo necessariamente obteve o melhor resultado [39].

A Tabela 2.3 resume os principais resultados em termos de atividade catalitica entre os

anos 1960 e 2000.

Tabela 2.3: Principais resultados para atividade catalitica entre 1960 e 2000.

Ano Autor Catalisador T(°C) Seletividade (%) Rendimento
1960-1970 Bhattacharyya et al. Al203/Zn0O 425 - 55.8
1972 Niiyama et al. MgO/SiO2 380 - 28
1981 Kitayama et al. Sepiolitas/Mn 300 33.4 -
1985 Ohnishi et al. MgO - SiO2 - Na:0 350 87 87
1988 Kvisle et al. MgO/SiOz2 (0.83) 350 30 16
1995 Fripiat etal. Sepiolitas - Ag e Al 280 9 6
1996 Kitayama et al. NiO - MgO - SiO2 280 90 53

DIAZ et al. [40] em 2011 estudaram a conversdo de etanol sobre 6xidos mistos Mg-Al
derivados de hidrotalcitas, com razdo molar Mg/Al = 3. Foi observado que os catalisadores

sdo promissores para reagdes envolvendo a condensacdo de etanol, porém o método de
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preparo influencia fortemente na distribui¢do de sitios acidos e bdasicos, o que pode levar a

formagao de etileno como subproduto via desidratagao.

JONES et al. [15] prepararam séries de catalisadores bimetélicos e trimetalicos com
metais de transicdo impregnados em silica e testaram para a conversdao de etanol. Para os
catalisadores bimetélicos a uma temperatura de 375 °C e um LHSV de 1.5 h™', os melhores
resultados foram para Zr:Zn com carga de 0.5% em massa. Foram obtidos 46% de conversao
e 38.9% de seletividade para o BD, porém a seletividade para etileno foi ainda maior com
41.1%. Os autores tentaram, entdo, aprimorar este sistema bimetalico por meio de alteragdes
no suporte e variando pardmetros como temperatura ¢ LHSV, mas ndo obtiveram grandes

melhorias.

Para os sistemas trimetalicos, o melhor resultado obtido foi uma seletividade de 67%
com uma conversdo de 44.6%, para um dos catalisadores Cu:Zr:Zn com carga de 1% em
massa. Realizando altera¢des na alimentagdo por meio da adi¢do de acetaldeido, ndo houve
melhoras significativas para os sistemas trimetdlicos, porém para os sistemas bimetalicos
Zr:Zn foi possivel obter 45% de conversdo e 66% de seletividade para uma alimentagdo com

razao etanol/acetaldeido de 8:2 [41].

Promotores metélicos também foram estudados sobre misturas MgO/Si0; por SELS et
al. [8], em 2012. Os autores sintetizaram as amostras de MgO/SiO, por diferentes métodos -
mistura mecanica, impregnag¢ao € moagem umida - e variando as propor¢des molares Mg/Si.
Em seguida, metais de transi¢do foram impregnados a partir de solugdes dos respectivos

nitratos sobre uma das amostras MgO/SiO, com razao Mg/Si = 2.

A partir de medidas da éarea superficial do suporte de silica e dos catalisadores
preparados, foi observado que hd uma redug@o na éarea superficial de todas as amostras com
relagdo a silica pura, principalmente apdés a adicdo dos metais de transicdo. Nos testes
cataliticos para os sistemas binarios, foram obtidos baixos rendimentos para a formacao de
BD, de cerca de 10-16%. O principal subproduto encontrado foi o etileno, com seletividades

de até 51% [8].

Para os catalisadores ternarios contendo metais de transi¢cdo, todas as amostras se
mostraram mais ativas e seletivas para a producdo de BD, quando comparadas ao
correspondente binario MgO/SiO,. O melhor desempenho se deu com as amostras contendo

Cu, Zn e Ag, exibindo as maiores conversdes e seletividades de todos os sistemas testados,
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com rendimentos acima de 50% e conversdo acima de 90% a uma temperatura de 350 °C. Foi
testada, também, a influéncia no método de preparo do suporte MgO/SiO; e do teor de metal
de transicdo e MgO nos sistemas ternarios contendo Ag. Curiosamente, nao houve grandes
mudangas na atividade variando o método de preparo do suporte e a quantidade de Ag, porém
com a redug¢do no teor de MgO houve grande redugdo na formagao de butadieno e aumento na
formagao de acetaldeido. Isto indica que o MgO cumpre um papel determinante na etapa de

condensacao alddlica [8].

JONES et al. [41], em 2014, realizaram mais testes com amostras contendo Zn ¢ Zr
sobre suportes de MgO/Si0,. Os respectivos teores de ZnO e ZrO, foram de 0.5% e 1.5%
sobre a massa total das amostras. As proporc¢des entre MgO e SiO, foram variadas entre 1:1 e
95:5 para gerar catalisadores com diferentes propriedades acido-base. Os testes cataliticos
foram realizados a 325 °C e com WHSV de 0.3 h''. Foram testados, também, suportes

Foi observado que, para as amostras sem Zn/Zr, a seletividade para BD aumenta
diretamente com o teor de Mg(OH),, porém, apds determinada porcentagem de hidréxido a
seletividade diminui drasticamente. Para as amostras ndo promovidas, o melhor resultado
obtido foi com Mg/Si = 3. Isto se deve ao fato de que alguma quantidade de silica ¢
imprescindivel para a conversdao a BD. Outra observagao foi que a calcinagdo do hidréxido,
gerando MgO, aumenta levemente a atividade catalitica. O melhor resultado para os
catalisadores promovidos foi obtido para a amostra MgO/Si0O, 95:5, que mostrou seletividade
de 68,7% para butadieno. Foi considerado que o ZnO auxilia na etapa de desidrogenagdo,

enquanto que o ZrO, contribui para a etapa de condensagao aldolica [41].

Em 2014 foi apresentado um trabalho envolvendo catalisadores de Ta,Os suportados
em estruturas mesoporosas ordenadas de silica (SBA-15, KIT-6 e MMS). CHAE et al. [42]
encontraram altas seletividades para BD, proximas a 80%, para todas as amostras testadas
contendo 2% em massa de Ta,Os. As reagOes foram realizadas a 350 °C com um LHSV de 1
h™'. Foi observada, ainda, uma influéncia do tamanho dos poros das estruturas ordenadas na

seletividade para o 1,3-butadieno.

KYRIIENKO et al. [43] investigaram o efeito do teor de ZnO suportado em
MgO/Si0,. Foram preparados catalisadores com 2, 4 ¢ 6% de ZnO, por impregnacao, sobre
suportes de MgO:Si0, nas proporgdes 1:1, 3:1 e 1:3. Os testes cataliticos foram realizados a

temperaturas variando entre 350 °C e 425 °C, com WHSV entre 0.45 ¢ 1 h'. Para
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temperaturas mais altas, as maiores seletividades foram observadas nos catalisadores com
menor teor de ZnO. Uma vez que o ZnO tem papel na desidrogenacao do etanol a acetaldeido,
0os autores sugeriram que a etapa determinante ndo seria a desidrogenagdo, € sim a
condensacao alddlica, e, por isto, um aumento no teor de ZnO nao surtiu resultado positivo na

conversao a BD.

Mantendo o teor de ZnO fixo e variando as propor¢des MgO:SiO,, foi observado que
o maior rendimento para BD foi na razdo 1:1. Segundo os autores, um aumento na quantidade
de MgO seria responsavel por uma reducdo na area superficial do catalisador e na dispersao
do ZnO, enquanto que o aumento na proporcao de silica traria um excesso de sitios acidos de

Lewis que levariam a produtos de desidratacao [43].

KYRIIENKO et al. [44] estudaram, ainda, a influéncia da adi¢do de ZrO, nos
catalisadores ZnO/MgO/SiO,. Foram preparadas amostras MgO/SiO,;, ZrO,/MgO/SiO,,
Zr0,/MgO, Zr0,/Si0,, ZnO/ZrO,/MgO, ZnO/ZrO,/S10,, ZnO/ZrO,/Mg0O/Si0;. A proporgao
MgO:SiO, foi de 1:1 nos respectivos catalisadores, e os teores de ZrO, e ZnO foram de 6% e

4% em massa, respectivamente.

Os dados para os testes cataliticos das combinagdes entre ZrO,, MgO e SiO;
mostraram que ZrO,/Si0; e ZrO,/MgO/SiO, sdo mais ativas e seletivas para a formacao de
BD do que MgO/SiO,. Baixa atividade e seletividade a butadieno foram obtidas para a
amostra ZrO,/MgO, porém com grande seletividade a acetaldeido. A maior seletividade do
catalisador ZrO,/SiO; (37%) quando comparado ao MgO/SiO; (33%) indicaria uma maior
capacidade de condensacdo aldolica por parte da zirconia do que do MgO. Estes resultados
também sugerem que a condensagdo ocorre em sitios formados por interagdes na zona de
contato entre ZrO, ou MgO com a silica, e que tal sinergia ¢ necessaria para a formagao de
BD. A maior conversdo para o catalisador ternario (33.2% contra 19.9% e 15.8%) indica

maior formagao de sitios ativos pela interagdo entre os componentes [44].

A adicdo de ZrO, aos sistemas contendo ZnO/MgO/SiO, promoveu maiores
conversoes de etanol para todos os catalisadores. Para o sistema quaternario, embora tenha
havido aumento na conversao e rendimento, houve pequeno decréscimo na seletividade
quando comparado ao sistema ZnO/MgO/Si0, correspondente. Um aumento na seletividade a
éter dietilico e eteno sugerem uma maior acidez apos a adigdo de zirconia. Nos sistemas
ternarios, houve significativo aumento no rendimento e seletividade com a presenca de ZrO,,

com o efeito mais pronunciado sendo observado na amostra ZnO/ZrO,/SiO, quando
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comparada a ZnO/Si0,, o que mostra a atuacdo da zirconia na etapa de condensacgdo aldolica

[43, 44].

Em 2015 foi publicado um trabalho por BABA et al. [45] no qual foi realizada a
conversdao de etanol em BD sobre silicatos de magnésio com estrutura mineral conhecida
como talco. Foram utilizados trés tipos de talco comercial contendo Zn em sua composi¢ao, €
foi também sintetizada uma amostra de talco em laboratério sem a presenca de Zn. A titulo de
compara¢do, uma amostra de MgO/SiO, foi sintetizada em laboratério por moagem de
hidroxido de magnésio sobre silica coloidal. As identificacdes ¢ composi¢des das amostras

podem ser visualizadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Composicdes das amostras de talco e do catalisador MgO/Si0, [45].

Composicdo / m% Razdo Area
. superficial /
MgO Si0, ZnO Na,0 CaO ALO, B,0, Molar sup

Mg/Si  m?/g-1
P1-(1) 341 636 14 04 01 03 01 32/40 390
P1-(11) 341 650 03 03 01 01 01 3.1/40 407
P1-(11l) 328 663 03 02 02 01 01 3.0/40 482
P1-(1V) 355 645 NO* NO* NO* NO* NO* 33/40 364

MgO-Si0,® 92.0 7.3 NO* 0.3 NO* NO* NO* 95/05 285

? NO significa que o composto n3o foi identificado na amostra.
b MgO-SiO2 foi preparado por moagem de hidréxido de magnésio e silica coloidal

Testes cataliticos realizados a 400 °C com todos os catalisadores mostraram melhores
resultados para os talcos contendo Zn do que para as demais amostras. Os resultados podem

ser visualizados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Resultados para os testes cataliticos realizados por BABA et al. [45].

