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RESUMO

O 1,3-butadieno (BD) é um importante intermediario quimico e monémero para alguns
polimeros e borrachas sintéticas. Estudos realizados utilizando diferentes catalisadores, indicam
0 MgO/SiO,, com ou sem a adicdo de metais de transicdo, como 0 mais promissor. Neste
trabalho foi estudada a modificagdo das propriedades acido-base dos catalisadores ternarios de
MgO/CuO/SiO, e MgO/CuO/[Si]MCM-48 sob seus diferentes métodos de preparo na reagéo
de conversdo do etanol ao BD. Os catalisadores com diferentes razdes de MgO/[Si]MCM-48
foram preparados por precipitacdo homogénea e impregnacéo a seco, e os MgO/SiO, somente
por impregnacao a seco. Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX)
e fisissorcdo de nitrogénio (BET). O DRX da [Si]-MCM-48 apresentou sua caracteristica
estrutura mesoporosa, que foi diminuindo com o aumento da concentracdo de MgO e CuO. Para
todos catalisadores houve significantes alteracdes na area superficial especifica, quando os
Oxidos metalicos foram adicionados aos suportes silica, e que foram diminuindo a medida que
aumentasse o teor de MgO, com excecdo dos catalisadores MgO/CuQ/[Si]MCM-48 obtidos
pelo método de impregnacdo a seco, que apresentaram valores de area superficial especifica
arbitrarios. Os catalisadores que desempenharam melhores resultados cataliticos na converséo
do etanol ao BD foram 2%Cu0O-5%Mg0-93%SiO> (5-S) e 2%Cu0-20%Mg0O-88%SiO2 (20-S),
sequido dos catalisadores 2%CuO-10%MgO-88%[Si]MCM-48 (10-P) e 2%Cu0-20%MgO-
88%[Si]MCM-48 (20-P) obtidos por precipitacdo homogénea, e todos com 100% de
seletividade ao BD. O 5-S apresentou rendimento de 69,15% a 100% entre 320 °C e 360 °C. O
20-S apresentou rendimento de 45,55% a 100% entre 300 °C e 380 °C. O 10-P apresentou
rendimento de 47,85% a 87,03% entre 320 °C e 400 °C. O 20-P apresentou rendimento 83,16%
a 100% entre 360 °C e 420 °C. O aumento do teor de MgO nos catalisadores resultaram em
melhores atividade catalitica. A area superficial especifica dos melhores catalisadores em
ordem crescente séo 20-S < 10-P < 20-P < 5-S, implicando que tal fator ndo teve influéncia
direta nos resultados. Tais fatos sugere a forte dependéncia das propriedades acido-base dos
catalisadores na reagdo, uma vez que o catalisador com maior &rea superficial ndo
necessariamente obteve o melhor resultado, e pelo fato dos catalisadores 20-P e 10-P nédo

possuirem uma organizacéo estrutural bem definida, mas serem promissores para esta reacao.

Palavras-chaves: 1,3-butadieno; etanol; MgO/CuQ/SiO2; MgO/CuO/[Si]MCM-48.



ABSTRACT

1,3-Butadiene (BD) is an important chemical intermediate and monomer for some polymers
and synthetic rubbers. Studies using different catalysts indicate MgO/SiO2, with or without the
addition of transition metals, as the most promising. In this work, the acid-base properties of
MgO/CuO/SiO, and MgO/CuO/[Si]MCM-48 ternary catalysts were studied under their
different preparation methods in the conversion reaction of ethanol to BD. Catalysts with
different MgO/[SI]MCM-48 ratios were prepared by homogeneous precipitation and dry
impregnation, and the MgO/SiOz only by dry impregnation. The catalysts were characterized
by X-ray diffraction (XRD) and nitrogen fisisortion (BET). The [Si]MCM-48 XRD showed its
characteristic mesoporous structure, which decreased with increasing MgO and CuO
concentrations. For all catalysts, there were significant changes in the specific surface area,
when the metal oxides were added to the silica carriers, and were decreased as the MgO content
increased, except for the MgO/CuOQ/[Si]MCM-48 catalysts obtained by dry impregnation
method, which presented arbitrary specific surface area values. The catalysts that performed the
best catalysts in the conversion of ethanol to BD were 2%Cu0-5%Mg0-93%SiO> (5-S) and
2%Cu0-20%Mg0-88%SiO, (20-S), followed by (10-P) and 2%CuO-20%MgO-
88%[Si]MCM-48 (20-P) obtained by homogeneous precipitation, and all with 100% selectivity
to BD. The 5-S presented yield of 69.15% to 100% between 320 °C and 360 °C. The 20-S
showed yield of 45.55% to 100% between 300 °C and 380 °C. The 10-P presented yield of
47.85% to 87.03% between 320 °C and 400 °C. The 20-P yielded 83.16% to 100% yield
between 360 °C and 420 °C. The increase of the MgO content in the catalysts gave them better
catalytic activity. The specific surface area of the best catalysts in ascending order are 20-S <
10-P < 20-P < 5-S, implying that this factor had no direct influence on the results. These results
suggest the strong dependence of the acid-base properties of the catalysts in the reaction, since
the catalyst with the greatest surface area did not necessarily obtain the best result, and because
the 20-P and 10-P catalysts do not have a good structural organization defined, but promising

for this reaction.

Keywords: 1,3-butadiene; ethanol; MgO/CuO/SiO2; MgO/CuO/[SiIMCM-48.
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Introducio 8

1. INTRODUCAO

Atualmente h&a uma crescente preocupagdo em substituir os combustiveis fosseis por
fontes renovaveis. Além dos precos altamente flutuantes do petréleo, hd ainda as questdes
ambientais gerados pela sua utilizacdo, de forma que grandes esfor¢os vém sendo empregados
no desenvolvimento de novas rotas alternativas para obtencdo de energia e materiais. Neste
sentido, o etanol surge como forte candidato a substituto dos combustiveis fosseis, em virtude,
principalmente, pelo fato de ser uma matéria-prima renovavel com grande oferta
(NOVACANA, 2019).

No Brasil, incentivos vém sendo criados para o aumento da geracao de alcool etilico ha
varias décadas, destacando, por exemplo, programas como o Proalcool, que no Brasil elevou
em larga escala a producédo de etanol (BIODIESELBR, 2006). O Brasil é o segundo maior
produtor de etanol do mundo, com cerca de 25% do total dessa producdo, ficando atras somente
dos EUA (DEPEC-BRADESCO, 2017). Desta forma, o Brasil apresenta um grande potencial
para gerar etanol em larga escala, seja para 0 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 termoplasticas como a acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), € um quimico de
grande importancia na industria (ICIS, 2007).

Atualmente a maior parte do BD produzido mundialmente provém do craqueamento a
vapor de nafta, como um produto secundario da producao de etileno. Outras rotas de producéo
utilizadas incluem a desidrogenacdo catalitica do n-butano ou n-buteno, no processo conhecido
como Houdry, e a desidrogenacdo oxidativa do n-buteno. Sendo todos estes métodos
pertencentes a industria de petrdleo e gas, conclui-se que todos eles utilizam matérias-primas
ndo-renovaveis e também que o seu preco esta atrelado ao do petroleo, de forma que é de grande
importancia que sejam desenvolvidos processos a partir de precursores renovaveis como 0
etanol (WHITE, 2007 apud SOUZA, 2016).

Desde os anos 20 vém sendo estudadas tecnologias para a producdo de BD a partir de
etanol. O primeiro catalisador utilizando uma variedade de Oxidos para este processo de

conversao do etanol em BD via etapa unica foi desenvolvido e patenteado no inicio 1930 por

WHITE, W.C. Butadiene production process overview. Chemical-Biological Interactions, v. 166, p. 10-14,
2007.
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Sergei Lebedev, e o processo foi nomeado apos ele. Alto rendimento com ele foi relatado em
até 72% molar de BD, porém esses relatérios ndo revelaram detalhes sobre a composicdo do
catalisador (ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013). Uma década depois, Natta
e Rigamonti (1947-a apud ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013) identificaram
o catalisador sendo uma mistura de silica e magneésia. E surpreendentemente, depois de quase
um século, os melhores catalisadores para esta reacdo sdo ainda com base em MgO/SiO>
(ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013).

Ja simultaneamente a Lebedev, Union Carbide e Carbon Chemicals Corporation
realizaram a fabricagdo de BD a partir de etanol nos EUA em escala industrial usando um
processo de dois passos, tecnologia, que também é conhecida como processo Ostromyslen, que
incluiu a desidrogenacdo parcial de etanol para acetaldeido, seguido de transformacdo da
mistura de etanol e acetaldeido em BD com rendimento em torno de 30 - 35% e seletividade de
60% (MAKSHINA et al., 2014).

Existe, no entanto, falta de compreensdo do mecanismo de reacdo e de como cada um
desses o0xidos contribui para o desempenho do conjunto de catalisador. J& que, estudos dos anos
de 1970 revelaram que o catalisador é extremamente sensivel a sua composicdo e ao método de
preparacdo (KVISLE; AGUERO; SNEEDEN, 1988).

Segundo Makshina e colaboradores (2012), o mecanismo do etanol para transformacao
BD é extremamente complicado e ainda é objeto de debate. No entanto, h&d um aceite de cinco
etapas principais envolvendo as transformacGes moleculares. Inicialmente, o etanol é
desidrogenado para dar origem a acetaldeido, entdo uma condensacdo aldélica pode ocorrer
entre os dois acetaldeidos para formar acetaldol, que desidratado forma crotonaldeido, seguido
de uma etapa de reducdo MPV (Meerwein-Ponndorf-Verley) com etanol para formacéo de
alcool crotil, com subsequente desidratacdo para formar BD.

Segundo Jones (2014), existem muitos processos indesejaveis que podem ocorrer ao
longo do caminho desejado, formando uma infinidade de produtos secundarios. Onde a
viabilidade financeira do processo dependera de minimizar a formacéao de subprodutos e, assim,
maximizar o rendimento global do processo de BD.

Sendo assim, varios materiais foram propostos como catalisadores para formar esta
reacdo. Entre todos os catalisadores que foram sugeridos para realizar esta reacdo, materiais

basicos baseados em misturas e amostras de MgO e SiO; sdo amplamente estudadas por quase

NATTA, G.; RIGAMONTI, R. Studio roentgenografico e chimico dei catalizatori usati per la produzione del
butabiene dall’alcool. La Chimica e L’ Industria, v. 29, p. 160-164, 1947-a.
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um século inteiro. VVarios autores notaram que uma relagdo Mg/Si igual ou superior a unidade
era essencial para atingir uma alta atividade e obter BD. Rendimentos de BD neste tipo de
catalisador estavam na faixa de 9 - 46% com uma seletividade entre 30 e 84%. O desempenho
do catalisador depende tanto da sua composicdo quanto do seu metodo de preparacdo. As
condigdes de operacdo obviamente também tem um sério impacto nos resultados catalitico e
inclui a influéncia de temperatura, tempo de contato, alimentacéo e concentragdo de etanol, e
presenca de modificadores (MAKSHINA et al., 2012).

Portanto, sdo necessarios mais estudos para identificar a estrutura real e as propriedades
superficiais dos catalisadores a base de MgO/SiO» para entender o real papel de cada um dos
Oxidos na conversdo do etanol ao BD. Este conhecimento sera Util para projetar catalisadores

novos e de alta qualidade de desempenho para a reacao.

Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e caracterizar catalisadores MgO/CuQ/SiO>
e MgO/CuO/[SiIMCM-48 e testa-los na reacdo de conversdo do etanol ao 1,3-butadieno.
Os objetivos especificos deste trabalho foram:
« Sintetizar os catalisadores MgO/CuQ/SiO2 com diferentes composi¢des pelo método
de impregnacdo a seco dos nitratos de magnésio e cobre em silica gel.
« Sintetizar os catalisadores MgO/CuO/[SI]MCM-48 com diferentes composicdes pelos
métodos:
v' Impregnacdo a seco dos nitratos de magnésio e cobre em [Si]-MCM-48
calcinado;
v' Precipitacdo homogénea recorrente da dissolucdo da solucdo de nitrato de
magnésio e cobre na solucdo de TEOS em meio basico com surfactante.
« Caracterizar os materiais sintetizados por difracdo de raios X (DRX) e por fisissor¢éo
de nitrogénio (BET).
« Avaliar a atividade catalitica dos materiais sintetizados na reacao de desidrogenacgéo e

desidratacéo do etanol a 1,3-butadieno, entre as temperaturas de 300°C e 550°C.



11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicialmente sdo apresentados os aspectos relacionados a importancia da producdo do
1,3-butadiento (BD), seguidos dos mecanismos propostos para sua producéo a partir do etanol.
E, posteriormente, serdo descritos a influéncia do método de preparo sob os principais
catalisadores a base de MgO/SiO, empregados no processo de conversdo do etanol em BD, bem
como suas propriedades acido-base interferem na seletividade de BD.

2.1. A producéo de BD a partir do etanol

O BD é um simples dieno conjugado, com formula molecular C4Hs. A temperatura
ambiente € um gas incolor, inflamavel e irritante. A estrutura espacial deste isbmero esta
representada na Figura 1 (BACKES, 2011).

Figura 1. Estrutura espacial do BD (BACKES, 2011).

O BD é muito importante para a inddstria quimica, sendo a base de uma grande
variedade de borrachas sintéticas, elastbmeros e resinas poliméricas, apds a polimerizagdo por
si s6 ou em conjunto com outros mondmeros polimerizaveis. O uso mais significativo do BD é
na fabricacdo de estireno-borrachas de butadieno (SBR) que séo usadas principalmente na
producdo de pneus (JONES, 2014). Além de outros polimeros comercialmente importantes
como, polibutadieno, estireno-butadieno latex, polimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno e
borracha de nitrilo (MAKSHINA et al., 2012).