Catalisador Temp. mcat Taxa de alimentacio Conversio Selelividade para
de Etanol BD

P1-(1) 673 K 030g 55% 10~ 2molh~’ 432% (3h) 491%

P1-(I) 673K 030g 55% 10" 2mol h~! 45.7% (7h) 483%

P1-(I) 673 K 030g 55% 102 mol h~! 33.1%(3h) 445%

P1-(IIl) 673 K 030g 55% 10 2molh~’ 25.9% (3 h) 384%

P1-(IV) 673 K 030g 28x 10 2molh~’ 23.1%(3h) 5.1%

P1-(IV) 673 K 030g 28x 10" >molh~ 14.1% (7h) 48%

Mg0-Si0," (Mg/Si = 9.5:05) 673 K 030g 55% 10”2 mol h™" 11.8% (3h) 258%

Os resultados mostram que a presenca de Zn aprimora significativamente tanto a
conversao quanto a seletividade a 1,3-butadieno. A quantidade de Zn e de MgO na
composicao dos talcos também se mostrou importante apos a observacao de diferengas nos

resultados entre as amostras I, II e III. Além disso, comparando com o catalisador MgO/SiO,,
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observa-se que a estrutura mineral exerceu um papel determinante na conversao e

seletividade, o que comprova a influéncia da estrutura na atividade catalitica [45].

2.3. Influéncia do método de preparo de catalisadores MgO/SiO, na atividade

catalitica

Diversos autores reportaram a influéncia do método de preparo dos catalisadores
MgO/Si0,. Foi relatado por KVISLE et al. [14] que a forma com que a magnésia € posta em
contato com a silica afetavam diretamente a atividade catalitica. Tal efeito foi atribuido as
diferentes interagdes promovidas entre os Oxidos para cada método. SELS et al. [8]
demonstraram que o procedimento de contato entre SiO, e MgO tinha influéncia sobre a 4rea
superficial dos catalisadores. Foram observadas, também, pequenas mudancas na atividade
catalitica com a variag@o na sintese e na propor¢ao Mg/Si das amostras. Os resultados obtidos
por OHNISHI et al. [38] mostraram que, além da influéncia do método de preparo e
composicdo dos catalisadores, hd também grande interferéncia do reagente empregado na
sintese, tendo em vista que a presenca de ions cloreto provenientes do reagente utilizado teve

grande efeito na conversao de etanol.

2.3.1. Influéncia das propriedades acido-base

WECKHUYSEN et al. [22] publicaram em 2015 um extenso estudo de como as
propriedades 4cido-base provenientes de diferentes métodos de preparo afetariam a
performance catalitica de amostras MgO/SiO,. Foram preparados catalisadores 1:1 por
mistura fisica, moagem timida e coprecipitacdao. Nos testes cataliticos, as amostras preparadas
por moagem umida apresentaram desempenho significativamente melhor na conversdao de

etanol a BD.

As propriedades acido-base, entdo, foram estudadas via indicadores de Hammett,
adsor¢ao de piridina e cloroférmio deuterado, e por dessor¢do a temperatura programada de
NH; e CO,. Os catalisadores preparados via coprecipitacdo demonstraram possuir maior
quantidade de sitios basicos fortes e de sitios acidos, o que estd de acordo com a maior
formacao de etileno e menor formacdo de butadieno observadas na reagdo. Dentre os
catalisadores preparados via moagem umida com diferentes tamanhos de particula, houve
significativamente menor rendimento para o BD sobre a amostra que possuia mais baixa
acidez, o que comprova a importancia da presenga dos sitios acidos nas etapas de

desidratacdo. Os autores concluiram que os melhores catalisadores seriam aqueles que
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possuem quantidade intermedidria de sitios basicos fortes e sitios acidos, € que o método de
preparo tem influéncia direta tanto na distribuicao e forga dos sitios quanto na proximidade

entre estes [22].
2.3.2. Influéncia da morfologia na atividade catalitica

MUKHOPADHYAY et al. [46] sintetizaram MgO com estrutura microlamelar bem
definida por um procedimento simples, obtendo grande area superficial ¢ bom desempenho
catalitico. Hidromagnesita lamelar foi preparada a partir de MgCl, em soluc¢do de uréia, e,
apos calcinagdo em atmosferas de ar e de nitrogénio foram obtidas amostras de MgO com a
estrutura original. A Figura 2.10 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura das

amostras calcinadas em N, (¢) € em ar (d).

Figura 2.10: Imagens MEV do MgO microlamelar calcinado em N, (¢) e em ar (d) [46].

A atividade catalitica foi testada na rea¢do de condensacdo de Claisen-Schmidt entre
benzaldeido e acetofenona, e o desempenho foi comparado com outros catalisadores presentes
na literatura. Os resultados foram surpreendentemente bons, com 99% de conversdo ap6s Sh,
superiores a algumas outras amostras com estruturas diferentes e muito superiores ao MgO
comercial. Tal desempenho foi atribuido a presenga de poros com grande area superficial e de

defeitos na superficie, que geraram sitios basicos com diferentes forcas [46].

Em 2011, MUKHOPADHYAY et al. [47] realizaram a sintese sucessiva de diferentes
morfologias de MgO a partir de um método envolvendo tratamentos hidrotérmicos ou
solvotérmicos. Carbonatos hidratados de magnésio (MCH) foram preparados a partir de
Mg(NOs3), e (NH4),COs, livres de ions cloreto e com diferentes morfologias, e, apos

calcinagdo, foram obtidos MgO com morfologias semelhantes aos precursores de
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hidromagnesita. Imagens de MEV de algumas das morfologias obtidas estdo ilustradas na

Figura 2.11.

-~

Figura 2.11: Imagens de MEV das morfologias obtidas com e sem tratamento hidrotérmico. a)

bastdes de nesqueonita pré tratamento hidrotérmico; b) castelo de cartas; c-d) grandes flores;
e) flocos; f) pequenas flores; g) esferas; b-g) todos obtidos apds tratamento hidrotérmico com

diferentes solugdes precursoras [47].
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Foram estudadas também as propriedades texturais e cataliticas das morfologias
sintetizadas, como area superficial e performance na condensagdo de Claisen-Schmidt. Os

resultados se encontram resumidos na Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Area Superficial Especifica e Rendimento para a condensagdo de Claisen-Schmidt

das morfologias obtidas. *Comercial: MgO comercialmente obtido com morfologia irregular

[47].

Amostra Area Sup. (m*/g) Rendimento
Bastdes 115 99
Grandes Flores 82 99
Castelo de Cartas 91 97
Pequenas Flores 87 94
Flocos 97 96
Esferas 62 83
Cubos 33 57
Placas 75 89
Comercial® 28 23

Os dados demonstram que todas as morfologias regulares, excetuando-se a cubica,
apresentam resultados melhores tanto na atividade catalitica quanto de 4rea superficial quando
comparadas ao MgO comercial. O maior rendimento na condensagdo foi atribuido tanto a
maior area superficial quanto a melhor distribuicdo de sitios devido a presenca de defeitos nas

estruturas das morfologias.

Na rea¢ao de conversio de etanol a 1,3-butadieno, o efeito de modificagdes na
estrutura ¢ na morfologia ainda ndo foram amplamente estudados. No entanto, os resultados
obtidos na literatura, para outras diferentes reagdes, sugerem que este ¢ um caminho
promissor a ser seguido para um melhor entendimento de como as propriedades superficiais e

acido-base afetam os parametros da producao de BD a partir de etanol.
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3. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da morfologia do MgO nas
propriedades cataliticas do SiO,/MgO com diferentes razdes Mg:Si para a conversao de etanol
em 1,3-butadieno, por meio do entendimento de como a morfologia afeta a superficie e a

interacdo entre a silica e a magnésia na geragao de sitios ativos.



4. Metodologia

4.1. Reagentes e gases utilizados

Reagente Férmula Molecular Fabricante
Hgi:r?itc;)r:;m;aggé;?% Mg(NOs), - 6 H,0 Sigma-Aldrich
Hidréxido de Aménio 28.0% NH,OH Sigma-Aldrich
Carbonato de Potassio anidro K,COs Sigma-Aldrich
P.A.299.0%
Bicarbonato de Amonio NHLHCO; Sigma-Aldrich
>99.0%
Carbonato de Aménio (NH,),CO3 Sigma-Aldrich
Tetraetilortosilicato 2 99.0% SiCaH004 Sigma-Aldrich
(GC)
Etileno Glicol anidro 99.8% C,Hg0, Sigma-Aldrich
Hidréxido de Potassio 85% P.A. KOH Panreac
‘eatviratada b, il 6 H:0 MACRON
Uréia P.A. CH4N,0 JT Baker
Acido Nitrico P.A. HNO3 Synth
Etanol Anidro =99.9% (HPLC) C,HsOH JT Baker
Ar sintético - White Martins
Hélio 99.9% He White Martins
Didéxido de Carbono CO2 Linde
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4.2. Sintese dos catalisadores
4.2.1. Sintese da Silica pelo método sol-gel

A silica utilizada foi sintetizada pelo procedimento descrito por KVISLE et al. [14].

Foram adicionados 25g de TEOS a 75 ml de etanol puro, em um béquer de 250 ml.
Em seguida, 6.25 ml de acido nitrico P.A. com pH < 1 foram adicionados a solugdo, e,
posteriormente, 25 ml de solu¢do de hidroxido de amonio 14%. Outra por¢ao de 25 ml de
etanol foi adicionada, e o precipitado gelatinoso que se formou foi, entdo, filtrado a vacuo e

lavado com agua. A secagem ocorreu em estufa a 80 °C por 12h.
A calcinagdo do SiO, foi realizada a 500 °C, com rampa de 1 °C/min.

4.2.2. Sintese das morfologias de MgO
4.2.2.1.  Sintese do MgO Pequenas lamelas

Este material foi preparado por precipita¢do direta, segundo o método descrito por

KVISLE et al. [14].

Inicialmente, 12.8g de Mg(NOs), - 6 H,O foram dissolvidos em 20 ml de é4gua
deionizada, em um béquer de 100 ml. Em seguida, foram adicionados gota a gota 20 ml de
solucao de NH4OH 14%, formando um precipitado branco de hidroxido de magnésio. Apds
lh sob agitacdo, o precipitado foi, entdo, filtrado a vacuo e lavado com 2 litros de agua

deionizada. A secagem foi realizada em estufa a 80 °C por 12h.

Para a obteng¢do do MgO, o Mg(OH), foi calcinado a 500 °C por 4h com uma rampa
de 1 °C/min.

4.2.2.2.  Sintese do MgO Lamelar

MgO Lamelar foi sintetizado conforme descrito por MUKHOPADHYAY et al. [46].

Inicialmente, 6.4g de MgCl, - 6 H,O foram dissolvidos em 33 ml de solugdo de uréia
6.05 M e, em seguida, misturados a 43 ml de etileno glicol em um béquer de 250 ml. A
solugdo resultante foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 ml, e mantida em
refluxo a 110 °C por 12h sob agitacdo vigorosa. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada

naturalmente até a temperatura ambiente, € o precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com 4



41

litros de 4gua deionizada seguido de uma lavagem com acetona. A secagem foi realizada em

estufaa 110 °C por 12h.

O MgO foi obtido por calcinagdo da hidromagnesita resultante a 450 °C por 5h em

fluxo de ar, com rampa de 2 °C/min.

4.2.2.3.  Sintese das Demais morfologias

Quatro diferentes morfologias foram sintetizadas através de um tratamento

hidrotérmico, baseado no método proposto por MUKHOPADHYAY et al. [47].