A reacdo global para obtencdo de BD, em uma Unica etapa, consiste na desidrogenacao

e desidratacdo do etanol conforme pode ser observado pela Figura 2.
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Figura 2. Estequiometria global da reacéo de etanol ao BD (CHIEREGATO, 2016).

OH
2) — N +EH2D+H2

Atualmente o BD ¢ produzido através de trés rotas: (i) processo Houdry, pela
desidrogenacdo de butano ou buteno do petréleo; (ii) como um produto secundério da producgéo
de etileno a partir de craqueamento a vapor do nafta, ou (iii) processo combinado de
desidratacéo e desidrogenacéo do etanol (EZINKWO et al., 2014 apud LAIER, 2015). Os trés

processos para obtencéo de tal produto s&o mostrados na Figura 3.

Figura 3. Fluxograma das rotas de obtencdo de BD, adaptado de (EZINKWO et al. 2014
apud LAIER, 2015).

Matéria-prima

Petroleo Etanol

Sub-produto da producdo
de etileno a partir do
craqueamento a vapor

Desidrogenacdo e
desidratacdo

1.3-butadieno

Pirolise da fracdo de
butano-buteno

Desde o inicio da década de 70, a tecnologia dominante para produzir BD, cerca de 95%
da sua producéo global, é o craqgueamento a vapor de nafta na industria de petroleo, onde BD é
obtido como co-produto da fabricacdo de etileno e isolado apos processos de destilagdo

extrativos caros. Neste processo, a matéria-prima é alimentada em um forno de pirdlise, onde

EZINKWO, G. O.; TRETYAKOV V.P.; ALIYU, A.; ILOLOV, A. M. Fundamental issues of catalytic
conversion of bio-ethanol into butadiene. ChemBioEng Reviews, v. 5, p. 194-203, 2014.
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ocorre 0 craqueamento a vapor a temperaturas entre 790 e 830 °C. Em seguida, as fracfes mais
volateis e as mais pesadas sdo removidas, restando uma mistura de fragdes C1 a C4. Esta
mistura é, entdo, alimentada em uma série de colunas de destilacdo, onde as fracdes séo
separadas entre si de acordo com os pontos de ebulicdo (WHITE, 2007 apud SOUZA, 2016).

No caso da separacdo dos componentes da fragdo C4, dentre eles 0 BD, é necessaria a
realizacdo do processo de destilacdo extrativa, uma vez que os pontos de ebulicdo destes
componentes sdo muito proximos entre si. Neste processo é necessaria a utilizacdo de um
solvente especifico, como o n-metil-2-pirrolidona, e normalmente este é realizado em varias
etapas de destilagéo extrativa seguida de destilagdo convencional. Por este motivo, a separacdo
do BD nos processos convencionais é custosa e necessita de uma estrutura apropriada, o que
encarece 0 processo e faz com que muitas vezes esta fracdo C4 seja reciclada ao reator ao invés
de separada (SOUZA, 2016).

Segundo Makshina e colaboradores (2014), citado por Souza (2016), com o crescimento
da producéo de etileno, a producdo de BD também aumentou, e superou a demanda necessaria
do mesmo, fazendo com que o excesso desta oferta de BD levasse ao desligamento por buscas
de tecnologias alternativas para sua producdo, ja que sua obtencdo por meio dos processos a
partir de derivados do petréleo ja eram mais que suficientes. Entretanto, com as recentes
tendéncias sobre o uso da matéria-prima de craqueamento a vapor, uma reducdo no
fornecimento do BD poderéa vir a ocorrer por meio de tal processo e levar potencialmente até a
uma escassez na producdo de BD nos proximos anos.

Antes do século 19, energia e materiais eram obtidos principalmente por biomassa.
Desde a ultima revolugdo industrial e a era do petréleo, a biomassa foi substituida por fontes
ndo renovaveis, como minerais, carvdo, gas e petréleo, que eram baratos e amplamente
disponiveis (GALLEZOT, 2008). Ao longo dos anos, a quimica do petréleo foi amplamente
desenvolvida e consolidada, fazendo com que a sociedade moderna se tornasse dependente do
petréleo para atender varias de suas necessidades nos setores de energia, combustiveis para
transporte, bens e blocos de construcdo para produtos quimicos, como pode ser observado pela
Figura 4.

WHITE, W.C. Butadiene production process overview. Chemical-Biological Interactions, v. 166, p. 10-14,
2007.

MAKSHINA, E.V.; DUSSELIER, M.; JANSSENS, W.; DEGREVE, J.; JACOBS, P.A; SELS, B.F. Review of
old chemistry and new catalytic advances in the on-purpose synthesis of butadiene. Chemical Society
Reviews, v. 43, p. 7917, 2014.
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Figura 4. Derivados do petroleo (RAVAGLIA, 2006).

Petroleo
Benzeno Tolueno Eteno Xilenos  Propeno  Butadieno
Fabricacdo de copos  Fabricacgdo de Fabricagédo de Fabricacdo de  Fabricacdo de Fabricacdo de
descartavels a defensivos fibras sintéticas a vernizes a detergentes a borracha e goma de
plasticos para agricolas a filtros de cigarros adesivos para-choques mascar, entre
eletrodomeésticos espumas diversos polimeros

O interesse no uso de alternativas e recursos renovaveis para combustiveis e produtos
quimicos, veio a tona novamente, principalmente devido a preocupagdes com esgotamento do
petrleo e sobre questdes ambientais causadas pelo produto quimico e pelas industrias
petroquimicas. Academias, industrias e organizacdes governamentais uniram forcas para
promover o desenvolvimento da conversdo de biomassa, que tem como objetivo produzir
produtos quimicos e combustiveis em biorefinarios (GALLO; BUENO; SCHUCHARDT,
2014).

O etanol pode ser produzido pela fermentacéo de carboidratos, como amido, a partir do
milho, ou aguicar, a partir da cana-de-agtcar e do agticar da beterraba (SANCHEZ; CADORNA,
2008). Ja etanol a partir de fontes celulésicas e de algas, sdo os chamados etanol de 22 e 3?
geracdo, que também se mostram promissores a esse respeito (JOHN et al., 2011). Este alcool
é um dos biomateriais mais promissores para a sintese de produtos quimicos de maior valor
agregado.

Segundo Gallo, Bueno e Schuchardt (2014), muitos esforcos vém sendo aplicados, nas
ultimas décadas, para desenvolver novas tecnologias de transformacao 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 esta no maior aproveitamento
do restante da biomassa solida (bagaco), que geralmente é queimada para a geracao de energia.

Brasil e Estados Unidos séo os maiores produtores mundiais de bioetanol e a principal
aplicagéo desse alcool é como combustivel. Como o etanol brasileiro € o mais barato do mundo,
h& um interesse crescente no seu uso como precursor nas biorefinarias para sintese de moléculas
maiores. O bioetanol pode ser usado na producdo direta de olefinas como etileno, propileno,
1,3-butadieno e hidrocarbonetos maiores, assim como a producdo de moléculas oxigenadas,
como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeido e &cido acético (GALLO; BUENO;
SCHUCHARDT, 2014).
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Segundo Makshina e colaboradores (2014), embora ndo haja nenhuma grande atividade
comercial hoje, no inicio do século 20, etanol, obtido através de fermentacdo ou gerado a partir
de biomassa de gas de sintese, era convertido em larga escala para BD. Tal processo de
producdo de BD partindo do etanol foi desenvolvido pela primeira vez na Rassia no ano de
1930, em uma Unica etapa, em busca de um método para a produgdo de borracha sintética a
partir de &lcoois de baixo custo (ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013).

Angelici e colaboradores (2013), apresentaram alguns valores referentes a obtencédo de
produtos quimicos organicos sintéticos produzidos na América do Norte no ano 1944 e foi
observado que na época a producdo do BD partindo do etanol, via um processo mais
aperfeicoado em duas etapas, foi de 328 milhdes de toneladas, ultrapassando a producdo de
221 milhdes de toneladas de BD obtido a partir do petroleo. No entanto, na época, 0 processo
de obtencdo do BD através de fontes petroquimicas mostrou-se mais barato e economicamente
mais viavel.

E atualmente o desenvolvimento de um processo mais sustentavel para a sua producao
a partir de recursos advindos da biomassa sdo foco de estudos, ja que resultaria em uma
dependéncia reduzida dos recursos petroliferos (MAKSHINA et al. 2014).

Segundo Mc Milan (1997), citado por John e colaboradores (2011), o sucesso da rota
de etanol para 1,3- BD dependera sobre o custo do seu processo e sobre a fonte de etanol
prontamente disponivel. Como todos processos que dependem de recursos sustentaveis e
renovaveis para a nova rota ndo deve dar consequéncias indesejadas nas cadeias de
abastecimento existentes ou impacto nas provisdes de alimentos e seguranca.

Ressalva que enquanto a exploragdo da cana de agucar brasileira atualmente entrega o
etanol mais barato, ao longo do tempo, o etanol de segunda geracdo baseado em fontes
celulésicas na Asia, Europa e Estados Unidos pode superar o desenvolvimento tecnolégico-
econdmico. Sendo assim, muitos esforgos de pesquisa sdo realizados atualmente desenvolvendo
tecnologias de producdo de etanol mais eficientes a partir de matérias-primas de biomassa de
baixo custo (KAMM; GRUBER; KAMM, 2016).

2.2. Mecanismos propostos para producéo de BD partindo do etanol

A conversdo do etanol ao BD é uma reagdo com uma longa histdria na industria quimica,

gue encontrou um interesse renovado no contexto da biorefinaria atualmente. As primeiras rotas

MC MILAN, J. D. Bioethanol production: Status and prospects. Renewable Energy, v. 10, p. 295-302, 1997.
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sobre essa transformacao surgiram no inicio do século XX, ao passo que se tornou um processo
industrial a partir de 1920 a 1930 (ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013).

Segundo Makshina e colaboradores (2014), a possivel sintese catalitica para obtencao
de BD a partir de etanol foi descoberta por Ipatiev em 1903 na Rdssia, através da passagem de
vapor de etanol entre as temperaturas de 550 - 600 °C, utilizando como catalisador aluminio em
po, para obtencdo com baixo rendimento de BD em torno de 1,5 %. E em 1915,
Ostromyslensky, obteve um rendimento de 18% para BD, através de uma via catalitica,
utilizando como material de partida uma mistura de etanol e acetaldeido, passando por alumina
ou catalisadores de argila nas temperaturas entre 440 e 460 °C (MAKSHINA et al., 2014).

Desde entdo até o final da Segunda Guerra Mundial, a producéo de BD a partir do etanol
representou a principal fonte para obtencdo de borracha sintética, e os principais intervenientes
neste campo eram, sem davida, a URSS e os Estados Unidos. O mecanismo da reacao e a
composic¢do dos catalisadores sempre foi uma questdo de debate desde os primérdios da sua
histéria. Mas em resumo, a conversdo do etanol ao BD se da por meio de reacBes de
desidrogenacdo, condensacdo alddlica e desidratacdo (CHIEREGATO, OCHOA, CAVANI,
2016).

Para realizar essa transformacdo, a URSS optou por um processo de uma Unica etapa
onde o etanol reagiu diretamente com um catalisador multifuncional, enquanto os EUA
acharam mais conveniente uma sintese de duas etapas, onde a etapa de desidrogenacao foi feita
separada das etapas de condensacdo e desidratacdo. Os dois processos também sdo chamados
de Lebedev, em uma Unica etapa, e Ostromyslensky, em duas etapas, denominacgdes estas
devido a seus criadores (ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013).

Quando Lebedev, em 1929, propds seu processo em uma Unica etapa para conversao de
etanol em BD, o mesmo foi feito sobre uma mistura de 6xido de zinco e alumina a 400 °C.
Catalisador binario este que apresentava atividade tanto de desidratacdo, quanto de
desidrogenacdo, com uma seletividade de 18% ao BD. Mais tarde, foram relatados catalisadores
com seletividades de até 70%, porém com composicdo desconhecida (MAKSHINA et al.,
2014).

Ja nos EUA, a Union Carbide e a Carbon Chemicals Corporation realizaram a
fabricacéo industrial de BD a partir do etanol em duas etapas, sobre o 6xido de tantalo em silica,
onde em uma etapa separada, etanol era parcialmente desidrogenado para acetaldeido, que em
seguida reagia com etanol adicional a fim de se obter BD. Tal processo obteve uma conversao
do etanol de 18% e um rendimento de 30% ao BD (TOUSSAINT; DUNN; JACKSON, 1947).
E de acordo com Ezinkwo e colaboradores (2014), citado por LAIER (2015), em torno de 60%



Revisdo Bibliografica 17

do BD utilizado pelos Estados Unidos durante a Segunda Guerra Mundial, era produzido a
partir do processo Ostromyslensky.

Ao comparar os dois processos Angelici, Weckhuysen e Bruijnincx (2013), dizem que
os discipulos do processo russo enfatizavam em sua maior simplicidade, a partir do ponto de
vista de operacdo, e pelo fator econémico, em que era mais barato. Ja outros pesquisadores que
seguiram a rota de formacéo de BD em duas etapas alegavam rendimentos mais elevados de
BD com maior pureza.

Lebedev (1933) e Ostromyslensky (1915), citados por Souza (2016), também
propuseram mecanismos para conversdo de etanol a BD que, posteriormente, foram
averiguados por Egloff e Hulla (1945). O primeiro se baseava na formacéo de radicais a partir
do etanol, que em uma desidratacdo-condensacdo se transformavam em BD. O segundo
envolvia a reacdo do etanol com acetaldeido para gerar 1,3-butanodiol como intermediario, que
seria desidratado a BD.

Entretanto, a utilizacdo do processo em uma ou duas etapas, ainda € objeto de pesquisas,
ja que o mecanismo de conversao de BD a partir do etanol exige um alto grau de complexidade.
Esquemas dos primeiros mecanismos propostos para conversdo de etanol a BD podem ser
observados na Figura 5 (MAKSHINA et. al., 2014).

Mecanismos foram propostos para reacdo de formacdo do BD entre as décadas de 40 e
80. Foram realizados uma série de pesquisas partindo do etanol em conjunto com supostos
intermediarios (POMALAZA et al., 2016).

Niiyama, Morii e Ecchigoya (1972), citados por Souza (2016), realizaram pesquisas via
atividade catalitica, através da alimentacdo de etanol juntamente com crotonaldeido,
acetaldeido, 1,3-butanodiol, 1-propanol e isopropanol sobre catalisadores de magnésia-silica. E
ndo foi observado formacdo de BD a partir de 1,3-butanodiol e isopropanol, implicando que
alguns mecanismos propostos anteriormente estariam contraditorios, como o de Kagan,
Lyubarskii e Podurovskaya (1947), citados por Pomalaza e colaboradores (2016). Constatando
que a etapa descrita como controladora do processo seria a desidrogenacdo do etanol a

acetaldeido. E os autores ainda enfatizaram a grande relevancia do balango entre os sitios acidos

EZINKWO, G. O.; TRETYAKOV V.P.; ALIYU, A.; ILOLOV, A. M. Fundamental issues of catalytic
conversion of bio-ethanol into butadiene. ChemBioEng Reviews, v. 5, p. 194-203, 2014.

LEBEDEV, V.S. Preparation of bivinyl directly from alcohol. Zhurnal Obshchei Khimii, 3, 698, 1933.
OSTROMYSLENSKY, I. I, Russian Journal of Physical Chemistry, v. 47, p. 1472-1506, 1915.

NITYAMA, H.; MORS, S.; ECHIGOYA, E. Butadiene formation from etanol over silica-magnesia catalysts.
Bulletin of the Chemical Society of Japan, v. 45, p. 655-659, 1972.
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e basicos para as diferentes etapas reacionais. Ja que transferéncia de hidrogénio entre o etanol
e crotonaldeido aconteceria através de um mecanismo do tipo Meerwein- Pondorf-Verley com

a interacdo entre sitios acidos e basicos.

Figura 5. Primeiros mecanismos propostos para conversao de etanol a BD, adaptado
Makshina e colaboradores (2014).

Processo Lebedev Processo Ostromyslensky
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Sendo assim, com base em varios e extensos estudos feitos durante estas decadas, o
mecanismo de reacdo mais aceito até a atualidade, seria, entdo, aquele sugerido por Gorin e
Danilina (1948), citados por Souza (2016), e confirmado mais tarde por Bhattacharyya e Sanyal
(1967) e outros autores, conforme esquematizado por Makshina e colaboradores (2014), e que
pode ser visto na Figura 6.

Segundo Laier (2015), a reagcdo ocorre em cinco etapas principais da seguinte maneira:
(i) inicialmente ocorre a reacdo de desidrogenacao e tem-se a obtencdo do acetaldeido a partir
do etanol (ii) posteriormente acontece a condensacdo aldolica do acetaldeido a um acetaldol;
(iii) e em seguida ocorre a desidratacdo do acetaldol a crotonaldeido; (iv) a transferéncia de
hidrogénio entre o crotonaldeido e o etanol acarreta a formagdo de um alcool crotil e
acetaldeido; e para concluir (v) acontece a desidratagdo do alcool crotil a BD

Obviamente, existem muitos processos indesejaveis que podem ocorrer ao longo do
caminho desejado, formando uma infinidade de produtos secundarios. Os subprodutos desse
processo incluem (mas sdo néo limitado a) - acetona, propano / propeno, butenos, éter dietilico,
pentenos, hexenos, acetato de etilo, butanol e etano / eteno. O acetaldeido também pode ser

pensado como um subproduto, mas isso pode ser reciclado na alimentagéo e reutilizado. A

KAGAN, M. Y.; LYUBARSKII, G. D.; PODUROVSKAYA, O. M. Hydrocarbons. Izvestiya Akademii Nauk
SSR, Seriya khimicheskaya, p. 173-181, 1947.

GORIN, Y. A., DANILINA, M. I. Russian Journal of General Chemistry (USSR) (Engl. Transl.). v. 18, p. 1069,
1948.
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viabilidade financeira do processo dependera de minimizando a formagdo de subprodutos e,
assim, maximizando o rendimento global do processo de BD (JONES, 2014).

Figura 6. Mecanismo aceito atualmente para a formacéo de BD a partir de etanol
(MAKSHINA et al. 2012 apud Souza 2016).

H,0 |+ |cH,~cH, | <— | cH,cH,0H 7r1—)—> CH,CHO | + | H,

ERpERG JSTID MEYN ALY SR

H,O | + | CH,=CH-CH=CH,

P —————

CH,CH,0H }—>

A 4

CH CH‘CH H, CH (,H—CH H;
R : i [
o e CH
H & <
\ /O
M
I:] Produtos observados lr___—_f Intermediirios sugeridos

E claramente, essa rede de reacdo complexa trabalha a varias etapas e implica uma
catdlise heterogénea multifuncional com um equilibrio sutil da quantidade e forga, e na
proximidade ideal de sitios &cido/base e redox, a fim de fornecer a cinética ideal. Por exemplo
Oxidos basicos catalisam a reacdo de desidrogenacédo do etanol a acetaldeido, enquanto, 6xidos
metalicos &cidos catalisam a desidrogenacdo do etanol a etileno e éter dietilico; e 6xidos
metalicos anfoteros desidrogenam o etanol nos dois compostos (KVISLE; AGUERO;
SNEEDEN, 1988).

2.3. Principais catalisadores a base de MgO/SiO2 e como 0 método de preparo e as
propriedades &cido-base influenciam na atividade catalitica na reacdo de

conversdo do etanol em BD
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Natta e Rigamonti (1947-a apud ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013),
realizaram estudos sobre varios sistemas cataliticos, e constataram que uma promissora
atividade catalitica ao BD a partir da combinacgéo de magnesia-silica, dependeria fortemente do
procedimento de sintese, quantidade de agua, secagem e calcinagdo. Analises de caracterizacao
demonstrou a presenca de uma alta dispersdo de magnésia em silica e a presenca de uma
quantidade limitada da fase amorfa de hidrossilicato de magnésia, inferior a 10% com relacéo
ao MgO, fase amorfa esta resultante da interacdo dos cations do 6xido de magnésio com 0s
silandis da superficie da silica. A moagem Umida, seguida de calcinacao a 450 °C, proporcionou
catalisadores com um rendimento de etanol ao BD de 35% e uma seletividade ao BD de 41% a
430 °C. Catalisadores com excesso de silicato mostraram fraco desempenho catalitico. Quando
Natta e Rigamonti (1947-b apud ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIJNINCX, 2013)
adicionaram oOxido de cromo (Ill) ao catalisador de MgO/SiO, com relacdo atbmica 2:2,
relataram que a presencga do 6xido metélico melhorou o rendimento ao BD, além de garantir
uma maior estabilidade da atividade catalitica. O efeito positivo da incorporacdo do Cr foi
conectado a formacdo do cromato de magnésio impedindo assim a formacdo excessiva de
silicato de magnésio. Para ser mais especifico, foi obtido uma seletividade de 52% de BD e um
rendimento de 43% a partir deste catalisador ternario a 415 °C, obtendo o etileno e o buteno
como os principais subprodutos, embora ndo foram relatos sobre 0 método de sintese do
catalisador.

Corson e colaboradores (1950) realizaram comparacdes entre varios catalisadores que
foram notificados serem eficientes nos processos de um e de dois passos. Apesar do seu foco
de estudo ter sido voltado em especial para o processo de dois passos, alguns resultados
relevantes foram obtidos também para a converséo direta do etanol. Equivalente aos resultados
reportados por Natta e Rigamonti (1947-b apud ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIJNINCX,
2013), o catalisador que provou novamente ser mais promissor, foi o composto ternario pelos
oxidos de magnésio, silica e de cromo (111) na proporcao de 59: 39: 2 mostrando um rendimento
ao BD de 39% e seletividade de 56% a 400 °C. Modificacdo de materiais de magnésia-silica

com uma pequena quantidade de 6xido de cromo (111) resulta claramente em maior rendimento

NATTA, G.; RIGAMONTI, R. Studio roentgenografico e chimico dei catalizatori usati per la produzione del
butabiene dall’alcool. La Chimica e L’ Industria, v. 29, p. 160-164, 1947-a.

NATTA, G.; RIGAMONTI, R. Sintesi del butadiene do alcool etilico. La Chimica e L’ Industria, v. 29, p. 165-
169, 1947-b.
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ao BD e seletividade em comparacdo com as amostras binarias de MgO/SiO2 ndo modificadas.
Os autores relataram uma diminuigéo na seletividade ao BD em temperaturas superiores a 400
°C, apesar de maior obtencdo do seu rendimento. Sendo assim, tais resultados indicariam que
catalisadores contendo MgO/SiO> seriam promissores para a producdo de BD a partir de etanol.

Laszl6 e colaboradores (1954), citado por Makshina e colaboradores (2014), estudaram
o0 teor de Mg para 2% em massa de materiais MgO/SiO2 dopados com Oxido metélico a 435 °C.
Eles observaram que um menor teor de silica leva a um maior BD rendimento e seletividade,
enquanto a formacéo de etileno diminuiu. A observacdo novamente prova a exigéncia de um
equilibrio ideal das propriedades &cido-base da superficie. Eles obtiveram o maior rendimento
ao BD de 40% com uma seletividade de 52% sobre a magnésia-silica catalisador com uma razdo
Mg:Si de 6.

Estudos sobre um sistema catalitico foram realizados por Niiyama, Morii e Echigoya
(1972), citados por Souza (2016), no qual empregava-se catalisadores binarios de MgO/SiO> a
diferentes proporcdes em relacdo aos teores de silica e magnésia, dando foco em especial no
mecanismo do processo, ao invés do desempenho da atividade do catalisador. A preparacdo de
todos catalisadores ocorreu pelo método do moinho de bolas, utilizando silica coloidal e o
hidréxido de magnésio. Foi constatado que a obtencdo de maiores seletividades para o BD se
da a partir do aumento na quantidade do componente basico. O melhor resultado observado da
atividade do catalisador foi quando houve um acréscimo na quantidade de magnésia no
catalisador, com até 85% em massa, a0 passo que para amostras com teores superiores a essa
faixa de MgO acarretou em uma baixa formacdo de BD, demonstrando assim também uma
necessidade de sitios &cidos. Enquanto que, quando foram feitos testes com magnésia pura, a
mesma provou ser inativa no processo, com pouca atividade ou nenhuma na obtencédo de BD,
mas com obtencdo de crotonaldeido, indicando assim o papel importante do 6xido de magnésio
no desempenho da condensacéo alddlica. A combinacdo de magnésia e silica na grande maioria
das vezes resultaram em catalisadores com caracteristicas notaveis. Com a proporc¢ao de Mg/Si

igual a 3, foram obtidos 28% de rendimento a uma temperatura de 380 °C, com teores abaixo

NATTA, G.; RIGAMONTI, R. Sintesi del butadiene do alcool etilico. La Chimica e L’ Industria, v. 29, p. 165-
169, 1947-b.

LASZLO, I. R.; FALKAY, B.; HEGYESSY, L. Chemicals and fuels from bio-based building blocks. Magyar
Kémiai Folydira, v. 60, p. 54-74, 1954,
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desta margem houve grande formacdo de etileno. Com tudo, o desempenho desses Oxidos
mistos de silicio e de magnésio variam muito com o método o qual s&o preparados.

Em meados da década de 80, Ohnishi, Akimoto e Tanabe (1985), mostraram 0s mais
altos rendimentos na conversdo de etanol em BD utilizando o catalisador magnesia-silica a
métodos e composicdes diferentes. A temperatura de 350 °C e pressdo atmosférica foi obtido
uma seletividade de aproximadamente 84% ao BD e 42% de rendimento. Todos os catalisadores
foram preparados pelo método moinho de bolas via moagem umida do hidréxido de magnésio
precipitado e gel de silica, produzidos a partir dos reagentes nitrato de magnésio e hidroxido de
amonio para obtencdo do hidréxido de magnésio, e derivado de tetraetilortosilicato (TEOS),
adicionado &cido nitrico e etanol para obtencdo de silica em gel. A natureza dos reagentes
precursores demonstrou ser bastante significante, ja que com a substituicdo de nitrato de
magnésio e acido nitrico para o cloreto de magnésio e &cido cloridrico, respectivamente, foi
observado uma reducgédo na obtencdo de BD. Este fato foi explicado pela remogéo incompleta
de ions cloreto durante a lavagem dos precipitados, deixando impurezas no catalisador
influenciando no seu desempenho, que acarretou na formacdo de grandes quantidades de
compostos contendo 2 carbonos na cadeia e também de cloreto de etila (BHATTACHARY YA,
GANGULY, 1962). Ohnishi, Akimoto e Tanabe (1985), relata que todas as amostras foram
incineradas a 500 °C e foi observado uma maxima atividade e seletividade de BD quando
MgO/SiO, foram preparadas a uma proporcao de 1:1 ao invés de uma amostra que foi feita na
proporcéo 3:1, e obteve menor seletividade. E que outros dois catalisadores com adi¢do de 0,1%
em massa de Na;O e K;O foram sintetizados por impregnagdo em magnésia-silica nesta
pesquisa. Ambos reportaram alta atividade catalitica com conversdes em torno de 100% e
seletividade de 87% para BD, a uma temperatura de 350 °C. 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.