A primeira etapa consistiu na preparagdo de 250 ml de solu¢do 0.2 M de Mg(NOs),
pela adigdo de 12.816g de nitrato de magnésio hexahidratado a um baldo volumétrico e, em
seguida, completou-se o volume com agua deionizada. Foram preparados, também, 250 ml de
solugdo 0.65 M de (NH4),COs pelo mesmo método, utilizando uma massa de 15.615g do
carbonato. As solug¢des foram, entdo, misturadas em um béquer de 600 ml rapidamente (10s) e

a mistura reacional resultante foi colocada sob agita¢ao vigorosa.

Apds 5 min, 50 ml da mistura reacional, ainda limpida, foram coletados e selados em
um recipiente de Teflon® com volume de 80ml, dentro de um autoclave de aco inox, e este foi
posto sob aquecimento a 130 °C por um periodo de 6h (Amostra 1). A mistura reacional

restante, ainda sob agitacdo, comecou a turvar apos 15 min e foi mantida nestas condigdes.

Apods mais 12h de agitacdo, foram coletados mais 50 ml de mistura reacional e
adicionados a um recipiente de Teflon” com volume de 80 ml, o qual foi selado em um
autoclave de aco inox e levado ao aquecimento a 130 °C por 6h (Amostra 2). O restante do
precipitado foi coletado e filtrado a vacuo, sendo lavado com 2 litros de agua deionizada e,

em seguida, 100 ml de acetona.

Para a preparacdao das Amostras 3 e 4, foram adicionados 0.756 g do precipitado
obtido apo6s 12h de agitacdo em dois béqueres de 100 ml. No primeiro (Amostra 3), foram
adicionados 61 ml de 4gua deionizada, e, no segundo (Amostra 4), foram adicionados 61 ml
de solug@o 0.65 M de carbonato de amonio. Ambos foram colocados sob agita¢cao por 3 min,
e, em seguida, foram coletados 50 ml de cada mistura resultante e selados em recipientes de
Teflon® dentro de autoclaves de aco inox, sendo submetidos entdo a tratamento térmico a 130

°C por 6h.
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Para todas as amostras onde foi realizado o tratamento térmico, os autoclaves foram
resfriados naturalmente até a temperatura ambiente e, em seguida, os precipitados obtidos
foram coletados e lavados com 2 litros de agua deionizada. A obtencao do MgO a partir dos
carbonatos de magnésio hidratados (nesqueonita) foi realizada por calcinacao de todas as

amostras a 500 °C por 6h, com rampa de 2 °C/min.

4.2.3. Mistura entre MgO e SiO,

Uma vez que a natureza dos precursores varia de acordo com o procedimento de
sintese - entre hidroxido de magnésio, nesqueonita e hidromagnesita -, a fim de se evitar
variacoes nas propriedades devido as diferentes interagdes entre os precursores ¢ a silica, foi
realizada também a moagem direta do MgO (pds-calcinacdo) com a silica, em almofariz, com
20 ml de 4gua e por lh. A secagem foi realizada em estufa, a 80 °C, por 12h. Este

procedimento foi adotado para todas as morfologias.

Foram preparadas amostras com propor¢ao Mg:Si de 3:1, 5:1 e 7:1 para verificar a

influéncia dos teores de silica em cada morfologia.

4.3. Avaliacdo da performance catalitica
4.3.1. Procedimento e instrumental utilizados na avaliacdo catalitica

O desempenho dos catalisadores deve ser avaliado sob diversos aspectos, a fim de
definir se ele € ou ndo adequado para o processo desejado. Dentre os testes que podem ser
realizados estdo a avaliacdo da atividade catalitica e da estabilidade do catalisador, bem como

podem ser ajustados pardmetros como a velocidade espacial ideal com base nestes testes.

Uma vez que na literatura ndo foi reportada desativacdo aprecidvel dos catalisadores
nas condi¢des reacionais utilizadas neste trabalho, ndo foram realizados testes de estabilidade.
Os testes de atividade catalitica foram realizados em um reator tubular de quartzo com 4 mm
de diametro e 500 mm de comprimento. O reator se encontra posicionado verticalmente
dentro de um forno ligado a um controlador de temperatura, que faz a leitura desta por meio

de um termopar inserido no reator proximo ao leito catalitico com precisdo de + 1 °C.

O sistema ¢ conectado a um saturador de etanol cuja temperatura € ajustada por meio
de um banho termostatico e por onde passa um fluxo de He, que ¢ utilizado como gas de
arraste e provém de uma tubulaciao conectada a um cilindro externo. A vazao ¢ ajustada por

um controlador de fluxo madssico, e a dire¢ao do fluxo ¢ controlada por um sistema de
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valvulas que podem ser posicionadas no sentido do reator / saturador / bypass de acordo com

o procedimento a ser realizado.

Os produtos da reacdo sdo analisados por um cromatografo Varian 3600 CX acoplado
a saida do reator. O cromatografo ¢ equipado com uma coluna chromosorb 80-100 de 2m de
comprimento, que realiza a separacdo dos produtos para analise por um detector de
condutividade térmica (TCD). A inje¢do ¢ realizada automaticamente por uma valvula

pneumatica de 50 ul controlada pelo sistema on line do software do cromatografo.

Um esquema simplificado da unidade de teste catalitico ¢ mostrado na Figura 4.1.

Controlador de fluxo Bypass

J

% =

Q=
), CG
—

Saturador
Etanol

NN
|

Reator + forno

Figura 4.1: Esquema simplificado da unidade de teste catalitico.

Em um procedimento normal, sdo adicionados 200 mg de catalisador s6lido ao reator,
sustentados por uma pequena camada de 13 de quartzo. Apds a montagem do reator na linha, ¢
realizado primeiramente um pré-tratamento sobre a amostra, onde esta ¢ aquecida a 600 °C
sob um fluxo de 20 ml/min de hélio, a fim de remover quaisquer gases adsorvidos na

superficie do catalisador.

A reagdo ¢ realizada através de um fluxo de He (10 ml/min) que atravessa o saturador
de etanol mantido a temperatura de 55 °C. Nestas condigdes, a vazao volumétrica de etanol
alimentada no reator ¢ de 5.8 ml/min. A reacdo ocorre com o reator nas seguintes

temperaturas: 350 °C, 375 °C, 400 °C, 425 °C, 450 °C e 475 °C. Para cada temperatura, sao
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realizadas trés injecdes, de 19 minutos cada, no cromatografo. O método utilizado no
cromatografo utiliza a seguinte rampa: a coluna ¢ mantida inicialmente a 120 °C por 4
minutos; aquecida a 130 °C a uma taxa de 10 °C/min; mantida a 130 °C por 4 minutos;
aquecida a 160 °C a uma taxa de 30 °C/min; e mantida a 160 °C por 7 minutos. O injetor € o

detector sdo ambos mantidos a 150 °C durante todo o procedimento [48].
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4.3.2. Tratamento dos dados de atividade catalitica

a) Numero de mols

A quantificagdo do nimero de mols de cada componente da corrente de saida do reator
foi realizada a partir da seguinte expressao:
A
Mols i = —
R;
onde:
Mols i = quantidade em mols do componente i;
Aj = area sob o pico correspondente a espécie i no cromatograma;

R; = fator de resposta térmica para a espécie i

b) Converséo

O grau de conversdo de etanol nos produtos foi calculado segundo a seguinte relagao:

¥ Z} vj MOlSj
EtoH — Zi v MOlSi

onde:

Xgton = grau de conversdo do etanol nos produtos j;

Jj = cada um dos componentes da corrente de saida que contém atomos de carbono,
exceto o etanol;

i = cada um dos componentes da corrente de saida que contém atomos de carbono,
incluindo o etanol;

v; = nimero de mols de etanol necessarios para formacao de um mol da espécie j;

v; = numero de mols de etanol necessarios para formagao de um mol da espécie 1.
c) Seletividade
As seletividades para cada produto da reag@o foram calculadas segundo a equagao:

v; - Mols;

S =
l Z]U]MOZS]

- 100%

onde:
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Si = Seletividade para o componente i em porcentagem;

Jj = cada um dos componentes da corrente de saida que contém atomos de carbono,
exceto o etanol;

i = componente cuja seletividade se deseja calcular;

vj = ntmero de mols de etanol necessarios para formacao de um mol da espécie j;

vi = nimero de mols de etanol necessarios para formacao de um mol da espécie i.
d) Rendimento

Os rendimentos para cada um dos produtos da reagdo foram calculados segundo a

seguinte equagdo a partir da conversao e seletividade obtidos anteriormente:
Y; = Xeron * Si
4.4. Caracterizacao dos catalisadores
4.4.1. Dessorcdo a Temperatura Programada

Dessorcao ¢ o fendmeno onde fluidos adsorvidos sobre uma superficie sdo liberados
para o meio apoOs a quebra das ligacdes entre o fluido e a superficie. A adsor¢do de gases
sobre solidos ocorre quando moléculas do gas formam interacdes quimicas (quimissor¢ao) ou
fisicas (fisissor¢do) com os 4&tomos presentes na superficie do solido. Em baixas temperaturas,
a natureza das ligagdes quimicas formadas através da quimissor¢do fazem com que estas
sejam dificilmente rompidas, sendo necessdrio, entdo, um aquecimento do solido

(fornecimento de energia) para que a liberagdo dos gases seja realizada gradualmente.

O procedimento de Dessor¢do a Temperatura Programada (TPD) se baseia nesta
propriedade dos sélidos adsorvem gases e as ligacdes sO serem rompidas a determinadas
temperaturas. O processo consiste na passagem de um fluxo do gas que se deseja adsorver
sobre o solido, a baixas temperaturas, até a saturagdo completa da superficie. Em seguida, o
solido ¢ aquecido até¢ uma temperatura pré determinada sob um fluxo de gas inerte, que ira
arrastar as moléculas do adsorbato conforme a dessor¢ao ocorrer. A composicao da corrente
de saida ¢ analisada continuamente, e, assim, ¢ possivel obter um perfil da dessor¢do da

substancia desejada sobre o sdlido.

Neste trabalho foi realizado o TPD de CO; sobre os catalisadores, uma vez que, sendo

0 CO, uma molécula acida, os perfis de adsorcao / dessor¢ao do dioxido de carbono fornecem
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informagdes importantes sobre as propriedades e sitios basicos presentes na superficie. O
equipamento utilizado foi o Micromeritics AutoChem II - Chemisorption Analyzer, modelo
2920.

Foram utilizadas massas de 100 mg de catalisador em cada procedimento de TPD.
Inicialmente, a amostra ¢ submetida a um pré-tratamento por aquecimento a 600 °C sob fluxo
de He, a fim de remover quaisquer substincias previamente adsorvidas sobre a superficie.
Ap6s resfriamento do solido até 40 °C, este ¢ submetido a um fluxo de CO; de 50 ml/min
durante 1 hora, etapa na qual ocorre a adsor¢do até a saturagdo completa da superficie. Em
seguida, ¢ introduzido novamente o fluxo de hélio, que ird atuar como gas de arraste, € o
catalisador ¢ aquecido gradualmente até a temperatura de 1000 °C. A saida do reator ¢
conectada a um Espectrometro de Massas Pfeiffer Prisma QMS 200, que ira tracar os perfis

de dessor¢ao do CO; de acordo com a temperatura.

4.4.2. Difracdo de Raios-X

Os Raios-X sdo um tipo de radiagdo emitida através da aceleracao e desaceleragao de
elétrons, que se propaga na forma de ondas eletromagnéticas. Foram descobertos no fim do
século XIX, e em 1912 comecaram a ser desvendadas algumas de suas aplicagdes no estudo

da estrutura de cristais por meio da difracdo dos Raios-X [49].