Kvisle, Aguero e Sneeden (1988) estudaram a influéncia do método de preparacao e
observaram diferencas no desempenho catalitico do processo de Lebedev para os 6xidos mistos
MgO/SiO2 a 350 °C. Inicialmente magnésia foi preparada pelo precipitado de hidréxido de
magnésio a partir do nitrato de amonio e silica foi sintetizada pela hidrélise do TEOS com &cido
nitrico/amonia. Posteriormente dois catalisadores foram sintetizados, ambos sob as mesmas
quantidades equimolares 1:1 dos dois Oxidos, da seguinte forma: (i) pela mistura quimica
resultante através do método de moinho de bolas via moagem Umida, e (ii) pela mistura
mecanica obtida através da mistura em conjunto dos dois componentes em um almofariz. Foi

constatado que a mistura quimica resultou em um catalisador muito mais ativo em comparagéo
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com a mistura mecénica, dando uma seletividade para o0 BD em torno de 30%. Também foi
observada a obtencdo de BD em pequenas quantidades sobre a mistura mecéanica e MgO puro,
e nenhuma sobre SiO,. Ademais foi relatado que o fluxo de etanol tem importancia sobre a
conversdo e seletividade de BD, e que diminuem consideravelmente com o aumento deste
fluxo. E que com a incorporagdo de acetaldeido ou oxigénio ao gas transportador na linha de
alimentacdo também foi observado um aumento na seletividade ao BD, justificado pela
formacéo de carbonatos na superficie do catalisador, que modificariam suas propriedades acido-
base. Ao passo que a alimentacdo de outros alcoois, como metanol ou isopropanol, nao
favoreceu a reacdo. Ja a caracterizacao dos catalisadores mostrou propriedades diferentes para
a mistura quimica quando comparada com a mistura mecénica e os 6xidos Com tudo, observa-
se que hd um efeito bifuncional da interacdo entre a silica e a magnésia, que modificam as
propriedades acidas e basicas dos catalisadores, e assim interferem em todas as etapas da reacao,
para maior conversdo e seletividade de BD.

Kitayama, Satoh e Kodama (1996) realizaram estudos sobre catalisadores
NiO-MgO/SiO> a véarias composicdes, que indicaram serem altamente seletivos ao BD. Foi
observado uma conversao de etanol de 59%, com seletividade e rendimento ao BD, de 90% e
31%, respectivamente, e uma seletividade muito baixa ao etileno de 0,5%. Foram utilizados
10% em peso fixo de NiO suportado por MgO/SiO2 com razdo atbmica 6tima de 1,5. Estes
catalisadores ternarios mostraram possuirem promissoras propriedades &cido-base, ja que
analises de caracterizacdo revelam a presenca de silicato de magnésio. Considerando niveis
mais elevados de Mg resultou na aparéncia de fases MgO puras e uma diminui¢cdo da area
superficial especifica, levando a uma menor atividade catalitica. Foi reportado que o 6xido de
niquel incorporado esta presente na forma de céations dispersos sob o silicato e a rede de dxido
de magnésio. No entanto, ndo ha relatos de nenhuma caracterizacdo das propriedades acido-
base. Os catalisadores citados foram preparados por meio de impregnagdo de hidréxido de
magnésio em silica (Aerosil 380) com nitrato de niquel. Também foram preparadas amostras
binarias de NiO/MgO e NiO/SiO2, mas ndo indicaram formagao de BD.

Makshina e colaboradores (2012), para testes em processo de uma Unica etapa,
sintetizaram catalisadores MgO/SiO> a partir de diferentes metodologias como, mistura
mecanica, moagem Umida e impregnagdo umida. Os autores observaram gue a conversdo do
etanol e a seletividade de BD praticamente ndo foi afetada pelos diferentes métodos de
preparacédo. E a proporcdo 2:1 de Mg/Si foi a que indicou ser a mais promissora. Sobre a
atividade catalitica em sistemas binarios, foram observados baixos rendimentos em torno de

10-16% para obtencédo de BD, e 51% de seletividade para o etileno, como principal produto
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secundario, o desempenho destes catalisadores sdo semelhantes ao relatado por Kvisle, Aguero
e Sneeden (1988), que mostraram que a moagem Umida da amostra induz perturbacGes
estruturais no MgO altamente disperso, formando interagcdes Mg-O-Si. Posteriormente, 0s
oxidos metélicos foram impregnados sobre amostras MgO/SiO, com razéo de 2, que foi a qual
influenciou na seletividade e atividade ao BD, para estimular a etapa de desidrogenacdo na
obtencédo de mais acetaldeido, e em seguida passar pelas etapas de desidratacéo e assim garantir
a conversdo do etanol ao BD. Estes catalisadores ternarios apresentaram consideravel melhora
catalitica para a obtencdo de BD, sendo o Cu, 0 Zn e 0 Ag, 0s O0xidos metalicos que foram
impregnados nos catalisadores com melhores desempenho, com rendimentos superiores a 50%,
a temperaturas de 350 °C e 400°C, temperaturas estas que levou a uma elevagédo no rendimento
ao BD quando aumentadas, e uma diminuicdo da sua seletividade a mesma temperatura. Ja com
relacdo a influéncia da metodologia de sintese e a variagdo nos teores do 6xido metalico e do
Oxido de magnésio, foi observado que ndo ocorreu alteragdes significantes na atividade em
relacdo as metodologias de sintese e ao teor do éxido metalico, ao passo que com a diminuicdo
no teor de MgO houve grande reducdo na formacdo de BD e aumento na obtencdo de
acetaldeido. Implicando assim, que o componente basico possui um papel relevante na etapa de
condensacao alddlica.

Lewandowski e colaboradores (2014) realizaram mais experimentos com catalisadores
contendo zinco e zirconio sobre MgO/SiO,. As propor¢des entre magnésia e silica foram
alteradas entre 1:1 e 95:5 para produzir catalisadores com diferentes caracteristicas acido-base,
e as gquantidades em massa de éxido de zinco e Oxido de zirconio foram de 0,5% e 1,5%,
respectivamente sobre a massa total dos suportes. A partir dai foi reportado que, para as
amostras sem 0s metais de transicao, a seletividade para BD aumenta diretamente com o teor
de éxido de magnésio, porém, apos determinada porcentagem deste 6xido a uma diminuicédo
dréstica nesta seletividade. Para os catalisadores sem promotores, o melhor resultado obtido foi
com razdo Mg/Si equivalente a 3, fato que corrobora que alguma quantidade de silica ¢
imprescindivel para obtencéo de BD.

Angelici e colaboradores (2015) realizaram uma extensa pesquisa de como as
propriedades acido-base provenientes de diferentes métodos de preparo interviriam a atividade
catalitica de amostras MgO/SiO». Foram preparados catalisadores 1:1 por mistura mecanica,
moagem umida e coprecipitacdo. Nos experimentos cataliticos, as amostras preparadas por
moagem Umida demonstraram desempenho significativamente melhor na converséao de etanol
a BD. Sendo assim, as propriedades acido-base, foram estudadas via indicadores de Hammett,

adsorcéo de piridina e cloroférmio deuterado, e por dessor¢do a temperatura programada de
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NHz e CO»,. Os catalisadores preparados via coprecipitagdo demonstraram possuir maior
quantidade de sitios basicos fortes e sitios &cidos, o que esta de acordo com a maior formacao
de etileno e menor formacao de BD observadas na reacdo. Dentre os catalisadores preparados
via moagem Umida com diferentes tamanhos de particula, houve significativamente menor
rendimento para 0 BD sobre a amostra que possuia mais baixa acidez, o que comprova a
importancia da presenca dos sitios &cidos nas etapas de desidratacdo. Constatando assim, que
os melhores catalisadores seriam aqueles que possuem quantidade intermediaria de sitios
basicos fortes (0,018 mmol.g™?) e sitios acidos (0,219 mmol.g™), e que 0 método de preparo tem
influéncia direta tanto na distribuicdo e forca dos sitios quanto na proximidade entre estes.

Laier (2015) estudou a modificacdo das propriedades &cido-base dos catalisadores
bifuncionais de MgO/SiO. e a compreensdo de diferentes metodologias empregadas na
preparacdo destes catalisadores aplicados na reacdo de conversdo de etanol ao BD. Foram
preparados catalisadores MgO/SiO, com varias razfes de magnésia/silica preparados por quatro
métodos de preparacdo diferentes: (i) precipitagdo com mistura dos 6xidos em um moinho de
bolas; (ii) precipitacdo do MgO misturado com silica aerosil em um moinho de bolas; (iii)
precipitacdo com mistura mecéanica dos oxidos e (iv) sol-gel. Os testes cataliticos mostraram
que as maiores seletividades ao BD foram os catalisadores obtidos pelo método de
coprecipitacdo e misturados em moinho de bolas. O catalisador MgO/SiO> (5:1) foi o0 mais ativo
ao BD, com converséo do etanol de 30,5% e seletividade ao BD de 75% a temperatura de 400
°C. A incorporacdo de CaO ou SrO nestes catalisadores ndo resultaram em um aumento de
seletividade ao BD, mas foi observado um aumento das propriedades acidas, possivelmente
devido a ndo inclusdo destes 6xidos no reticulado de MgO e posteriormente a formacao de sitios
basicos do tipo MgO-Mg-O-Si.

Souza (2016) realizou uma pesquisa para verificar a influéncia que a morfologia do
MgO tem sobre a interacdo com SiO> para formacéo de sitios ativos. As amostras de MgO com
diferentes morfologias foram sintetizadas e, entdo, adicionadas de silica para gerar o0s
catalisadores com diferentes razdes MgO/SiO,. As caraterizagcdes permitiram confirmar a
sintese das diferentes morfologias de MgO, que elas influenciam na atividade e seletividade do
Si02/MgO. Para as diferentes morfologias de MgO a uma temperatura de 425 °C, foram obtidas
conversdes entre 11,7% e 21,9% com seletividades ao BD entre 5,6% e 30,4%. Para 0s
catalisadores SiO2/MgO, na mesma temperatura, foram obtidos rendimentos variaveis com a
morfologia e com o teor Mg:Si. Para os catalisadores 3:1, foram observados rendimentos entre
21,5% e 34,3%, enquanto para os catalisadores 7:1 puderam ser observados rendimentos

variando entre 18,5% e 35,4%. As propriedades cataliticas ndo puderam ser claramente
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correlacionadas com os dados de caraterizagdo, evidenciando que estas sdo dependentes de um
complexo conjunto de fatores, dentre eles a acessibilidade da superficie para o contato com o
SiO», a0 passo que a variacdo do teor de silica mostrou que a razdo SiO2/MgO é extremamente
importante para obtencao de catalisadores ativos e seletivos para obtencdo de BD.

Huang e colaboradores (2017) sintetizaram uma série de catalisadores binarios de
magnésia-silica com diferentes razGes molares que foram preparados por mistura mecéanica,
sol-gel, umidade incipiente e moagem umida; o quais foram avaliados na reacdo em uma Unica
etapa para producdo de BD a partir do etanol. O método sol-gel apresentou alta acidez
superficial que levou a formacédo de grande quantidade de subprodutos, como etileno, formado
pela desidratacdo do etanol. Ja os catalisadores de MgO/SiO sintetizados por moagem Umida
se distinguiram por apresentarem melhor atividade catalitica. Catalisadores sob este método
obtiveram alta conversao de 95% de etanol e seletividade de 77% ao BD, a 450 °C. O precursor
de Mg usado, acetato de magnésio, e 0 método de preparacdo influenciaram na interacdo entre
MgO e SiOz, que por sua vez, foi correlacionada com o desempenho catalitico. A estrutura
superficial do MgO foi caracterizada pela alta area e melhor acessibilidade aos sitios ativos.
Contudo, o equilibrio sutil da acidez e basicidade da superficie foi 0 necessario para alcancar
um alto rendimento de BD, que pode ter sido recorrente das variagdes molares de MgO:SiO»,
pela moagem Umida e pelas propriedades fisico-quimicas destes catalisadores, onde a ligacdo
quimica Si-O-Mg foi sugerida como importante para balancear os sitios acido-base fortes da
superficie, resultante da forte interacdo entre MgO e SiO2 e assim garantir alto desempenho
catalitico.

Li e colaboradores (2019) realizaram estudos sob uma série de catalisadores com
diferentes morfologias foram preparados usando um método de impregnacdo reversa, isto &,
impregnando solucdo de silica sobre o precursor de MgO com razdo molar magnésia-silica de
1,34. O efeito da morfologia precursora do MgO foi estudado na converséo do etanol ao BD, a
fim de alcancar alta seletividade ao BD. As morfologias do precursor de MgO séo cruciais, e 0
uso do precursor de MgO semelhante a flores foi particularmente o que obteve mais alto
rendimento ao BD e menor formacdo de etileno obtido da desidratagdo do etanol, em
comparagdo com os precursores de MgO a partir de nanodiscos e nanofolhas. Tal catalisador
obteve 68% de conversdo do etanol e seletividade de 63% ao BD a 400 °C. Caracterizac¢oes
demonstraram que tal morfologia pode facilitar a formacéo de espécies interfaciais Mg-O-Si e
melhorar a basicidade de Lewis com a ponte de oxigénio na ligagdo Mg-O-Si obtidas atraves
da forte interagdo entre MgO e SiO2 em catalisadores binarios de magnésia-silica. Composto

catalitico este que segundo os autores favorecem uma atividade superior.
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Taifan e colaboradores (2019), sintetizaram catalisadores de MgO/SiO, por moagem
umida e promovidos com Cu e Zn fornecendo novas informacdes sobre a estrutura e reatividade
de seus catalisadores durante a reacao do etanol ao BD. Néao foram encontradas fases cristalinas
distintas para os promotores, e foram sugeridos ligacdes fortes entre Cu e Zn com 0S grupos
OH nativos. Sob condicdes de desidratagdo, espéecies oligoméricas de Cu-O dominaram as Cu-
Mg-Si enquanto a combinacdo de nanoparticulas de ZnO foram muito pequenas e assim
possibilitaram uma solucgéo entre 0 Zn com MgO. Houve uma reducdo na quantidade de sitios
béasicos fortes devido ao metal de transicdo, que afetou a formacao de acetaldeido na reducéo
de MPV. Anélises sugeriram que os metais de transi¢cdo melhoraram a capacidade do catalisador
de realizar condensacdo de aldol, que ocorre nas etapas fundamentais de condensacdo e
desidrogenacdo. Outras analises sugeriram o aparecimento de transicdes eletrénicas de cations
alilicos, ciclicas, e espécies aromaticas nos catalisadores, e a0 mesmo tempo informacdes sobre
a estrutura oligomérica dos sitios ativos. Em particular, espécies oligoméricas CuO foram
encontradas vizinhas as espécies Cu, sugerindo seus envolvimentos na formacdo final de
espécies de Cu®. Outras analises foram feitas para desvendar a estrutura eletronica exata dos
promotores de Cu e Zn. Estas medicGes foram realizadas em funcéo da temperatura e significou
que os pares Cu-Cu apareceram a temperaturas de reacdo a 400 °C no catalisador envelhecido
a custa de ligacbes de Cu-O. Cu substituiu Mg na rede de MgO, o que levou a Cu agregado.
Isto é semelhante a relatdrios da literatura onde a desativacéo de catalisadores contendo Cu foi
sugerida como sendo devido aos depdsitos carbonosos em vez da sinterizacdo do promotor.
Além disso, o pico tipicamente atribuido aos cations de Cu, no referente trabalho foi atribuido
a uma coordenada de 4 espécies de Cu, ao invés de Cu.O, 0 que € proposto para ser a chave
intermediaria levando a um aumento no nimero de pares Cu-Cu. Esta nova espécie de Cu €
transitdria e sO € encontrada em temperaturas inferiores a 400 °C e comega a diminuir para
produzir Cu® durante o envelhecimento com etanol. Dois tipos de interagdes com Zn, foram
identificadas Zn-O e Zn-Mg, e foram resilientes durante a conversdo de etanol sob as condigdes
de operacéo estudadas. Particularmente, Zn foi coordenado com cerca de 4 vizinhos de oxigenio
e cerca de 6 vizinhos de Mg. Neste estudo, as técnicas permitiram identificar a presenca de
varios sitios com atividades diferentes. Em particular, a interacdo entre Cu e Zn com Mg néo
apresentaram atividades para a reacdo, enquanto CuO e, ou Cu-O-Cu, e ZnO contribuiram para
a reatividade da desidrogenacdo de ambos catalisadores CuO/MgO/SiO2 e ZnO/MgO/SiO2,
respectivamente. A reducdo natural de Cu levou a sua desativacdo, como observado pelas
reagOes intermediarias, enquanto o promotor de Zn demonstrou estabilidade o sitio ativo

durante toda a reacéo.
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Segundo Laier (2015) os dois principais sistemas concorrentes séo Al>03/Zn0O e
MgO/SiO». Estes dois catalisadores binarios tém-se apresentado muito eficientes, tanto assim
quanto promovidos com outros metais. Os 6xidos de magnésio e zinco possuem sitios basicos
que favorecem as etapas de condensacao aldolica e de desidrogenacgéo, ao passo que a silica e
alumina possuem sitios &cidos que auxiliam as etapas de desidratacdo do processo. E vale
ressaltar que o rendimento do produto de interesse é bastante influenciado pela relagdo dos
sitios acido-base entre os 0xidos e 0s metais de transicdo utilizados para elevar a atividade
destes sistemas cataliticos, além do método de preparacdo das amostras. A Tabela 1, adaptada
de Angelici, Weckhuysen e Bruijnincx (2013), relata uma grande variedade de sistemas
cataliticos estudados, sob suporte MgO/SiO..

Segundo Makshina e colaboradores (2012), a partir dos resultados mencionados,
conclui-se que rendimentos e seletividades elevados ao BD sdo possiveis sobre os materiais
bindrios magnésia-silica a temperaturas variando entre 350 e 400 °C. E embora, dados
contraditorios sejam relatados sobre a razdo molar étima Mg:Si e a melhor metodologia de
sintese, parece que o desempenho catalitico dos catalisadores MgO-SiO; € muito sensivel as
propriedades acido-base do material sintetizado. H& concordancia de que o procedimento de
sintese deve promover a formacao de espécies de Mg-O-Si, mantendo ao mesmo tempo o0 MgO
remanescente altamente disperso. No entanto, para o projeto de catalisadores melhorados, uma
caracterizacdo mais sistematica das propriedades de superficie dos catalisadores ativos é
aconselhavel.

Segundo Makshina e colaboradores (2014), quando ha promocéo do catalisador de
magnésia- silica com metais de transicdo geralmente ha melhora na etapa de desidrogenacéo e
consequentemente na atividade e seletividade do catalisador ao BD. A maior atividade pode ser
racionalizada pela formacdo mais rapida de acetaldeido. No entanto, o carregamento do
promotor é crucial, pois um balangco com os sitios basicos, relacionados ao MgO altamente
disperso, € importante, pois o acetaldeido ndo convertido causa uma diminuic¢do no rendimento
de BD. Alguns dos contaminantes podem introduzir uma forte acidez ou podem bloquear a
acidez moderada da silica. Estes efeitos devem ser evitados para evitar a formacdo do éter
dietilico, mas principalmente para evitar a formacao de etileno a partir do etanol e assim facilitar
a desidratacéo do aldol e do alcool crotilico em BD. Uma vez utilizado na quantidade ideal, a
natureza do elemento parece um pouco menos crucial, uma vez que os oxidos de Cr, Zn, Ta,
Cu, Ni, Zr e Ag mostram efeitos benéficos. No entanto, a combinag&o da silica com a base e 0
dopante usando calcinacdo intermediaria ou ndo, é crucial para obter alto rendimento e

seletividade ao BD.
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Tabela 1. Sistemas cataliticos em uma etapa propostos por varios autores de 1947 até os dias

atuais, adaptado de Angelici, Weckhuysen e Bruijnincx (2013).

Autor Catalisador Ano T (°C) Rend.
BD (%)
Natta et al. MgO/SiO2/Cr20s (3:2:0.11) 1947-b 415 41,9
Corson et al. MgO/SiO2/Cr,03 (59:39:2) 1950 425 39
Léazslo et al. MgO/SiO2 (6:1) 1925 435 40
Niiyana et al. MgO/SiO2 (1:1) 1972 380 30
Kitayama et al. Mn/Sapiolitas 1981 300 33,4
Kitayama et al. NiO/MgO/SiO> (10:27,9:62,1) 1996 280 53
Ohnishi et al. MgO/SiO2 (1:1) 1985 350 42
Ohnishi et al. MgO/SiO2 e K20 (1:1) e (0.1%) 1985 350 70
Ohnishi et al. MgO/SiO2 e Naz0 (1:1) e (0.1%) 1985 350 87
Kvisle et al. MgO/SiO- (0.83:1) 1988 350 16
Makshina et al. Cu(5%)/MgO/SiO2(2:1) 2012 350 60
Makshina et al. Zn0O(5%)/MgO/SiO2(2:1) 2012 350 53
Makshina et al. Ag(5%)/MgO/SiO- (2:1) 2012 350 58
Llewandowski et Zr (1.5%), Zn (0.5%)/MgO/SiO> 2014 375 115
al.
Llewandowski et Cu(1%),Zr(1,5%),Zn(0,5%)/MgO/SiO> 2014 375 30,1
al.
Janssens et al. Ag(1%)/MgO/SiO> 2014 480 42
Angelici et al. MgO/SiO2 (1:1) 2015 425 16,3
Sekiguchi et al. Cu(1%)/MgO/SiO2 2015 350 58,2
Laier MgO/SiO2 (5:1) 2015 400 22,8
Da Ros et al. MgO/SiO2 (5:5) 2016 450 1,53
Da Ros et al. MgO/SiO2 (5:5) 2016 450 20,58
Da Ros et al. Zr(1,5%)/Zn(1%)/MgOSiO> 2016 375 30,4
Souza MgO/SiO2 (7:1) 2016 425 35
Huang et al. MgO/SiO2 (65:35) 2017 450 73,1
Li et al. MgO/SiO2 (1,34) 2019 400 42,8

A co-impregnagdo muitas vezes forma fases adicionais de silicato ou provoca bloqueio

ou criacdo de sitios &cidos. Ndo ha consenso sobre a relagdo atbmica 6tima de Mg:Si nos

catalisadores dopados, resultante provavelmente de diferencas nos métodos de preparacao e da

natureza do dopante.



Revisdo Bibliografica 30

De acordo com Ezinkwo e colaboradores (2014), citado por LAIER (2015), tendo em
vista os relatos feitos por diversos autores, constatou que a influéncia do método de preparacao
do catalisador e sua composicdo ndao podem ser negligenciados. No entanto, existem outros
fatores que também influenciam a atividade e o desempenho do catalisador, como temperatura,
teor de alimentacdo do etanol e até o tipo de reator empregado, 0 que exigem uma investigacdo

mais sistematica para minimizar as controversias da literatura.

EZINKWO, G. O.; TRETYAKOV V.P.; ALIYU, A.; ILOLOV, A. M. Fundamental issues of catalytic
conversion of bio-ethanol into butadiene. ChemBioEng Reviews, v. 5, p. 194-203, 2014.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados os métodos de sintese dos catalisadores e seu processo
de calcinacdo. Em seguida sera feita uma descricdo das técnicas de caracterizacdo dos
catalisadores e dos equipamentos utilizado para os testes de atividade catalitica.

3.1. Reagentes e gases utilizados

As especificacBes dos reagentes e gases utilizados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes e gases utilizados nos experimentos.

Reagente Férmula Molecular Marca
Nitrato de magnésio Mg(NO3).2.6H20 Vetec Quimica Fina
hexahidratado (98,0 - 102,0%)
Nitrato de cobre trihidratado Cu(NO3)2.3H20 Dinadmica Quimica
(98%)
TEQOS - Ortossilicato de SiCgH2004 Aldrich Chemistry
tetraetila (99,0%)

CTABr — Brometo de C19H42BrN CRQ LTDA - Cromato
cetiltrimetilamonio Produtos Quimicos
Hidroxido de Sédio NaOH CRQ LTDA - Cromato

Produtos Quimicos
Silica gel SiO2 Macherey-Nagel
Agua destilada H20 Laboratério de Engenharia
Quimica da UFSJ
Etanol anidro (99,5%) C2HsOH Exodo cientifica
Nitrogénio N2 Praxair

3.2. Sintese dos catalisadores

A fim de obter materiais com propriedades interessantes para a catalise heterogénea
foram sintetizados catalisadores com diferentes teores de Oxidos de magnésio e cobre,
suportados em diferentes tipos de silicas, a silica gel comercial e a silica nanoestruturada
[SiIMCM-48.
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Os catalisadores com suporte de silica gel (MgO/CuO/SiO,) foram sintetizados pelo
método de impregnacdo a seco (umidade incipiente). J& os catalisadores suportados na
[SIIMCM-48 (MgO/CuO/[Si]MCM-48) foram sintetizados por dois métodos diferentes: (i)
impregnacao a seco; e (ii) pelo método de precipitacdo homogénea, através de uma modificacéo
da metodologia de sintese da [SI]MCM-48 apresentada por Doyle e colaboradores (2006).

Os diferentes catalisadores sintetizados foram testados na reagdo de conversdo catalitica
seletiva do etanol em BD. Todos os materiais foram preparados nos Laboratorios de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Séo Jodo Del-Rei (Campus Alto Paraopeba). A seguir as

sinteses estdo descritas com maiores detalhes.

3.2.1. Preparacao dos catalisadores MgO/CuQ/SiO; por impregnacao a seco

Os catalisadores suportados em silica gel sintetizados foram sintetizados pelo método
de impregnacdo a seco. Foi fixada a quantidade massica de CuO em 2% e variada a quantidade
massica de MgO (0, 2, 5, 10 e 20%). Também foi sintetizado um catalisador no qual conteve
uma proporcdo molar de 1:1 de MgO para SiOz, o qual correspondeu uma proporgdo massica
de 40,2% de MgO para 59,8% SiO,. A Tabela 3 apresenta a composicdo massica e
nomenclatura dos catalisadores suportados em silica gel, sintetizados por impregnacéo a seco.
As planilhas de sintese completas estdo no Apéndice A.

Tabela 3. Composi¢cdo massica e nomenclatura dos catalisadores suportados em silica gel,
sintetizados por impregnacao a seco.

Catalisador - Composi¢do massica Nomenclatura
MgO/CuQ/SiO; (2:2:96) 2-S
MgO/CuQ/SiO; (5:2:93) 5-S
MgO/CuO/SiO; (10:2:88) 10-S
MgO/CuQ/SiO; (20:2:78) 20-S

CuO/SiO2 (2:98) 2-S-Cu
MgO/SiO; (40,2:59,8) 40-S-Mg

A sintese dos catalisadores envolveu 0s seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: SiO> — silica gel;

b) Fonte de cobre: Cu(NOz)2.3H20 — nitrato de cobre trihidratado;

c) Fonte de magnésio: Mg(NOz)..6H20 — nitrato de magnésio hexahidratado.

A sintese consistiu nas seguintes etapas: (i) misturou-se 0 Cu(NO3)2.3H20 e o

Mg(NO3z)2.6H20 em uma quantidade de agua destilada a temperatura ambiente, quantidade esta
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suficiente molhar e assim impregnar a silica gel; (ii) apds a impregnagdo, o sélido umido foi
seco em estufa a 60 °C por 20 min; (iii) em seguida foi realizada a calcinag&o. A calcinagéo foi
realizada em um forno do tipo mufla, a 540 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de
1 °C.min.

O mesmo procedimento foi realizado para todos catalisadores, variando apenas a massa
dos reagentes, de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4. Massa dos reagentes utilizadas na sintese, por impregnacéo a seco, dos
catalisadores suportados em silica gel.