A difragdo ¢ um fendmeno que ocorre quando uma onda encontra obstidculos da
mesma ordem de grandeza do comprimento da onda incidente. Na difracdo em cristais, o
feixe incide sobre os diferentes conjuntos de planos dos cristais, que devem ter uma distancia
interplanar da mesma ordem de grandeza do comprimento da onda incidente. Portanto, para
que ocorra a difracdo em cristais solidos ¢ necessario que a radiagdo incidente seja composta
de Raios-X, tendo em vista que estes possuem o comprimento de onda na ordem de grandeza

requerida [49].

Quando este fendmeno ocorre, ha o espalhamento da radiagdo em diferentes diregoes

que necessariamente devem obedecer a Lei de Bragg:
n-A=2-d-senf

Onde n ¢ a ordem do plano sobre o qual o feixe incide, A € o comprimento de onda da
radiacdo, d ¢ a distancia entre os planos do conjunto, ¢ 8 ¢ o angulo de espalhamento. Ao

incidir Raios-X de comprimento de onda e orientacdo conhecidos sobre cristais, ¢ possivel,
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portanto, determinar a orientagdo dos diferentes planos que compdem a estrutura do cristal

com relagdo ao feixe incidido ¢ também a distancia entre eles [49].

O Difratometro de Raios-X ¢ o equipamento utilizado para realizar analises por
difracdo de Raios-X sobre amostras solidas. Ele incide feixes de raios variando a orientagao
de forma a atingir todos os planos possiveis da estrutura cristalina para que ocorra a difragao.
Um detector presente no equipamento contém um géas que ¢ ionizado pelos feixes difratados
de Raios-X, de forma que ¢ possivel registrar a intensidade e o angulo dos raios difratados.
Estes dados sdo, entdo, convertidos em difratogramas, e, entdo, ¢ possivel identificar as

diferentes fases cristalinas por meio da comparag¢do com padrdes catalogados na literatura.

Neste trabalho foi utilizado um difratdmetro Rigaku Multiflex (CuKa 40 kV), com 26

variando de 5° a 90° em passo angular de 0.1°s™".
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4.4.3. Determinacao da area superficial

A determinacdo de algumas propriedades superficiais dos catalisadores, como a area
superficial especifica e a distribui¢ao de tamanho e volume dos poros ¢ de grande importancia
na caracterizacdo dos materiais. Muitas vezes as propriedades cataliticas, como a conversao e
rendimento, sdo influenciadas fortemente pelo tamanho da superficie disponivel para que
ocorra a interacdo entre o reagente e o s6lido. Na comparagdo entre diferentes amostras de
catalisadores, a determinagdo da area superficial pode sugerir as razdoes de possiveis

diferencas entre os resultados obtidos nos testes cataliticos.

O método de Brunauer, Emmett ¢ Teller (BET) para a determinacao da area superficial
consiste na adsor¢do de um gés sobre um solido, o que permite, através da plotagem de uma
equacdo, determinar experimentalmente a area a partir do volume de gas adsorvido. Para a
determinagdo dos tamanhos e volumes de poros, o método Barret, Joyner e Halenda pode ser
utilizado. Este método se baseia na condensacao do adsorbato sobre a superficie do soélido,
que ocorre gradualmente de acordo com o tamanho dos poros, e, a partir de um modelo
matematico, ¢ possivel determinar a distribuicdo por meio de isotermas de adsorcdo e

dessorc¢ao obtidas experimentalmente.

Neste trabalho foi utilizado um equipamento Micromeritics ASAP 2020 para a
determinagdo da area superficial e distribuicdo de tamanhos e volume dos poros. O
procedimento consiste inicialmente em um pré-tratamento para remocao de gases adsorvidos,
onde ¢ aplicado vacuo a uma temperatura de 190 °C por 2h. Em seguida, ¢ adsorvido N, em
pulsos controlados sobre a superficie do catalisador, a uma temperatura de -195.8 °C. Apds
cada dosagem de N, a pressdo ¢ equilibrada e, entdo, ¢ possivel determinar a quantidade
adsorvida e a pressdo, de forma a realizar a plotagem das isotermas de adsor¢do, e, por fim, a

area superficial.
4.4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica que consiste na emissao
de um fino feixe de elétrons que interage com a superficie da amostra a ser analisada, a qual
emite diferentes tipos de radiagdo dependendo da intensidade do feixe incidente e das
caracteristicas da superficie. A captagdo de algumas destas radiagdes, como os elétrons

secundarios e elétrons retroespalhados, fornecerdo informagdes sobre a amostra.
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Na MEYV, emissao do feixe de elétrons normalmente ¢ realizada através da aplicagdo
de uma diferenga de potencial sobre um filamento de tungsténio, da ordem de 1 a 50 KeV. O
procedimento consiste na realizacdo de uma varredura pelo feixe de elétrons sobre toda a
extensdo da superficie, que emite elétrons secundarios de acordo com as propriedades
topograficas da mesma. Estes elétrons, ao serem recebidos pela grade coletora, permitirdo a

construcao de imagens tridimensionais de alta resolugdo da superficie analisada.

A emissdo de elétrons retroespalhados permite a identificacdo de diferengas na
composicao da superficie, uma vez que o coeficiente de reflexdo destes elétrons é dependente
do nimero atdomico do material analisado. Ao incidir o feixe eletronico com diferentes
angulos, ¢ possivel construir imagens com maior contraste, o qual permite encontrar mais

nitidamente regides defeituosas ou compostas por atomos distintos.

Neste trabalho, a MEV foi utilizada para a identificagdo visual das morfologias
sintetizadas. As amostras de MgO e MgO/SiO, foram inicialmente preparadas por
metalizacdo com Au, que consiste no recobrimento de cada amostra por uma camada ultrafina
de metal condutor a fim de se evitar distor¢des na imagem pelo acimulo de campos elétricos
em materiais ndo condutores. O instrumento utilizado foi o microscépio eletronico Philips
XL30 FEG, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de

Engenharia de Materiais da UFSCar.
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5. Resultados e Discussao
5.1. Microscopia Eletronica de Varredura das Morfologias obtidas
5.1.1. Morfologias de MgO

Nas Figuras 5.1 a 5.6 estdo apresentadas imagens das micrografias obtidas para as
amostras de MgO, apo6s calcinagdo dos precursores obtidos segundo os métodos de preparacao

apresentados na Tabela 5.1 e denominados conforme observado no MEV.

Tabela 5.1: Métodos de preparo e morfologia observada no MEV.

Morfologia obtida Método de preparo Referéncia

Precipitagdo direta de Mg(NO
Pequenas Lamelas recipitagdo direta de Mg(NO3)2 KVISLE et al. [14]
com NH40OH

Precipitagdo de MgCl2 na forma
Lamelar de hidromagnesita em solugdo de MUKHOPADHYAY et al. [49]
ureia/ etileno glicol

Tratamento hidrotérmico por 6h e
Grandes Flores a 130°C de solugdo de Mg(NO3)z2 e MUKHOPADHYAY et al. [51]
(NHa)2CO0s3 (solugdo mae)

Tratamento hidrotérmico por 6h e
Pequenas Flores a 130°C da solugdo mae apds 12h MUKHOPADHYAY et al. [51]
de envelhecimento

Tratamento hidrotérmico por 6h e
Pequenos Flocos a 130°C do precipitado coletado MUKHOPADHYAY et al. [51]
em agua

Tratamento hidrotérmico por 6h e
Grandes Flocos a 130°C do precipitado coletado MUKHOPADHYAY et al. [51]
em solugdo de (NH4)2C03
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AccV Spot Magn Det WD Exp f———— s50mm AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 20um
5.00kV 3.0 500x SE 103 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kv 30 1000x SE 1021 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

» AccV  Spot Magn Det WD Exp FH— 20um AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 1omm
S5.00kv 3.0 1000x SE 1081 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kv 3.0 2000x SE 103 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.2: Micrografia do MgO com morfologia de Pequenas Flores.
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AccV Spot Magn Det WD Exp f—— s5um Acé.v Spot Magn Det WD Exp F—— 2um
150kv 30 5000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 15.0kv 3.0 10000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

4

R ¢ R f \
JAccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pum AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
{5 00kv 3.0 1000x SE 10.1 1‘ UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kV 3.0 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
b B B L 7 A

Figura 5.4: Micrografia do MgO com morfologia de Grandes Flocos.

AccV Spot Magn Det WD Exp ———— 2mm ) AccV  Spot Magn Det WD Exp A 1um
15.0kV 8.0 10000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 15.0kV 3.0 20000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.5: Micrografia do MgO com morfologia Lamelar.
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ACC.V__‘ Sp-oikMagn Det WD Exp e s pm AccV Spot Magn Det WD Exp A 2um
150kv 3.0 5000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 150kv 3.0 10000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.6: Micrografia do MgO de pequenas lamelas.

A micrografias permitem observar diferengas consideraveis entre as amostras de MgO,
que, conforme descrito na literatura [44,45], possivelmente conferem propriedades que

poderiam ser responsaveis por diferengas na atividade catalitica.

A morfologia denominada lamelar se apresentou com a organizagdo e tamanho
conforme descrito pelos autores [44], como pode ser visualizado na Figura 5.5. No entanto,
para as sinteses descritas em [45], houve grandes alteragdes com relagdo aos resultados
esperados. A morfologia mostrada na Figura 5.1 se vé organizada em forma de flores, o que
difere bastante do "castelo de cartas" obtido por MUKHOPADHYAY et al. O mesmo pode
ser observado para a Figura 5.2, que mostra arranjos de pequenas flores ao invés de somente

flocos aleatorios.

A sintese em [45] descreve morfologias de grandes flores e pequenas flores para as
amostras presentes nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. Entretanto, as imagens obtidas
permitem a visualizacdo de uma organizaciao em flocos de menor (Figura 5.3) e maior (Figura
5.4) tamanho. O MgO nomeado como pequenas lamelas (Figura 5.6) ndo apresentou nenhum

tipo de regularidade na morfologia.

Outra diferenca observavel ¢ com relagdo aos tamanhos das particulas. A
magnificagdo utilizada na obtengao das imagens variou de 500x para a morfologia de grandes
flores até¢ 20000x para a morfologia lamelar, o que indica grandes diferencas no tamanho que
podem ser responsdveis por variagdes em algumas propriedades texturais como a area

superficial especifica.
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5.1.2. Morfologias de MgO/SiO,

Nas Figuras 5.7 a 5.12 estdo apresentadas imagens das micrografias obtidas para os
catalisadores MgO/Si0; pos-moagem. Todas as imagens foram realizadas para as amostras de

razdo Mg:Siigual a 5:1.

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 5mm AccV Spot Magn Det WD Exp FH— 1um
15.0kV 3.0 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 15.0kV 8.0 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.7: Micrografia do MgO Grandes Flores apds moagem com SiO,.
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AccV Spot Magn Det WD Exp f—— s5um AccV Spot Magn Det WD Exp —— 1um
500kvV 30 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG S 500KV 3.0 20000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
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AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 500nm
500kV 3.0 10000x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 5.00kV 3.0 50000x SE 93 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.9: Micrografia do MgO Pequenos Flocos apds moagem com SiO,.
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Aoc.\} Spot Magn Det WD E;<p e il AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 1um

#5.00kV 3.0 10000x SE 102 1 500kV 3.0 20000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
N AR .

»

- LN Pt - L i L
AccV Spot Magn Det WD Exp F— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp ———— 1um
5.00kV 3.0 10000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kV 3.0 20000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
o - — 3 ——re E 7 3 oy 4

S R ok % ] = & e <

Figura 5.11: Micrografia do MgO Lamelar apds moagem com SiO;.
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AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 1mm
500kv 3.0 10000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kV 3.0 20000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.12: Micrografia do MgO Pequenas lamelas ap6s moagem com SiO,.