Catalisador Silica gel Cu(NO3)2.3H20 Mg(NO3)2.6H20
9) (9) 9)
2-S 1,007 0,063 0,133
5-S 0,999 0,065 0,342
10-S 1,007 0,069 0,723
20-S 1,007 0,078 1,632
2-S-Cu 0,999 0,062 -
10-S-Mg 0,999 - 4,278

3.2.2. Sintese de [Si]MCM-48

A [SIIMCM-48 foi sintetizada seguindo a metodologia proposta por Doyle e
colaboradores (2006), com a seguinte composi¢éo molar:

1 TEOS: 0,55 CTABr: 0,5 NaOH: 101,4 H20

A sintese envolveu os seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: TEOS — ortossilicato de tetraetila;

b) Surfactante: CTABTr - brometo de cetiltrimetilamonio;

c) Fonte de hidroxila: NaOH — hidréxido de sédio.

A sintese consiste das seguintes etapas: (i) misturou-se 0 1,332 g de NaOH e 13,331 g
de CTABrem 121,481 g de 4gua destilada a 40 °C sob agitacéo, até obter uma solugéo limpida;
(if) apos o resfriamento da solugdo até a temperatura ambiente, adicionou-se o TEOS, sob
agitacdo, permanecendo nessas condig¢des por 1 h; (iii) a mistura reacional foi acondicionada
nas autoclaves; (iv) as autoclaves foram colocadas em uma estufa a 100 °C para o tratamento
hidrotérmico, sob pressdo autdgena, por 72 h; (v) o material obtido, foi lavado com agua
destilada e filtrado por varias vezes até que a agua do filtrado ficasse limpida e com pH proximo

ao neutro; (vi) o solido imido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h; (vii) em seguida foi realizada
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a calcinagéo. A calcinagéo foi realizada em um forno do tipo mufla, a 540 °C por 6 h, com taxa

de aquecimento de 1 °C.min™.

3.2.3. Preparacdo dos catalisadores MgO/CuO/[SiI]MCM-48 por impregnacado a

Seco

Para obtencéo dos catalisadores suportados na [SiJMCM-48 (MgO/CuO/[Si]MCM-48),
pelo método de impregnacao a seco, foi utilizada as mesmas proporc¢des do método anterior, a
fim de comparar a influéncia do suporte na reagéo de converséo do etanol ao BD. No catalisador
com apenas MgO e silica que foi utilizada uma proporcdo de 10% de MgO e de 90% de
[SIIMCM-48. A Tabela 5 apresenta a composi¢cdo massica e nomenclatura dos catalisadores
suportados na [SI]MCM-48, sintetizados por impregnacdo a seco. As planilhas de sintese

completas estdo no Apéndice A.

Tabela 5. Nomenclatura dos catalisadores sintetizados por impregnagéo a seco.

Catalisador - Composi¢do massica Nomenclatura
MgO/CuO/[Si]MCM-48 (2:2:96) 2-1
MgO/CuO/[Si]MCM-48 (5:2:93) 5-1
MgO/CuO/[SiI]MCM-48 (10:2:88) 10-1
MgO/CuO/[SI]MCM-48 (20:2:78) 20-1

CuO/[SIIMCM-48 (2:98) 2-1-Cu
MgO/[SiIMCM-48 (10:90) 10-1-Mg

A sintese dos catalisadores envolveu os seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: SiO2 — [Si]-MCM-48 calcinada;

b) Fonte de cobre: Cu(NOz)2.3H20 — nitrato de cobre trihidratado;

c) Fonte de magnésio: Mg(NOz)2.6H.0 — nitrato de magnésio hexahidratado.

A sintese consistiu nas seguintes etapas: (i) misturou-se 0 Cu(NOz3)2.3H20 e o
Mg(NO3)2.6H20 em uma quantidade de 4gua destilada a temperatura ambiente, quantidade esta
suficiente molhar e assim impregnar a silica gel; (ii) apds a impregnacdo, o sélido imido foi
seco em estufa a 60 °C por 20 min; (iii) em seguida foi realizada a calcinagéo. A calcinagéo foi
realizada em um forno do tipo mufla, a 540 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de
1°C.min?,

O mesmo procedimento foi realizado para todos catalisadores, variando apenas a massa

dos reagentes, de acordo com a Tabela 6.
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Tabela 6. Quantificacdo dos reagentes para os catalisadores sintetizados sob impregnacéao a

Seco.
Catalisador [SIIMCM-48 Cu(NOs3)2.3H20 Mg(NOs3)2.6H20
9) 9) (9)
2-1 1,007 0,064 0,137
5-1 1,001 0,065 0,346
10-1 1,001 0,069 0,728
20-1 1,001 0,078 1,636
2-1-Cu 1,000 0,062 -

10-1-Mg 1,000 - 0,7069

3.2.4. Preparacdo dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 por precipitacdo

homogénea

Os catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 foram preparados através de uma adaptacao
da metodologia de sintese da [Si]MCM-48 proposta por Doyle e colaboradores (2006),
conforme descrita anteriormente. A Tabela 7 apresenta a composi¢cdo massica e nomenclatura
dos catalisadores suportados em silica gel, sintetizados por impregnacéo a seco. As planilhas

de sintese completas estdo no Apéndice A.

Tabela 7. Nomenclatura dos catalisadores sintetizados por precipitacdo homogénea.

Catalisador Nomenclatura
MgO/CuO/[SiIMCM-48 (2:2:96) 2-P
MgO/CuO/[SIIMCM-48 (5:2:93) 5-P
MgO/CuO/[Si]MCM-48 (10:2:88) 10-P
MgO/CuO/[SiI]MCM-48 (20:2:78) 20-P

A sintese envolveu os seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: TEOS — ortossilicato de tetraetila;

b) Surfactante: CTABTr - brometo de cetiltrimetilamonio;

c) Fonte de hidroxila: NaOH — hidréxido de sédio;

d) Fonte de cobre: Cu(NOz)2.3H20 — nitrato de cobre trihidratado;

e) Fonte de magnésio: Mg(NOz)..6H20 — nitrato de magnésio hexahidratado.

A sintese consiste das seguintes etapas: (i) misturou-se 0 NaOH e o CTABr em agua
destilada a 40 °C sob agitacdo, até obter uma solucéo limpida; (ii) apds o resfriamento da
solucéo até a temperatura ambiente, adicionou-se 0 TEOS, sob agitacdo, permanecendo nessas

condicBes por 1 h; (iii) apds o prazo estabelecido foi adicionado uma solugdo previamente
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preparada a temperatura ambiente composta por Cu(NO3)2.3H20, Mg(NOz)2.6H.0 e &gua
destilada, que foram misturadas até a obtencdo de uma solucdo homogénea; (iv) a mistura
reacional foi acondicionada nas autoclaves; (v) as autoclaves foram colocadas em uma estufa a
100 °C para o tratamento hidrotérmico, sob pressdo autdgena, por 72 h; (vi) o material obtido,
foi lavado com &gua destilada e filtrado por vérias vezes até que a agua do filtrado ficasse
limpida e com pH préximo ao neutro; (vii) o solido imido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h;
(viii) em seguida foi realizada a calcinacdo. A calcinacao foi realizada em um forno do tipo
mufla, a 540 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de 1 °C.min™.

O mesmo procedimento foi realizado para todos catalisadores, variando apenas a massa
dos reagentes, de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8. Quantificagdo dos reagentes para os catalisadores sintetizados sob precipitacéo

homogénea.
Catalisador NaOH CTABr H20 TEOS Cu(NOs3)2 Mg(NO3)2
(9) (9) (9) (9) 3H20 6H20
(9) )]
2-P 0,856 8,534 77,774 8,871 0,163 0,340
5-P 0,824 8,287 75,337 8,600 0,164 0,849
10-P 0,781 7,823 71,315 8,131 0,164 1,698
20-P 0,696 6,935 63,182 7,209 0,162 3,392

3.3. Caracterizacéo dos catalisadores

3.3.1. Difracdo de raios X (DRX)

A determinagédo das fases cristalinas dos catalisadores sintetizados foi realizada pela
técnica de difragdo de raios X, no Laboratorio de Engenharia Quimica do Campus Alto
Paraopeba, da Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei. Com o difratdbmetro de raios X,
fabricante RIGAKU, modelo MiniFlex, 40kV e 15 mA, anodo de cobre e filtro de niquel
operando com radiacdo Cu-Ka, A = 1,5406 A.

Para os catalisadores com suporte em [Si]MCM-48 foram realizadas varreduras a baixo
(1,5°< 26 <10°) e aalto angulo (5° < 28 < 85°). Ja para os catalisadores com suporte em silica
gel foram realizadas varreduras somente a alto angulo, em virtude das suas fases cristalinas
estarem definidas a partir desta faixa. Sendo assim, a faixa angular de obtengdo dos

difratogramas e passo de avango foram: 26 variando de 1,5 a 10° em velocidade de
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0,225 °.min! e passo de 0,02° para varredura a baixo angulo; e 26 variando de 5° a 85° em
velocidade de 1 °.min’t e passo de 0,02° para varredura a alto angulo.

A Organizacdo Relativa (OR) foi adotada como a razéo entre a largura a meia altura da
amostra com maior organizacdo (LMA\ef) € a largura a meia altura da amostra (LMA), como

apresentada na Equacéo 1.

LMA Eq. 1
OR(%) = (ﬁ) .100 a

A [Si]MCM-48 possui um arranjo mesoporoso clbico com canais interconectados e
sistema de poros tridimensional, com pico de maior intensidade referente ao plano [211],
conforme apresentada pela Figura 7 (BECK et al., 1992; BEHRENS et al., 1997).

Figura 7. [SI]MCM-48: (a) esquema representativo de sua estrutura cubica e (b) seu
difratograma de raios X, com os indices de Miller (Beck et al., 2010).
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A silica gel é um tipo amorfo de SiO, que apresenta estrutura muito porosa e granular.
E uma das principais formas da silica sintética, produzida a partir de silicato de sédio,
tetracloreto de silicio ou solugbes de clorossilanos e ortossilicatos substituidos (GOMES;
FURTADO; SOUZA, 2018). No difratograma de raios X da silica, Figura 8, observa-se que a
curva, com suave inclinacéo e sem presenca de picos, evidencia a auséncia de cristais, ou seja,
a silica apresenta-se amorfa. O acentuado background para todas as posi¢des entre 15° <26 <
32° ¢ tipico de silica amorfa, em que o didxido de silicio é predominante (REBELO;
NASCIMENTO; CORREA, 2015).
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Figura 8. Difratogramas de raios X padréo da SiOx.
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O pico de maior intensidade para o Cu»O é referente aos planos [111], conforme a Figura
9-a (KOOTI; MATOURI, 2010). Para o CuO os picos de maiores intensidades séo referentes
aos planos [002,111] e [111,200], como pode ser observado pela Figura 9-b (LANJE et. al.,
2010). J& para 0 MgO os picos de maiores intensidades sdo referentes aos planos [200] e [220],
de acordo com a Figura 9-c (CLARK SCIENCE CENTER, 2018).

Figura 9. Difratogramas de raios X padrdo com os indices de Miller do (a) Cu20 (KOOTI,
MATOURI, 2010), (b) CuO (LANJE et. al., 2010) e (c) MgO (CLARK SCIENCE CENTER,
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3.3.2. Fisissor¢ao de nitrogénio (BET)

Brunauer, Emmett e Teller foram os responsaveis pelo estudo da adsor¢do multicamadas
de gases em superficies solidas. Essa teoria se tornou conhecida como modelo BET, a qual é
possivel & avaliacdo da area superficial de um solido através da técnica de fisissor¢do de N,
que consiste na adsorcdo deste gas sobre a amostra, 0 que permite, determinar
experimentalmente a area a partir do volume de gas adsorvido (ALLEN, 1997; GREGG; SING,
1982 apud REIS, 2013). A técnica utiliza um detector de alta sensibilidade de condutividade
térmica para medir a mudanca na concentracdo de uma mistura de gas adsorvente/inerte
transportada a medida que a adsorcao e a dessorcao prosseguem, o detector fornece o volume
de gas adsorvido ou dessorvido e, entdo, um microprocessador integrado garante a linearidade

e calcula automaticamente a area de superficie BET da amostra.

V,,CrP Eq. 2

(P — P)[1 + L Dy
0

VA =

Na qual: Ct = Constante relacionado com o tamanho do poro; P = Pressao; Po = Presséo
de saturacdo do gas; VA = Quantidade de gas adsorvido em mL; e Vm = Capacidade de
adsorcdo multicamada.

As amostras foram analisadas no aparelho Monosorb Quantachrome na cidade de Ouro
Preto — MG. O procedimento consiste inicialmente em um pré-tratamento para remocéo de
gases adsorvidos, onde € aplicado vacuo a uma temperatura de 100 °C por 40 min. Em seguida,
foi adsorvido N2 em pulsos controlados sobre a superficie do catalisador, a uma temperatura de
-145 °C. Apos cada dosagem de No, a pressao é equilibrada e, entdo, € possivel determinar a
quantidade adsorvida e a pressdo, de forma a realizar a plotagem das isotermas de adsorcao, e,

por fim, a area superficial.

3.4. Avaliagao catalitica

A avaliagdo catalitica consiste em analisar os catalisadores sintetizados uma

determinada reacdo. O desempenho dos catalisadores deve ser avaliado sob diversos aspectos,

ALLEN, T. Particle size measurement. Chapman & Hall, v. 2, 5% ed., cap 2, p. 47. 1997.

GREEG, S. J.; SING, K. S. W. Adsorption, surface area and porosity. Academic Press, London, p. 121-189,
1982.
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a fim de definir se ele € ou ndo adequado para o processo desejado. Esta avaliacdo pode ser
feita sob diversos aspectos, como por exemplo, em funcdo da atividade, desativacdo e
distribuicdo dos produtos da reacdo. Neste trabalho a avaliacdo dos catalisadores foi realizada
através da reacdo de conversdo do etanol ao 1,3-butadiento (BD), com realizacdo de duplicatas
sobre alguns catalisadores para dar credibilidade aos resultados. Os testes cataliticos foram
realizados no Laboratdrio de Engenharia Quimica do Campus Alto Paraopeba, da Universidade

Federal de Sdo Jodo Del Rei.