A partir das imagens nota-se que a morfologia original ndo foi completamente mantida
para nenhum dos catalisadores apds a moagem com SiO, em agua. Além disso, houve

redu¢@o no tamanho das particulas para todas as amostras.

O MgO Grandes Flores (Figura 5.7) perdeu completamente a estrutura original, efeito
este acompanhado de uma reducdo geral no tamanho das particulas. Para as morfologias
Pequenas Flores ¢ Grandes Flocos (Figuras 5.8 e 5.10) observa-se estruturas agregadas
formadas por pequenos flocos organizados, que também tém tamanhos menores do que os

originais.

A Figura 5.9 mostra que a morfologia de pequenos flocos manteve razoavelmente os
arranjos originais de agregados de particulas, no entanto com substancial redu¢do no tamanho
original dos flocos. A morfologia lamelar (Figura 5.11) apresentou lamelas menores e mais
organizadas, em estruturas semelhantes as das Figuras 5.8 e 5.10. Por fim, a estrutura de
pequenas lamelas manteve o aspecto original, embora com particulas também reduzidas

quando comparadas as do MgO puro.

Os efeitos de redugdo do tamanho que aconteceram para todas as amostras, bem como
a deformacdo da maioria das morfologias, sugerem que a moagem com &agua tenha sido
responsavel por modificagdes estruturais nos catalisadores. Tal influéncia pode ter sido
causada tanto por via mecanica quanto por solubilizagdo parcial do sé6lido, comprometendo a
morfologia original. No entanto, ainda ¢ possivel observar diferencas significativas entre as

amostras, e, consequentemente, nas propriedades destas.

Nao foi possivel identificar visualmente a presengca do SiO, em nenhum dos

catalisadores estudados. O contraste empregado ndo foi suficiente para diferenciar as fases
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envolvidas, e a andlise por EDS (Espectroscopia por dispersao de energia de Raios-X)
realizada em diferentes regides nao forneceu informagdes concretas sobre como a silica se

encontra depositada sobre a superficie.

5.2. Area Superficial Especifica (BET)

Na Tabela 5.2 pode-se observar as areas superficiais especificas dos 6xidos puros e
pos-adicao de silica. As areas foram avaliadas apenas para catalisadores com propor¢do Mg:Si

igual a 5:1.

Tabela 5.2: Areas superficiais especificas para as morfologias antes e depois da adigo

de SiO,, determinadas por BET, e da silica gel utilizada segundo [48], em m?/g.

Morfologia Oxido de Magnésio Si02/MgO
Grandes Flores 12.7 225.8
Pequenas Flores 11.0 94.8
Pequenos Flocos 130.3 96.9
Grandes Flocos 107.0 142.7
Pequenas Lamelas 102.5 74.3
Lamelar 334 169.4
Silica 205.9 -

Nota-se grandes diferencas entre as areas superficiais especificas dos 6xidos de
magnésio, como era esperado devido a modifica¢des nas morfologias, com variagdes desde 11
m?/g até 130.3 m*/g. Comparando estes resultados com os obtidos pelos autores em [44,45], é
perceptivel que houve também um grande desvio com relagdo as areas BET determinadas por
estes. Tal diferenca também era de se esperar, uma vez que as morfologias obtidas neste
trabalho ndo corresponderam exatamente as descritas pelos autores excetuando-se pela

lamelar, e, portanto, possuem propriedades diferentes.

Ap0s a adicdo de silica, houve alteracdes bastante significativas nas areas superficiais
de todos os oOxidos avaliados. As 4reas superficiais mais baixas de oxidos, como das
morfologias de grandes flores, pequenas flores e lamelar, tiveram grandes aumentos, sendo,
para o caso da grandes flores, maior inclusive do que a area tanto da silica quanto do MgO.
No entanto, para o MgO de pequenas lamelas e de pequenos flocos houve redugdo na area

superficial ainda que a silica tenha area superior a de todas as morfologias envolvidas.
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Algumas possiveis razdes que explicariam as diferencas observadas seriam: a) maior
acessibilidade da area superficial das morfologias de grandes flores, pequenas flores, lamelar
e grandes flocos para interacdo com a silica, quando comparadas ao MgO pequenas lamelas e
pequenos flocos; b) efeitos de impedimento pela adi¢ao de silica, que pode ter ocasionado o
bloqueio de poros e perda de area superficial em algumas morfologias; ¢) diferencgas no tipo
de interagdo do SiO, com os sitios e defeitos disponiveis em cada morfologia; d)

modificagdes estruturais durante o procedimento de moagem em agua.

Dentre os efeitos citados no pardgrafo anterior, o item d) pode ser observado com
clareza nas micrografias da se¢do 5.1. Uma vez que as morfologias originais dos MgO foram
significativamente alteradas apds a moagem e adi¢do de silica, tem-se que esta modificagdo
pode ter sido responsavel por grandes mudancgas nas areas superficiais especificas, como, por
exemplo, das morfologias de grandes flores e pequenas flores que podem ter sido mais
expostas apos a destruicao das "flores". Por outro lado, os itens a) e b) podem ter sido
responsdveis em parte por reducdo na area superficial daquelas morfologias onde havia menos
acessibilidade para a interacdo com a silica, o que pode ter inclusive causado o bloqueio de

parte da superficie apds a moagem.

Seriam necessarios, portanto, mais estudos a fim de tentar entender como se procede a
interagdo entre Si0, e MgO e como isto afeta a estrutura e propriedades superficiais de cada

um.
5.3. Difracdo de Raios-X

Foram obtidos difratogramas para as morfologias de MgO e para os catalisadores
Si10,/MgO com propor¢ao Mg:Si igual a 5:1. Nas Figuras 5.13 e 5.14 estdo representados
padrdes de difracdo para o MgO (Periclase) e para o Mg(OH), (Brucita) encontrados na
literatura. Em seguida, estdo representados nas Figuras 5.15 e 5.16 os difratogramas para as

amostras analisadas neste trabalho.
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Figura 5.13 Padrdo de difracdo para o MgO Periclase [51].
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Figura 5.14: Padrao de difragdo para o Mg(OH), (Brucita) [52].

60



| MgQ Pequenocs F\ucus\

61

Méo érandes flores

il !
\ A
| I
w‘ | A
‘\-.......—J LSRN
(I] 2‘0 AIO 6‘0 8‘0 1 lI)O 6 2‘0 4‘0 6‘0 EIO 1 60
| [~ MgO grandes flocos |
\\ [ MgO Pequenas Flores I MgO grandes flocos
|| '-
‘ |
‘ I | [l
I f i i
| \ | w N | l
| i A
~ ; \ \ o M
S - A AN A oty WM
T T T T T 1 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
| MgQ Pequenas Lamelas
|
)
I
N | Vi N
(N e Y ea
T T T T T 1
o 20 40 60 L 100

Figura 5.15: Difratogramas obtidos para as morfologias de MgO (unidades
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MO PequsHiasFlores /5102 MgO Pequenos Flocos / Si0O2

MgO Grandes Flocos / SiO2 MgO Pequenas Lamelas / SiO2 |

MgO Lamelar / Si02 | MgO Grandes Flores / SiO2

Figura 5.16: Difratogramas obtidos para os catalisadores SiO,/MgO (unidades arbitrarias em

func¢do de 20 em graus).

Pela Figura 5.15, pode-se observar que todas as morfologias de MgO possuem a
mesma estrutura cristalina, a fase cibica do MgO denominada Periclase. Foi possivel
identificar os picos referentes aos planos (1 1 1),(200),(220),(311)e (22 2)em todas as

amostras e sem grandes diferencas na cristalinidade.

Para todos os MgO exceto o de pequenos flocos foi possivel, ainda, observar picos
referentes a4 Brucita, que é uma estrutura correspondente ao Mg(OH),. E possivel visualizar
nitidamente a presenga dos planos (0 0 1), (0 1 1), (1 0 1) e (0 1 2) quando se compara os
difratogramas com a Figura 5.14. A identificacdo desta fase sugere que a calcinagdo dos

oxidos foi incompleta, restando uma pequena quantidade de hidréxido remanescente.

Apoés a adicdo de silica e posterior calcinagdo, foram obtidos os difratogramas
mostrados na Figura 5.16. Novamente foi possivel identificar os planos referentes a fase
cubica do MgO Periclase, além de um ombro caracteristico do SiO, amorfo em torno de 26 =
20. Para as morfologias lamelar e grandes flores, foi possivel identificar também os planos

correspondentes ao Mg(OH),, evidenciando que para estas amostras também nao houve a
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completa calcinacdo. Nao houve diferenca apreciavel na cristalinidade dos catalisadores,
excetuando-se as morfologias lamelar e grandes flores que apresentam um aspecto distinto
das demais. No entanto, tal efeito pode ser visualizado principalmente nos picos referentes aos
planos (1 1 1), (2 0 0) e proximo ao (2 2 0), o que pode ter sido causado pela sobreposicao de

picos correspondentes tanto ao 6xido quanto ao hidréxido.

5.4. Dessorcao a Temperatura Programada de CO;

Nas Figuras 5.17 e 5.18 estdo apresentados os resultados para o TPD-CO, das
morfologias de MgO e dos catalisadores SiO,/MgO com propor¢do Mg:Si igual a 5:1,

respectivamente, em intensidade de corrente (A) em fungdo da temperatura (° C).
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Figura 5.17: TPD-CO,; para as morfologias de MgO.
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Figura 5.18: TPD-CO; para os catalisadores Si0,/MgO 5:1.

Para a Figura 5.17, nota-se que o aspecto de todas as curvas para os MgO ¢

semelhante, o que indica que ndo ha grandes diferencas na distribui¢do dos tipos de sitios
basicos com a variacdo da morfologia. Analisando em conjunto os dados de area superficial
especifica e do TPD-CO,; para os 6xidos, observa-se que o de grandes flores e de pequenas
flores, com menor area superficial, possuem também menor densidade de sitios, o que era

esperado.

No entanto, para a morfologia lamelar, que também tem menor area superficial quando
comparada a de pequenas lamelas, grandes flocos e pequenos flocos, o tamanho da curva ¢
relativamente semelhante, o que indica que esta morfologia tem uma melhor distribugao de

sitios basicos em sua superficie.

Ja para os catalisadores com silica, observa-se que o aspecto das curvas variou
consideravelmente entre algumas amostras, o que mostra que a adicdo do SiO, teve efeitos
distintos sobre a basicidade das morfologias, gerando novos tipos de sitios, mais fracos e mais
fortes, em determinados catalisadores. Em alguns casos, como a de pequenas flores e de
grandes flocos a densidade absoluta de sitios diminuiu com a adi¢do de silica. Este efeito se

mostrou independente da variacdo na area superficial dos catalisadores, tendo em vista que
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em alguns casos a densidade de sitios ndo acompanhou o aumento na area. Este efeito indica
que a silica, portanto, interagiu de maneira distinta com as morfologias, que, por sua vez, t€ém

distribuicdes de sitios bastante diferentes entre si.

A distribuicao de forcas de sitios se mostrou consideravelmente diferente para as
morfologias, tanto antes quanto apds a adicdo de SiO,. Para os oOxidos, em todas as
morfologias excetuando-se a de pequenas lamelas, houve o maior pico de dessor¢do em torno
de 300 °C, com maior concentracdo de sitios basicos nesta regido. Esta maior concentragao,
para a morfologia de pequenas lamelas, ocorreu em torno de 240 °C. Para todas as
morfologias houve, ainda, uma concentragdo de sitios basicos que dessorvem o CO, em torno
de 110~120 °C. Em algumas morfologias, especialmente a lamelar, houve um ombro na

regido de 200 °C, o que indica uma presenga maior deste tipo de sitio nestas amostras.

Apds a adicdo de SiO,, nota-se mudangas no perfil dos sitios basicos de todos os
catalisadores. Para as morfologias lamelar, pequenas lamelas, pequenos flocos e pequenas
flores, houve um aumento na concentracao de sitios basicos na regido de 110~120 °C, que foi
acompanhado de uma redug@o nos sitios que dessorvem a 300 °C para todas estas amostras
exceto a de pequenos flocos. Para a morfologia de grandes flores, houve aumento na
concentracdo de sitios em toda a faixa de 100~300 °C, sobretudo na regido de 200 °C, e, por
fim, a morfologia de grandes flocos teve uma reducdo e redistribuicdo da concentracdo de
sitios, aumentando a quantidade na regido de 100~200 °C e reduzindo consideravelmente na

regido de 300 °C.

Os efeitos destas diferengas nos perfis de basicidade sobre a conversao de etanol serdo
discutidos nas secoes subsequentes. Outras mudangas que podem ser ocasionadas pela adi¢ao
de SiO,, como a geracdo de sitios acidos de diferentes forgas, devem ser estudadas em
separado a fim de se obter dados mais conclusivos sobre as propriedades acido-base dos

catalisadores.

5.5. Avaliacdo da atividade catalitica
5.5.1. Atividade catalitica das morfologias de MgO

Na Figura 5.19 ¢é possivel observar a conversdao total de etanol em fungdo da

temperatura para todas as morfologias de MgO.
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Conversdo - Oxidos

MgO Lamelar
e Mg O Pequenas Lamelas
=@ MgO Grandes Flores
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Temperatura (°C)

Figura 5.19: Conversdo total de etanol sobre as morfologias de MgO em fungdo da

temperatura.

Observa-se que as atividades cataliticas mais baixas pertencem a morfologia de
grandes flores e ao MgO pequenas lamelas. Este comportamento era esperado para a
morfologia de grandes flores, uma vez que esta possui baixa area superficial e densidade de
sitios basicos, conforme mostrado nas seg¢des anteriores. Ja para o MgO pequenas lamelas,
que apresentou a terceira maior area superficial, ndo era de se esperar que este tivesse tdo
baixa atividade. Uma possivel razdo ¢ a distribuicdo de sitios basicos que se mostrou

razoavelmente diferente, conforme citado na secao 5.4.

Por outro lado, o0 MgO pequenas flores, que possui baixa area superficial e também
baixa densidade de sitios, apresentou a atividade mais alta dentre todos os MgO nas
temperaturas de 375 e 400 °C. Portanto, estes resultados indicam que os dados de area

superficial especifica e TPD-CO, ndo sdo suficientes para explicar a atividade dos MgO.

Para o restante dos 6xidos, a morfologia de pequenos flocos apresentou conversoes
entre as maiores para toda a faixa de temperaturas estudadas, o que estd de acordo com a
maior area superficial especifica e alta densidade de sitios basicos. Embora fosse esperado um
comportamento semelhante para a morfologia de grandes flocos, com grande densidade de
sitios e segunda maior area superficial especifica, este apresentou conversdo relativamente
mais baixa em quase toda a faixa de temperaturas estudadas, o que sugere que estas

propriedades ndo sdo as Unicas que influenciam sobre a atividade catalitica.
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Outro fator importante ¢ que alguns dos 6xidos de magnésio ndo sdo ativos somente
para a desidratacdo e desidrogenacdo, mas também para a formagdo de outros produtos de
condensagdo, como o acetato de etila e éter. Desta forma, a atividade pode ser explicada pelas
diversas reagodes, que, conforme mostrado a seguir, dependem da morfologia do MgO e de

diferentes tipos de sitios basicos e acidos.

Nas Figuras 5.20 a 5.22 estdo apresentados os dados de seletividade para os diferentes

produtos sobre as morfologias de MgO, em fungao da temperatura.
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Figura 5.20: Seletividades para os diferentes produtos sobre o MgO pequenas lamelas e

lamelar em func¢ao da temperatura.
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Figura 5.21: Seletividades para os diferentes produtos sobre o MgO grandes flores e pequenas

flores em fun¢do da temperatura.
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Figura 5.22: Seletividades para os diferentes produtos sobre o MgO pequenos flocos e

grandes flocos em fun¢do da temperatura.

Para todas as amostras de 6xido de magnésio, excetuando-se a lamelar, houve grande
seletividade para acetaldeido a temperaturas mais baixas, com valores variando entre 80 e
100%, o que indica pouca formacdo de produtos de condensacdo nestas condi¢des. Na faixa
350-375 °C nao foi observada a formacdo de butadieno para a maioria das amostras, sendo
este formado somente sobre as morfologias lamelar e pequenos flocos ainda que com baixas

seletividades (21-24% para o lamelar e 7% para o pequenos flocos).

Para todos os catalisadores houve formagao de etileno em maior ou menor escala, com
maiores seletividades em geral para o de grandes flores e menores para o lamelar. Sabe-se que
a desidratacdo a etileno ocorre tanto sobre sitios dcidos quanto sobre sitios basicos [13, 14, 48,
53] e catalisadores mais 4cidos levam a formacao de etileno em detrimento de acetaldeido, o
que sugere que os catalisadores com maior formagdo de etileno podem conter mais sitios
acidos. Comparando-se as diferentes morfologias a 400 °C, por exemplo, o a morfologia de
grandes flores tem seletividade de 27% a etileno e apenas 9% a butadieno, enquanto que a

lamelar possui seletividades de 13% e 24%, respectivamente.

O principal produto de condensagdo observado sobre todas as morfologias foi o
acetato de etila, sobretudo a temperaturas mais altas na faixa de 400-425 °C. Para as amostras
grandes flores, pequenas flores e grandes flocos a 375 °C o unico produto de condensagado foi
o acetato de etila que formou-se acompanhado de uma redugdo na seletividade a acetaldeido.
Isto sugere que o mecanismo para a produgdo de éster nestes catalisadores ocorre também via
acetaldeido, por meio da condensacdo deste, envolvendo sitios 4acidos e bdsicos. Uma
possibilidade seria a condensagao de um grupo etéxido com um acetila, conforme ilustrado na

Figura 5.23.
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Figura 5.23: Possivel mecanismo da condensagdo a acetato de etila.

O comportamento mais distinto dentre todas as morfologias se deu pela lamelar, que
apresentou as maiores seletividades para produtos de condensacdo, e um aspecto diferente
para as curvas de todos os produtos. Tal efeito poderia ser explicado pela possivel presencga de
ions CI, que afetam consideravelmente as propriedades acido-base da superficie do MgO

[50].

5.5.2. Propriedades cataliticas dos 6xidos de magnésio modificados com SiO; na
razdo MgO/SiO; 5:1

Nas Figuras 5.24 a 5.26 estdo apresentados os dados de conversdo, seletividade e
rendimento para BD em funcdo da temperatura reacional, sobre os catalisadores MgO/SiO,
com propor¢ao molar Mg:Si igual a 5:1. A nomenclatura utilizada fo1 5SMglSi seguido do

nome da morfologia, e os dados estdao apresentados em funcao da temperatura reacional.

Em seguida, nas Figuras 5.27 a 5.29 estdo apresentadas as distribui¢des de produtos

para os catalisadores 5Mg1Si, em funcao da temperatura reacional.
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Figura 5.24: Conversao de etanol sobre os catalisadores 5MglSi, em funcdo da

temperatura.
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Figura 5.25: Seletividade para Butadieno sobre os catalisadores SMglSi, em fun¢do da

temperatura.
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Figura 5.26: Rendimento para Butadieno sobre os catalisadores 5SMgl1Si, em fungdo da

temperatura.
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Figura 5.27: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 5SMg1Si Lamelar

e 5SMglSi Pequenas lamelas em funcdo da temperatura.
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Figura 5.28: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 5SMg1Si Grandes

Flores e 5MglSi Pequenas Flores em func¢ao da temperatura.
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Figura 5.29: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores SMg1Si Grandes

Flocos e 5MglSi Pequenos Flocos em funcao da temperatura.

Em termos de conversdo, os catalisadores pequenas flores e grandes flocos
apresentaram bons resultados em todas as temperaturas quando comparadas as morfologias
lamelar, pequenas lamelas e grandes flores. A 350 °C ambas as amostras apresentaram
comportamento similar, com boa seletividade para todos os produtos de condensagdao quando

comparadas as demais morfologias.

Tanto em baixas quanto em altas temperaturas, o catalisador lamelar apds a adigdo da
silica nao refletiu os resultados obtidos para o oxido puro, onde era o melhor quando
comparado aos demais. Em temperaturas mais baixas, se mostrou significativamente seletivo
para éter etilico e ndo apresentou seletividade para o butadieno acima de todas as outras
amostras, como ocotrido no 6xido puro. Com o aumento da temperatura, a seletividade para o
éter diminuiu significativamente, enquanto que aumentou para o butadieno, o que sugere que

a condensacao para éter esteja competindo com a formacao de butadieno neste catalisador.

O catalisador de grandes flores apresentou os piores resultados tanto em rendimento
quanto em seletividade para butadieno, bem como um dos piores na conversao do etanol. Em
baixas temperaturas, uma alta seletividade a acetaldeido indica baixa formagdo de produtos de
condensac¢do, embora a etapa de desidrogenagao esteja ocorrendo. Em temperaturas mais altas
houve, também, maior seletividade a etileno, sendo a amostra mais seletiva, dentre as
estudadas, para este produto a 475 °C. Em toda a faixa de temperatura estudada, foi o
catalisador mais ativo para a producdo de acetaldeido e menos ativo para a formacdo de

acetato de etila e BD em termos de rendimento.

O catalisador que apresentou a maior seletividade a BD, em todas as temperaturas

estudadas, foi o SMglSi pequenas lamelas. A alta seletividade a BD, em conjunto com uma
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maior seletividade a éter e acetato de etila quando comparado a quase todas as outras
morfologias, sugere que esta amostra possui uma melhor distribui¢do dos sitios 4cido-basicos
necessarios para as etapas de condensacdo. Este fato pode ser corroborado pelas baixas
seletividades a etileno e acetaldeido observadas, indicando um maior consumo destes, tendo

em vista que o 6xido correspondente formava maiores quantidades de acetaldeido.

No entanto, este catalisador se mostrou menos ativo do que os demais, com uma baixa
conversao de etanol quando comparado a maioria deles. Este fator levou a um rendimento
menor do que alguns dos outros catalisadores estudados para o butadieno, ainda que seja o

mais seletivo.

O catalisador de pequenos flocos apresentou bons resultados, com os maiores
rendimentos para BD a partir de 400 °C. Este catalisador obteve boas conversdes de etanol e
maiores seletividades quando comparado a boa parte dos demais, sendo o segundo mais
seletivo a partir de 400 °C porém com maior conversdo do que a amostra de pequenas
lamelas. Além disso, se mostrou menos seletivo aos outros produtos de condensagao (dietil
éter e acetato de etila) e a etileno, o que indica que possui uma distribui¢cdo de sitios acidos e
basicos que favorecem a rota de formacao de BD. Em baixas temperaturas (350 e 375 °C)
apresentou relativamente alta formagao de acetaldeido, o que sugere que os sitios onde ocorre

a condensacao aldolica sdo menos ativos nesta faixa de temperaturas.