3.4.1. Procedimento instrumental utilizado na avaliacdo catalitica

Os testes de atividade catalitica foram realizados em um reator em “U” de quartzo com
leito fixo de 1& de quartzo, que confere sustentacdo ao catalisador empregado na reacdo. O reator
foi posicionado verticalmente dentro de um forno com um controlador de temperatura. Dentro
do forno havia um termopar, com precisdo de + 1 °C, inserido proximo ao leito catalitico.

A unidade catalitica conforme a Figura 10 é constituida de um saturador de vidro,
tubulacéo para alimentacédo de gas, banho termostatico, controlador de fluxo méassico da Brooks
Instrument, modelo 0254, medidor de pressao, forno elétrico com controlador de temperatura e
um espectrometro de massas da Pfeiffer Vacuum® modelo Thermo Star GSD 320 T.

Figura 10. Linha de reacéo utilizada para os testes cataliticos, adaptada de Laier (2015).
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Na entrada do sistema do reator é conectado um saturador de vidro de etanol anidro cuja
temperatura € ajustada por meio de um banho termostatico a 0 °C, que se faz necessario para
manter constante a pressdo de vapor do etanol anidro e por onde passa um fluxo de nitrogénio
a pressdo ambiente, que é utilizado como géas de arraste e provéem de uma tubulacdo conectada
a um cilindro externo. A vazdo é ajustada por um controlador de fluxo massico, e a dire¢do do
fluxo é controlada por um sistema de valvulas que podem ser posicionadas no sentido do
reator/saturador/bypass de acordo com o procedimento a ser realizado. E por fim, os produtos
da reacdo séo analisados por um espectrémetro de massas acoplado a saida do reator.

Foram utilizados 200 mg de catalisador para os testes cataliticos. Durante a montagem
do reator na linha, antes do inicio da reacdo foi acionada a corrente de nitrogénio gasoso
(7 mL.min}), que é responsavel pelo arraste do etanol anidro mantido a uma temperatura de
0 °C, formando assim uma mistura de etanol/N2, a fim de estabilizar o sinal do etanol no
espectrometro de massas.

Posteriormente, o forno foi ligado e a passagem da mistura etanol/N2 no reator iniciou-
se quando a temperatura atingiu 300 °C. Além disso, o controle da temperatura é essencial para
que a melhor temperatura de conversao seja determinada. A reacdo ocorre com 0 reator nas
seguintes temperaturas: 300, 320, 340, 360, 380 e 400 °C, por 10 min em cada plataforma, com
uma rampa de aquecimento correspondente a 10 °C.min%, e nas temperaturas de 450, 500 e
550 °C, também durante 10 min em cada faixa, com a rampa de aquecimento variando para
25 °C.mint. Assim, cada teste catalitico teve uma duragio total de cerca de duas horas. A

Figura 11 apresenta a programacao de temperatura do forno nos testes cataliticos.

Figura 11. Programacéo do forno durante os testes cataliticos.
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3.4.2. Quantificacdo dos dados da atividade catalitica

A conversédo do etanol foi calculada pela Equacdo 3. A Equacdo 4 mostra o célculo da

seletividade em relacdo ao BD e a Equacéo 5 o rendimento de BD.

Xgt—on (%) = M 100 Eq. 3
Nentra
Selgp (%) = g‘j’j 1100 Eq. 4
Rendyp (%) = XEF#'OSE"IBD EQ. 5
. j 40— M)’ o 6
n

Nas quais: Xet.oH € a conversdo de etanol; Nentra € Nsai SA0 as quantidades molares de etanol
que entram e saem do reator, respectivamente; Selgp € a seletividade em relacdo ao BD; ngp €
quantidade molar de BD e n; dos outros produtos da reacdo; Rendgp é o rendimento em relacéo
ao BD; DP ¢ o desvio padrdo; X ¢ o simbolo de somatdrio, indica que temos que somar todos
0s termos, desde a primeira posicao (i=1) até a posicao n; xi € o valor na posicao i no conjunto

de dados; Ma média aritmética dos dados; e n é a quantidade de dados.

Os possiveis produtos obtidos da reacdo de conversao do etanol encontram-se na Tabela 9
(MAKSHINA et. al., 2014).
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Tabela 9. Possiveis produtos obtidos da reacéo de conversdo do etanol.

Numero de Hidrocarbonetos Compostos oxigenados
carbono
1 Metano CO, COy, formaldeido, metanol
2 etileno acetaldeido, acido acético
etano
3 Propileno metil-etil-éter
Propano acetona
propanol
isopropanol
4 Butadieno éteres: etil-éter, etil-vinil-éter
butenos: 1-buteno, trans-2- ésteres: acetato de etila
buteno, cis-2-buteno, isobuteno  aldeidos: butanal, 2-butenal
cetonas: butanona
alcoois: butanol, 2-butenol
5 pentenos: alcool amilico
2-penteno, 1-penteno, 2-metil-1-
buteno, 3-metil-1-buteno
pentadienos:
1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-
butadieno
6 hexanos: isomeros de cadeia éter: acetato de butila
ramificada e linear; aldeido: hexaldeido, hexenal
alcool: hexanol, 2-hexeno-1-ol
hexadienos: 1,3-ciclohexadieno,
2,4-hexadieno, 3-metil-1,3-
pentadieno, 1,3-hexadieno
benzeno
7 Tolueno
8 4-vinilciclohexeno, p-xileno alcool n-octilico
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo da
[SIIMCM-48 e dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 e MgO/CuO/SiO2, de acordo com
suas variagdes de composicdo e ao metodo os quais foram sintetizados. E em seguida serdo

apresentados os resultados para os testes cataliticos para reagdo de conversdo do etanol em BD.
4.1. Caracterizacdo dos materiais
4.1.1. Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores de MgO/CuO/SiO; preparados por impregnacao a
seco dos nitratos de magnésio e cobre em silica gel comercial, com a varredura a altos angulos

estdo representados na Figura 12.

Figura 12. Difratogramas de raios X a alto angulo dos catalisadores MgO/CuO/SiO; obtidos
pelo método de impregnacéo a seco.
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Observa-se a formacdo de um material sem organizagdo com uma curva de suave
inclinacdo e sem presenca de picos, evidenciando assim a auséncia de cristais, ou seja, trata-se
de uma silica amorfa. Como pode ser comparado com a Figura 8, o acentuado background para

todas as posigdes se encontram entre 15° <26 <32°e ¢ tipico de silica amorfa, em que o didxido

de silicio é predominante (REBELO; NASCIMENTO; CORREA, 2015). Ao passo que 0
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catalisador 40-S-Mg apresenta nitidos picos de difracdo nos planos [200] e [220], que sao picos
caracteristicos do 6xido de magnésio, como pode ser visto pela Figura 9-c, fato este que pode
ser explicado devido & presenca deste 6xido em uma concentragdo consideravelmente alta na
superficie do catalisador. Enquanto os demais catalisadores nao apresentam picos referentes
nem aos 6xidos de magnésio e nem aos de cobre, que analogamente aos demais catalisadores,
pode ser devido as suas baixas porcentagens na composi¢do do solido.

A obtencdo da [SiI]MCM-48 pode ser confirmada pelo difratograma de raios X,
apresentado na Figura 13, comparada com a Figura 7-b, que mostra o difratograma de raios X
da [SI]MCM-48 obtida por Beck e colaboradores (1992). O método de Doyle e colaboradores

(2006) levou a formacao de um material bem organizado, com nitidos picos de difracéo.

Figura 13. Difratograma de raios X da [Si]MCM-48 (calcinada).
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X a baixos (1,5° < 26 < 10°), e altos
(5° <26 < 85°) angulos dos catalisadores de MgO/CuO/[Si]MCM-48 sintetizados pelo método
impregnacéo a seco.

Observa-se pela Figura 14-a que, para as menores concentra¢des de dxidos de magnésio
e de cobre (2-1, 5-1e 10-1), a estrutura da [Si]MCM-48 foi conservada, apos passar pelo processo
de impregnagdo a seco dos nitratos de magnésio e cobre. Os materiais apresentaram nitidos
picos de difracdo, caracteristicos da [SI]MCM-48, exceto para o catalisador 20-1, no qual o pico
principal do plano [211] ndo se apresenta bem definido, e ndo é possivel observar o pico do

plano [220], caracteristico da [Si]MCM-48, que pode ter sofrido um alargamento, devido a
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baixa organizacdo do material. Tal fato, ocorrido no catalisador 20-1, pode ter sido devido ao
aumento da concentracdo dos sais impregnados na silica, ocasionando assim desarranjo na sua
organizacéo, pois durante a calcinacgdo sdo gerados gases, tanto pela decomposigéo dos nitratos
de magnésio e cobre, quanto pela decomposicao do surfactante, que aumenta a pressao interna
das paredes de silica, causando o seu rompimento e resultando na diminuicdo da organizagéo
da estrutura mesoporosa da [SIIMCM-48. A Tabela 10 apresenta a Organizacdo Relativa (OR)
dos catalisadores sintetizados por impregnagao a seco.

Figura 14. Difratogramas de raios X dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 sintetizados
pelo método de impregnacao a seco: (a) baixos angulos e (b) altos angulos.
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Tabela 10. Organizagéo Relativa (OR) dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 preparados
por impregnacao a seco.

Catalisador OR (%)

[Si]-MCM-48* 100
2-1 84,0

5-1 79,0

10-1 71,8

20-1 32,9
2-1-Cu 62,70
10-1-Mg 53,94

*A [Si]MCM-48 foi utilizada como referéncia para o calculo da Organizacao Relativa (OR)
por apresentar a melhor organizacgéo.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores 2-1-Cu e 10-1-Mg (Figura 14-a)

apresentaram baixas intensidades dos picos de difracdo, porém estes materiais ainda
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apresentaram boas organizac@es relativas, com valores de 62,7 e de 53,94, respectivamente, o
gue mostra a conservacgao da estrutura mesoporosa da [Si]MCM-48.

Pela Figura 14-b é possivel observar que os catalisadores sintetizados por impregnacao
a seco ndo apresentaram os picos caracteristicos dos 6xidos de magnésio e cobre, que pode ser
devido as suas baixas porcentagens na composicao do sélido mesoporoso.

Os difratogramas para os catalisadores de MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo método
de precipitagdo homogénea, a baixos e altos angulos estdo representados na Figura 15.

Figura 15. Difratogramas de raios X dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo
método de precipitacdo homogénea: (a) baixos angulos e (b) a altos angulos.
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Observa-se o pico de maior intensidade, equivalente ao plano [211], caracteristico das
silicas do tipo M41S somente para os catalisadores 2-P e 5-P. Os materiais sintetizados
apresentaram uma baixa organizacdo, que pode ser verificada pelo alargamento do pico
principal. Ao passo que o pico caracteristico da [Si]-MCM-48, referente ao plano [220] néo foi
observado, provavelmente este pico esteja presente porém tdo alargado quanto ao pico
principal. J& para os catalisadores 10-P e 20-P, ndo foi possivel constatar nenhum pico de
difracdo, apenas banda alargadas, deslocadas para baixos angulos. Estes fatores podem ter
ocorrido devido a dissolucdo das solugdes de nitrato de magnésio e cobre sobre o TEOS ainda
em solucdo em meio basico e com surfactante, ocasionando assim um desarranjo da organizagao
atdmica da silica mesoporosa, intensificando o efeito a medida que a concentracdo desses sais
que foi aumentada, que podem ter interferido no valor do pH durante sua preparacdo e assim
danificado de alguma forma a estrutura da [Si]-MCM-48 (PEREZ et al., 2000). Outra
ocorréncia que pode ter acarretado tal desarranjo da estrutura da [Si]-MCM-48 foi causada pela

grande quantidade de gases formados durante a calcinacéo, devido a decomposi¢do dos nitratos
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para a formacdo dos 6xidos de magnésio e cobre dispersos, que estavam dispersos nas paredes
dos materiais, rompendo-as. A Tabela 11 apresenta a Organizacdo Relativa (OR) dos
catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 preparados pela precipitacdo homogénea.

Tabela 11. Organizacgéo Relativa (OR) dos catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 preparados
por precipitacdo homogénea.

Catalisador OR (%)
[Si]-MCM-48* 100
2-P 21,5
5-P 39,6
10-P -
20-P -

*A [Si]MCM-48 pura foi utilizada como referéncia para o calculo da Organizacdo Relativa
(OR) por apresentar a melhor organizacao.

Observa-se, pela Tabela 11, que a Organizacdo Relativa (OR) dos catalisadores diminui
a medida que aumenta o teor de metais, pois durante a calcinacdo, sdo gerados gases, que podem
causar o rompimento das paredes de silica, conforme explicado anteriormente.

Os difratogramas de raios X a alto angulo, apresentados na Figura 15-b, ndo
apresentaram picos de difracdo, devido as baixas concentracfes de Oxidos dos metais nos
materiais, porém apresenta o tipico de silica amorfa (15° <26 < 32°).

Portanto, os catalisadores de MgO/CuO/[SI]MCM-48 sintetizados pelo método de
impregnacdo a seco levaram a formacdo de materiais com melhores organizagdes estruturais

que os materiais sintetizados pelo método de precipitacdo homogénea.
4.1.2. Fisissorgéo de nitrogénio (BET)

A determinacdo de algumas propriedades superficiais dos catalisadores, como a area
superficial especifica e a distribuicdo de tamanho e volume dos poros é de grande importancia
na caracterizacdo dos materiais. Muitas vezes as propriedades cataliticas, como a conversao e
rendimento, séo influenciadas fortemente pelo tamanho da superficie disponivel para que ocorra
a interacdo entre o reagente e o sélido. Na comparacdo entre diferentes amostras de
catalisadores, a determinacéo da area superficial pode sugerir as razGes de possiveis diferencas
entre os resultados obtidos nos testes cataliticos.