Observando o comportamento geral dos catalisadores, observa-se que a adicao de
silica foi responsavel por um grande aumento na atividade de todas as amostras quando
comparadas aos 6xidos correspondentes, com uma varia¢do a 425 °C de 12-22% dos 6xidos
para 34-48% dos catalisadores 5Mgl1Si. Houve, também, aumento na seletividade a BD, o que
indica a forma¢ao de uma grande quantidade de sitios ativos para a formagao de butadieno.
Este efeito foi acompanhado de uma ja esperada reducdo na conversdo e seletividade a

acetaldeido, conforme o mecanismo proposto na literatura citado na secdo 2.

Analisando os resultados obtidos para as reagdes com base na area superficial e no
TPD-CO,, tem-se que, conforme afirmado anteriormente, embora haja correspondéncia entre
as densidades de sitios ¢ a atividade catalitica, as diferencas observadas na atividade nao sao
grandes o suficiente para que se possa credita-las somente a distribuicdo de sitios basicos,

sugerindo que haja mais variaveis envolvidas.
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Por outro lado, nem a conversdo € nem o rendimento refletiram diretamente o
esperado a partir dos dados de area superficial especifica, como ¢é perceptivel pelas
morfologias lamelar e grandes flores que, mesmo possuindo as maiores areas, forneceram os
piores resultados. Desta forma, os dados de caracterizagao nao foram suficientes para explicar
conclusivamente os dados de atividade catalitica, que devem ser resultado de um conjunto de
propriedades - distribuicdo de sitios acidos e bdasicos, area superficial, acessibilidade dos
sitios, disponibilidade da area superficial para o contato com a silica, entre outras -, 0 que sera

discutido na secao 5.5.5.

5.5.3. Propriedades cataliticas dos 6xidos de magnésio modificados com SiO; na
razdo MgO/SiO; 3:1

Nas Figuras 5.30 a 5.32 estdo apresentados os dados de conversdo, seletividade e
rendimento para BD em fungdo da temperatura reacional, sobre os catalisadores MgO/SiO;
com propor¢ao molar Mg:Si igual a 3:1. A nomenclatura utilizada foi 3MglSi seguido do

nome da morfologia, e os dados estdo apresentados em funcdo da temperatura reacional.

Em seguida, nas Figuras 5.33 a 5.35 estdo apresentadas as distribuigdes de produtos

para os catalisadores 3Mg1Si, em funcao da temperatura reacional.
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Figura 5.30: Conversdao de etanol sobre os catalisadores 3MglSi em fungdo da

temperatura.
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Figura 5.31: Seletividade para butadieno sobre os catalisadores 3Mg1Si em fungdo da

temperatura.
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Figura 5.32: Rendimento para butadieno sobre os catalisadores 3Mg1Si em funcao da

temperatura.
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Figura 5.33: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores

3MglSi

Pequenas lamelas e 3Mg1Si Lamelar, em funcdo da temperatura.
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Figura 5.34: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 3Mg1Si Grandes

Flores e 3Mg1Si Pequenas Flores, em fungdo da temperatura.
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Figura 5.35: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 3Mg1Si Grandes

Flocos e 3Mg1Si Pequenos Flocos, em fungdo da temperatura.

Comparando aos catalisadores 5SMg1Si, houve um aumento consideravel na conversdao

de etanol para todos os catalisadores estudados e em toda a faixa de temperaturas,

excetuando-se o de pequenos flocos, o que refletiu em aumento de rendimento para algumas

morfologias. Este efeito, aliado a maior seletividade observada para BD, se mostrou benéfico
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para o catalisador de grandes flores, que, com um maior teor de silica, acabou apresentando o
maior rendimento para BD em temperaturas mais altas, ainda que com a propor¢ao Mg:Si

igual a 5:1 este tenha sido o pior catalisador em todos os aspectos.

Quanto ao perfil dos catalisadores no desempenho apresentado nas Figuras 5.30 a
5.32, ¢ possivel observar grandes mudangas com relagdo aos catalisadores SMglSi. O
catalisador de pequenos flocos, que no teor de 5:1 apresentou os melhores resultados, teve o
pior desempenho em termos de conversdo com o aumento no teor de silica, sendo, inclusive, o
mais baixo rendimento de todos os catalisadores em baixas temperaturas. O 3Mg1Si Pequenas
lamelas, que na propor¢ao 5:1 havia apresentado as maiores seletividades, tornou-se o
segundo pior neste aspecto, invertendo o seu papel com o de grandes flores, que se mostrou o

mais seletivo de todos a partir de 400 °C.

Por outro lado, ainda comparando estas amostras aos catalisadores 5Mg1Si, observa-se
que, com o aumento do teor de silica dos catalisadores, a seletividade para o butadieno em
geral diminuiu, apresentando valores abaixo de 50% para a grande maioria dos catalisadores
em toda a faixa de temperaturas estudadas. Este efeito foi acompanhado de um aumento na
seletividade a etileno para todas as amostras, assim como de um leve aumento na seletividade
a éter etilico em temperaturas mais baixas, o que mostra que houve um aumento significativo
na acidez dos catalisadores que levou a desidratacdo do etanol, e que ja era esperado

conforme observado na literatura [13, 14, 48].

Para o catalisador de grandes flores, no entanto, o efeito do aumento do teor de silica
foi benéfico na formacao de BD. Ainda que tenha havido aumento na seletividade a etileno, a
distribuicao de produtos indica que esta ocorreu em detrimento somente da quantidade de
acetaldeido na corrente de produtos, € ndo de butadieno, uma vez que a seletividade a BD
também aumentou levemente. Estes resultados indicam que o aumento no teor de silica foi
responsavel pela geragdo de uma maior quantidade de sitios de condensagdo na interface com
0o MgO, os quais parecem ser insuficientes no catalisador 5MglSi grandes flores, conforme

sera discutido na secao 5.5.5.
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5.5.4. Propriedades cataliticas dos 6xidos de magnésio modificados com SiO; na
razdo MgO/SiO; 7:1

Nas Figuras 5.36 a 5.38 estdo apresentados os dados de conversao, seletividade e
rendimento para BD em fun¢ao da temperatura reacional, sobre os catalisadores MgO/Si0O,
com propor¢ao molar Mg:Si igual a 7:1. A nomenclatura utilizada foi 7MglSi seguido do

nome da morfologia, ¢ os dados estdo apresentados em funcdo da temperatura reacional.

Em seguida, nas Figuras 5.39 a 5.41 estdo apresentadas as distribui¢des de produtos

para os catalisadores 7Mg1Si, em fun¢do da temperatura reacional.
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Figura 5.36: Conversdao de etanol sobre os catalisadores 7MglSi em fungdo da

temperatura.
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Figura 5.37: Seletividade para butadieno sobre os catalisadores 7Mg1Si em fun¢do da

temperatura.
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Figura 5.38: Rendimento para butadieno sobre os catalisadores 7Mg1Si em funcao da

temperatura.
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Figura 5.39: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 7MglSi

Pequenas lamelas ¢ 7Mg1Si Lamelar, em fun¢do da temperatura.
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Figura 5.40: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 7Mg1Si Grandes

Flores e 7Mg1Si Pequenas Flores, em fungao da temperatura.
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Figura 5.41: Seletividades para os diferentes produtos sobre os catalisadores 7Mg1Si Grandes

Flocos e 7Mg1Si Pequenos Flocos, em funcdo da temperatura.

Novamente, houve aumento na conversdo de etanol para todos os catalisadores,

quando comparados aos de teor 5SMglSi, exceto o de pequenos flocos, que apresentou

conversao

significativamente mais baixa.

As conversoes,

quando

houve diferenga

significativa com relag¢do aos catalisadores 3Mg1Si, se mostraram mais baixas do que estas, o
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que estd de acordo com o esperado, uma vez que a adi¢do de silica torna os catalisadores mais
ativos mesmo que ndo necessariamente para a formagdo de butadieno, conforme observado
nas segdes anteriores. No entanto, uma vez que a atividade para o menor teor de silica
(7Mgl1Si) também se mostrou maior que a dos catalisadores SMglSi, ¢ possivel que haja

algum efeito de superficie, que serd discutido na se¢do 5.5.5.

Com relagdo a seletividade a BD, novamente comparando aos catalisadores SMg1Si,
houve decréscimo para as morfologias de pequenos flocos, grandes flocos e para o pequenas
lamelas, acompanhado de um aumento na formacgao de etileno, o que nao era esperado, uma
vez que o catalisador teoricamente possui menor acidez e estd mais proximo do MgO puro
que geralmente forma mais acetaldeido [13,14,48]. Desta forma, conclui-se que a fun¢do da
silica em catalisadores SiO,/MgO na conversdo de etanol é ndo apenas gerar sitios acidos
especificos sobre a superficie, mas também promover mudangas na mobilidade das espécies e
intermediarios da reacdo. Este efeito poderia, ainda, sugerir a hipotese de um mecanismo
alternativo para a geracdo de BD, através da formagdo de um intermedidrio da reacdo de
desidratacdo [53], que entdo participaria da reacdo de condensagdo gerando outro produto
condensado, que se transformaria em BD. Este intermediario da desidratagdo poderia, desta
forma, gerar tanto butadieno quanto etileno dependendo das propriedades do catalisador e

condigdes de reagao.

Em baixas temperaturas, o catalisador 7Mg1Si grandes flores se mostrou mais seletivo
do que os correspondentes SMglSi e 3Mg1Si, embora tenha ocorrido uma inversao do perfil a
temperaturas a partir de 450 °C. Este comportamento também ¢ observado para a morfologia
de pequenas flores quando comparada a sua versdao com teor SMgl1Si. O catalisador 7MglSi
lamelar apresentou maior seletividade para butadieno do que os correspondentes de maior teor

de silica, em toda a faixa de temperaturas estudadas.

Os perfis de conversdo, conforme pode ser visualizado na Figura 5.36, mostram que o
catalisador de pequenos flocos novamente apresentou a mais baixa conversao dentre todos, o
que, em conjunto com uma relativamente baixa seletividade a butadieno, o levou a ter o mais
baixo rendimento de todos os catalisadores e em toda a faixa de temperaturas estudadas. Este
resultado contrasta com os dados para os catalisadores 5MglSi, onde, conforme dito

anteriormente, esta morfologia obteve bons resultados.

Assim como para seu correspondente 3Mgl1Si, o 7Mgl1Si pequenas lamelas apresentou

baixa seletividade, de forma que o aumento na conversao nao foi suficiente para que ele
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obtivesse bom rendimento para BD. Por outro lado, o 7MglSi lamelar apresentou a maior
seletividade dentre todas as morfologias, o que levou a bons rendimentos em toda a faixa de

temperaturas.
5.5.5. Discussao sobre o desempenho dos catalisadores SiO,/MgO

Para esta discussao, foram selecionados quatro catalisadores que apresentaram grandes
mudangas nos perfis de conversdo, seletividade e rendimento para butadieno, com as
variagdes no teor de SiO,. As morfologias selecionadas foram: lamelar, grandes flores,

pequenos flocos e pequenas lamelas.

Nas Tabelas 5.3 a 5.5 estdo resumidos os resultados de conversdo e seletividade para as
morfologias selecionadas - com teores de 3:1, 5:1 e 7:1 de SiO, - nas temperaturas de 375,

425 e 475 °C, respectivamente.

Tabela 5.3: Dados para as morfologias selecionadas a 375 °C.

375°C
3Mg1Si 5Mg1Si 7Mg1Si
Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversédo Sel. Butadieno Sel. Etileno
Grandes Flores 13.0 46.7 324 9.1 383 22.6 16.6 61.9 24.6
Pequenos Flocos 10.1 40.3 343 15.4 54.7 20.1 9.8 50.2 219
Lamelar 17.5 45.8 341 8.2 54.4 225 16.7 68.2 20.2
Pequenas Lamelas 24.5 37.3 431 7.9 58.4 24.8 18.0 59.2 27.8

Tabela 5.4: Dados para as morfologias selecionadas a 425 °C.

425°C
3Mg1si 5Mg1Si 7Mg1Si
Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno
Grandes Flores 56.8 60.3 32.8 33.7 57.4 27.8 51.6 61.6 29.5
Pequenos Flocos 46.7 48.1 422 46.3 63.3 26.0 329 56.2 323
Lamelar 61.1 449 473 35.2 61.9 26.7 516 65.8 26.4
Pequenas Lamelas 67.7 37.2 56.2 341 66.0 25.1 52.8 53.4 38.4




83

Tabela 5.5: Dados para as morfologias selecionadas a 475 °C.

475°C

3Mg1si 5Mgisi TMg1si

Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversdo Sel. Butadieno Sel. Etileno Conversédo Sel. Butadieno Sel. Etileno

Grandes Flores 90.3 64.8 28.7 85.4 57.4 35.2 93.3 54.7 36.2

Pequenos Flocos 87.4 46.6 47.1 89.3 65.2 27.9 81.6 56.9 35.7

Lamelar 96.3 47.0 49.7 818 62.1 30.8 88.1 63.3 29.3

Pequenas Lamelas 93.3 41.4 53.7 82.2 69.6 26.2 93.3 50.7 42.1

Pela observagao das tabelas, nota-se que o catalisador de pequenos flocos apresentou
os maiores valores para a conversao com a propor¢do Mg:Si = 5:1, enquanto que houve
grande redugdo destes valores com a adi¢do de menor quantidade de silica e pouca influéncia
de uma maior quantidade de silica. Um perfil distinto ¢ observado para as outras trés

morfologias selecionadas, que tiveram aumento na conversao com os teores de 3:1 e 7:1.

Nas Figuras 5.46 e 5.47, observa-se, ainda, que a seletividade também apresentou
grandes diferencas variando o teor de silica das amostras. Enquanto que o 5Mg1Si de grandes
flores apresentou a menor seletividade para BD em toda a faixa de temperaturas, esta situagao
se inverte para os catalisadores 3Mg1Si, onde esta morfologia tem os maiores valores para a
seletividade. Comportamento semelhante ¢ observado para a morfologia lamelar, que

demonstra as maiores seletividades a BD dos catalisadores 7Mg1Si.

Observa-se, pelos dados de area superficial para os 6xidos puros e os catalisadores
5MglSi, que houve um grande aumento nas areas superficiais dos Oxidos originais apos a
modificagdo com silica das morfologias lamelar e grandes flores, enquanto que houve redugdo
das areas para as demais amostras. Os perfis de conversdo e seletividade obtidos, portanto,
ndo sdo diretamente proporcionais a area superficial dos catalisadores, uma vez que estes

interagem de diferentes formas com a silica.

Comparando os resultados para a atividade catalitica pos adig¢ao de silica aos do TPD-
CO,, observa-se que as grandes diferencas observadas para os catalisadores 5SMg1Si ndo sao
proporcionais as diferengas nos perfis de sitios béasicos. Portanto, os dados de TPD sugerem
que o aprimoramento catalitico ocorre ndo pelo aumento da quantidade de sitios basicos, mas
em partes através de uma mudanca na distribuicao dos sitios de diferentes forgas, mobilidade

de espécies e também da geragdo de acidez.

Pode-se observar que, para todos os catalisadores selecionados, houve um aumento

consideravel na densidade de sitios mais fracamente bdsicos, que dessorvem o CO, a
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temperaturas entre 100 e 150 °C, o que indica que sitios deste tipo podem ser mais
importantes na etapa de condensagdo alddlica do que os sitios mais fortes. Desta forma, ainda
que nao seja relevante o suficiente para creditar os dados de reagdo somente a este fator, esta
redistribuicao das forgas dos sitios pode ser responsavel em parte pelas mudancas na atividade

catalitica.

Para o catalisador pequenas lamelas, que apds a adi¢do de silica 5:1 tornou-se o de
menor area superficial especifica, ndo houve diferenga significativa na conversao com relagao
aos catalisadores de grandes flores e lamelar, que obtiveram areas de duas a trés vezes
maiores, o que indica que a area superficial especifica em si tem pouca influéncia sobre a

atividade catalitica.

Pelos dados de TPD-CO,, conforme dito anteriormente, também nao se pode atribuir
os resultados de conversdo a densidade de sitios basicos somente, pois, embora o SMglSi
pequenas lamelas tenha densidade muito maior de sitios do que o lamelar, ndo houveram
grandes diferengas na conversdo. Portanto, uma possivel explicagdo para as diferencas
observadas estaria na acessibilidade e no tipo de intera¢do das diferentes superficies com a

silica.

Para 0 MgO de pequenos flocos, que possuia a maior area superficial dentre as
morfologias antes da modificacdo com SiO,, era esperado que a adicdo de uma quantidade
maior de SiO; resultasse em wuma melhor distribuicio de sitios na interface e,
consequentemente, maior atividade e seletividade. No entanto, os dados obtidos para o
3MglSi indicam que possivelmente ndo houve interacdo das particulas de silica com toda a
superficie do MgO, provavelmente devido a problemas de acessibilidade. Os dados de
seletividade contribuem para esta hipotese, tendo em vista que, em baixas temperaturas,
houve formacao de acetaldeido e acetato de etila em detrimento de BD, sugerindo uma menor
quantidade dos sitios dcido-basicos necessarios para a etapa de condensagdo a acetaldol. Além
disso, houve grande quantidade de etileno, evidenciando excesso de acidez gerada por SiO;

ndo interativa.

Por outro lado, a adigdo de menos silica a morfologia de pequenos flocos resultou em
grande decréscimo na atividade acompanhado de aumento na formagao de acetaldeido, o que
sugere que a quantidade de SiO; foi insuficiente para um recobrimento efetivo de toda a

superficie devido a dificuldades de acesso.
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As morfologias lamelar e de grandes flores, que possuiam baixas areas superficiais do
MgO, tiveram um grande aumento nestas apds a modificagdo com silica para os catalisadores
5MglSi, o que possivelmente foi ocasionado tanto pela exposicao da superficie pds-moagem
quanto por um excesso de SiO; que ficou fora da superficie do MgO. O aumento na atividade
catalitica decorrente do maior teor de silica (3MglSi) indica que, apesar da menor area
superficial do 6xido de magnésio original, esta apresenta grande disponibilidade para a
interacdo com a maior quantidade de SiO, em ambas as morfologias, sobretudo apos a
destruicdo da morfologia que expOs uma maior parcela da superficie. Embora para a
morfologia de grandes flores este aumento na atividade tenha sido acompanhado de maior
seletividade para butadieno, confirmando uma distribuicdo de sitios favoravel, a morfologia
lamelar apresentou decréscimo na seletividade para BD, e maior formagao de etileno a altas
temperaturas e éter etilico a baixas temperaturas. Este comportamento evidencia que o
excesso de silica promoveu consideravelmente maior acidez no catalisador 3Mg1Si lamelar,

gerando produtos de desidratacao.

Ja para as amostras 7Mg1Si, o menor teor de silica possivelmente levou a uma mais
eficiente distribuicdo desta sobre a superficie disponivel, com menor quantidade de SiO;
externo. Desta forma, estes catalisadores apresentaram as melhores seletividades para BD
dentre as morfologias de 7Mg1Si, com menos geragcdo de produtos de desidratagdo sobretudo

para a morfologia lamelar.

Por outro lado, os dados de DRX indicam a presenca de hidréxido de magnésio no
5MglSi lamelar e grandes flores, o que pode ter sido responsavel por alteragdes nos
resultados de atividade catalitica e também na area superficial especifica por meio de
interagdes distintas que o Mg(OH); pode ter com o SiO,, embora se espere que este hidroxido

se decomponha na temperatura do pré-tratamento da reagao.

O catalisador pequenas lamelas também apresentou resultados distintos dos demais.
Embora o comportamento da conversdo tenha seguido o mesmo perfil das morfologias
lamelar e grandes flores, o MgO pequenas lamelas apresenta redugdo de area superficial apos
a modificagdo com SiO,. A atividade catalitica era de se esperar que seguisse a morfologia de
pequenos flocos, porém houve aumento na atividade tanto para o 3MglSi quanto para o

7Mg1Si quando comparados ao SMg1Si.

Os dados de seletividade para BD mostram alguns dos piores resultados para os

catalisadores 3MglSi e 7MglSi pequenas lamelas, embora ele tenha a maior seletividade
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dentre as morfologias de 5MglSi. Desta forma, observa-se que atividade e seletividade
seguiram padrdes inversos, o que indica que a maior conversao para os catalisadores 3:1 e 7:1
se deu no sentido de formar produtos indesejados. De fato, sobre o 3MglSi pequenas lamelas
houve grande producao de éter em baixas temperaturas e etileno em altas temperaturas, e
também houve maior formacdo de etileno sobre o 7MglSi. Estes resultados sugerem que a
superficie do MgO pequenas lamelas possui boa acessibilidade para o SiO,, que, no entanto,
interage de formas diferentes com a superficie de acordo com o teor, evidenciando que as
amostras tém sensibilidade maior ou menor ao teor de silica conforme as propriedades

superficiais.
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6. Conclusdes

Através das imagens de MEV, foi possivel observar que foram sintetizadas com
sucesso distintas morfologias de MgO, com diferencas visiveis no tamanho das particulas e
arranjo destas. No entanto, ap6s a adi¢ao de SiO,, os catalisadores ndo mantiveram as
morfologias originais, embora continuassem razoavelmente organizados, o que mostra que a
adi¢ao de silica por moagem com agua pode ter danificado as estruturas originais e gerado

propriedades distintas para cada morfologia.

Os resultados para os testes de atividade catalitica permitiram observar que ha
diferencas consideraveis na conversao de etanol e distribuicao de produtos de acordo com a
morfologia do MgO empregado. No entanto, os dados de TPD-CO,; para as morfologias de
MgO e os catalisadores Si0,/MgO com teor Mg:Si igual a 5:1 demonstraram que ndo houve
diferengas muito grandes na distribuicdo e densidade de sitios basicos, que justificassem
sozinhas os resultados obtidos nos testes de atividade catalitica. Além disto, houve
comportamentos muito distintos para as areas superficiais dos 6xidos antes e depois da adigao
de silica, que ndo se mostraram diretamente proporcionais aos resultados de atividade

catalitica.

A variagdo dos teores de silica para todas as morfologias resultou em grandes
mudangas nos perfis de conversdo, seletividade e rendimento observados, obtendo inclusive
resultados surpreendentemente melhores do que aqueles encontrados na literatura para
catalisadores S10,/MgO e suportando a hipotese de que estes sdo catalisadores promissores na
formagdo de BD a partir de etanol. Estes resultados sugerem, por fim, que as propriedades
superficiais dos catalisadores dependem de um complexo conjunto de fatores, como a
acessibilidade da superficie e a disponibilidade de sitios para a interagdo com a silica. Desta
forma, para a obteng¢do do rendimento 6timo para 1,3-butadieno, € necessario ajustar
perfeitamente o teor de silica e realizar uma caracterizacdo mais ampla, a fim de se obter uma
melhor compreensdo das propriedades da superficie e de como o mecanismo da reacao

realmente se procede.
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