Os resultados das medidas de area superficial especifica da silica gel, da [SIIMCM-48,
dos catalisadores MgO/CuO/SiO2 e MgO/CuO/[Si]IMCM-48 sintetizados por impregnacédo a
seco e pela precipitacdo homogénea sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Area superficial especifica da silica gel, da [Si]MCM-48, dos catalisadores
MgO/CuO/SiO2 e MgO/CuO/[Si]MCM-48 sintetizados por impregnacdo a seco e pela
precipitacdo homogénea.

Amostras Aget (M?.g1)
Silica gel 263,62
2-S 352,27
5-S 308,57
10-S 231,64
20-S 153,76
2-S-Cu 141,46
40-S-Mg 64,58
[SiIMCM-48 279,11
2-1 154,61
5-1 203,38
10-1 544,99
20-1 17,40
2-1-Cu 306,10
10-1-Mg 80,39
2-P 561,08
5-P 364,41
10-P 288,33
20-P 291,45

Observa-se, pela Tabela 12, que para todos catalisadores com suporte em [Si]MCM-48
sintetizados sob precipitacdo homogénea, houve um aumento das suas areas superficiais
especificas, quando se adicionou os Oxidos de magnésio e cobre sob o suporte de silica
nanoestruturada. Em contrapartida a area superficial especifica destes catalisadores foram
diminuindo a medida que aumentasse o teor de dxido de magnésio nas suas composicoes. Esta
diminuicdo pode ocorrer devido a formacdo de espécies de magnésia altamente dispersa,
espécies estas que ocupam uma grande parte da superficie interna e externa das particulas de
silica.

Para os catalisadores com suporte em silica gel sintetizados sob impregnagéo a seco,
houve um aumento das suas areas superficiais especificas, quando se adicionou os 6xidos de
magnésio e cobre sob os catalisadores 2-S e 5-S. Ao passo que, para 0s demais catalisadores
desta metodologia as suas areas superficiais especificas foram diminuindo a medida que
aumentasse o teor de 6xido de magnésio nas suas composi¢des. Que analogo aos catalisadores
sintetizados sob precipitagdo homogénea, esta diminui¢do pode ocorrer devido a formacdo de
espéecies de magnésia altamente dispersa, espécies estas que ocupam uma grande parte da

superficie interna e externa das particulas de silica. Para o catalisador 40-S-Mg houve drastica
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reducdo da area superficial especifica em funcdo desta uma maior quantidade de oxido de
magnésio impregnada no suporte.

Jé para os catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo método de impregnagédo
a seco, houve aumento significante da area superficial especifica somente para o catalisador
10-1, ao passo que o catalisador 2-1-Cu também obteve aumento da area superficial especifica
quando se adicionou os 6xidos ao suporte [SIJMCM-48. Para os demais catalisadores houve
reducdo arbitraria da area superficial especifica, quando se adicionou os 6xidos de impregnacao
ao suporte.

Algumas possiveis razdes que explicariam o comportamento diferente dos catalisadores
MgO/CuO/[SiIMCM-48 obtidos pelo método de impregnacdo a seco em relacdo aos
catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo método de precipitagdo homogénea e aos
catalisadores MgO/CuQ/SiO; obtidos pelo método de impregnacdo a seco seriam devido a
forma como os 6xidos foram adicionados a este suporte fonte de silicio em especifico,
resultando em modificacdes estruturais durante o procedimento de impregnacao a seco em tal
suporte e diferencas no tipo de interacdo entre os sitios e a [SIIMCM-48, além de possiveis
defeitos disponiveis em cada morfologia. Fatores estes que podem ter sido responsaveis em
parte por reducdo na area superficial destes catalisadores.

Seriam necessarios, portanto, mais estudos a fim de tentar entender como se procede a
interacdo entre os suportes de silica e os 6xidos e como isto afeta a estrutura e propriedades

superficiais de cada um.

4.2. Avaliacao catalitica
4.2.1. Catalisadores MgO/CuO/SiO sintetizados pelo método de impregnacéo a seco

As Figuras 16 a 19 apresentam os resultados dos testes cataliticos com os catalisadores
CuO/MgO/SiO2 sob 0 método de impregnacéo a seco, nos quais foram estudados a influéncia
do teor de magnésio sobre os mesmos, além dos testes sobre os catalisadores CuO/SiO; e

MgO/SiO», apresentados na Figura 20 e 21, respectivamente.

Os catalisadores 20-S, 10-S e 5-S apresentaram seletividade ao BD em torno de uma
faixa de temperatura entre 300 °C e ao maximo de 380 °C. A temperaturas superiores a 380 °C,
0 20-S apresentou seletividade a acetaldeido e a 550 °C a outros produtos. O 10-S apresentou

majoritariamente seletividade a acetaldeido por toda faixa de temperatura estudada. E 0 5-S
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apresentou seletividade a outros produtos e etileno a temperaturas maiores que 360 °C com alta
seletividade ao etileno a partir de 500 °C. Observa-se que a obtengéo de alguma seletividade ao

BD se dé a partir do aumento na quantidade do 6xido de magnésio.

Figura 16. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 20-S.
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Figura 17. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 10-S.
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Figura 18. Resultado do teste catalitico da conversdo de etanol ao BD para o 5-S.
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Figura 19. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 2-S.
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Figura 20. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 2-S-Cu.
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Figura 21. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para 0 40-S-Mg.
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A alta seletividade ao BD em conjunto com a seletividade a outros produtos em baixas
temperaturas, até 400 °C, para os catalisadores 20-S e 5-S, sugere que estas amostras possuem

distribuicdo equilibrada dos sitios acidos-basicos necessarios para as etapas de condensacéo,
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este fato pode ser corroborado pela quase nula seletividade ao etileno e ao acetaldeido nesta
mesma faixa de temperatura, indicando assim um consumo deles, ao passo que h& altas
seletividades deles a partir de temperaturas mais altas. Estes catalisadores ternarios se
mostraram altamente ativos e seletivos, com alta conversdo de etanol ao BD e excelentes
rendimentos de tal produto em virtude de sua alta seletividade.

Para o catalisador 10-S 0 aumento da atividade e seletividade para o acetaldeido, indica
baixa formacdo de produtos de condensacdo, embora a etapa de desidrogenacdo esteja
ocorrendo. Em toda a faixa de temperatura estudada, foi o catalisador mais ativo para a
producdo de acetaldeido e menos ativo para a formacdo de BD em termos de rendimento, que
embora ndo seja o resultado esperado, comparado com os resultados obtidos para 20-S e 5-S
levando em consideracdo o critério de teor de MgO. Este efeito pode ser resultado de um
conjunto de propriedades como, distribuicdo de sitios acidos e bésicos, area superficial,
acessibilidade dos sitios, disponibilidade da area superficial para o contato com os 6xidos, entre
outros.

Os catalisadores 2-S, 2-S-Cu e 40-S-Mg apresentaram maior seletividade ao acetaldeido
por toda faixa de temperatura estudada, resultados j& esperados em virtude da falta de equilibrio
entre as propriedades acidos-bases destes catalisadores, que implica em um decréscimo dos
produtos obtidos por condensacdo aldolica a baixas temperaturas.

Tal resultado para o catalisador 2-S se d& em virtude do baixo teor de 6xido de magnésio
e assim de sitios basicos, que sdo 0s responsaveis por proporcionarem a desidrogenagdo do
etanol para acetaldeido e sua condensacdo para a formacédo de BD.

Para 0 2-S-Cu em virtude de suas propriedades predominantemente acidas, resultando
em catalisadores caracteristicos para reacdo de desidratacdo do etanol, como pode ser observado
pela Figura 20, que mostra certa seletividade deste catalisador a outros produtos resultantes das
etapas de condensagéo em baixas temperaturas e a obtencdo de etileno a temperaturas maiores.

Ja o baixo desempenho para o catalisador 40-S-Mg se da devidamente a forte
dependéncia de uma sutil combinacéo entre as propriedades acidos-bases do catalisador para
esta reacdo de conversao ao BD.

Para os catalisadores de melhor desempenho na reacdo de obtencdo do BD desta
metodologia, observa-se detalhadamente, que para o catalisador 20-S a conversédo do etanol ao
BD ocorreu a partir de 300 °C e aumentou gradativamente até 380 °C. Durante toda esta faixa
de temperatura, ou seja, desde o inicio da reacéo, o catalisador apresentou seletividade maxima

de 100% ao BD, implicando assim em valores de rendimento ao BD que cresceram
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analogamente aos da conversdo do etanol. Rendimentos estes que equivalem a 45,55% a 300 °C
e aumentam continuamente até 95,90% a 360 °C, e atinge rendimento maximo de 100% ao BD
a 380 °C. Acima de 380 °C o catalisador perdeu a seletividade ao BD. A Tabela 13 apresenta

0s dados obtidos a partir desse catalisador.

Tabela 13. Conversao de etanol, seletividades e rendimento ao BD com o catalisador 20-S.

Temperatura Conversao de Seletividade ao BD  Rendimento ao BD
(°C) etanol (%) (%) (%0)
300 45,55 100,00 45,55
320 65,37 100,00 65,37
340 81,48 100,00 81,48
360 95,90 100,00 95,90
380 100,00 100,00 100,00

Ao passo que o catalisador 5-S obteve uma seletividade de BD, também de 100%, em
uma faixa de temperatura menor, de 320 °C a 360 °C. Entretanto com rendimentos ao BD bem
superiores do que o catalisador 20-S, que aumentam de forma continua igualmente a conversédo
do etanol ao BD, em virtude da seletividade maxima obtida para o produto em questdo durante
esta faixa de temperatura. Rendimentos ao BD equivalentes a 69,15% e 93,18% as temperaturas
320 °C e 340 °C, respectivamente, e rendimento maximo de 100% ao BD A 360 °C, como pode
ser visto pela Tabela 14. Em temperaturas maiores que 360 °C o catalisador perdeu a

seletividade ao BD, conforme a Figura 18.

Tabela 14. Conversdo de etanol, seletividades e rendimento ao BD com o catalisador 5-S.

Temperatura Conversao de Seletividade ao BD  Rendimento ao BD
(°C) etanol (%) (%) (%)
320 69,15 100,00 69,15
340 93,18 100,00 93,18
360 100,00 100,00 100,00

Comparando os dois catalisadores de melhor desempenho, constata-se que ambos
possuem 100% de seletividade ao BD em suas respectivas faixas de conversdo do etanol ao
produto em questdo. Para o catalisador 20-S, embora a conversdo do etanol ao BD ocorra em
uma maior faixa de temperatura e obtenha excelentes rendimentos desde o inicio da reacdo. Os
melhores rendimentos ao BD acontece para o catalisador 5-S em uma menor faixa de
temperatura, com inicio em 320 °C, temperatura maior que a de inicio do 20-S, porém, também

baixa, e com obtencao de rendimento méaximo de 100% ao BD em 360 °C, temperatura menor
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que 380 °C, que é quando se obtém a mesmo rendimento de 100% ao BD para o catalisador
20-S, implicando assim em um ganho energeético para o sistema, quando se utiliza o catalisador
5-S como precursor da reagdo, mesmo com um intervalo menor de temperatura.

E com um menor desempenho, o catalisador 10-S, que obteve alguma seletividade ao
BD nas temperaturas de 340 °C e 360 °C, mas apresentou baixa conversdo de etanol a tal
produto, que aumentou de uma temperatura para outra, ao passo que em seu rendimento houve

um decréscimo consideravel nesta faixa. A Tabela 15 apresenta os resultados deste catalisador.

Tabela 15. Conversdo de etanol, seletividades e rendimento ao BD com o catalisador 10-S.

Temperatura Conversao de Seletividade ao BD  Rendimento ao BD
(°C) etanol (%) (%) (%)
340 41,71 18,31 7,64
360 58,89 2,55 1,50

Os outros catalisadores ndo apresentaram uma seletividade ao BD no processo e,
portanto ndo se obteve bons resultados para a pesquisa. Estes catalisadores mostraram ter mais

afinidade com acetaldeido, etileno e outros produtos secundarios.

4.2.2. Catalisadores MgO/CuO/[SIIMCM-48 sintetizados pelo método de

impregnacéo a seco

As Figuras 22 a 25 apresentam os resultados dos testes cataliticos com os catalisadores
CuO/MgO/[SiIMCM-48 sob 0 método de impregnacdo a seco, nos quais foram estudados a
influéncia do teor de magnésio sobre os mesmos, além dos testes sobre os catalisadores
CuO/[Si]MCM-48 e MgO/[Si]MCM-48, apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente.

Todos os catalisadores sintetizados por este método ndo apresentaram seletividade ao
BD, exceto o catalisador 10-1, que apresentou uma pequena seletividade.

Os catalisadores 10-1 e 20-1 apresentaram seletividade a outros produtos em 300 °C e
320 °C e seletividade ao etileno em torno de uma faixa de temperatura entre 320 °C e a0 maximo
de 400 °C. A temperaturas superiores a este intervalo, apresentaram maiores seletividades ao
acetaldeido.

O 10-1 apresentou alguma seletividade ao BD em 340 °C e 360 °C, conforme a Figura 23,
catalisador este que apresentou alta area superficial especifica, a maior obtida para os

catalisadores deste método, mesmo que seja uma seletividade baixa.
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Figura 22. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 20-I.
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Figura 23. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 10-1.
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Figura 24. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 5-1.
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Figura 25. Resultado do teste catalitico da conversdo de etanol ao BD para o 2-1.

100
=
< 90
@
= 80
=
£ 70
=
% 60
=
3; a0
S 40
=
@ 3g .
_g .| Seletividade
e 20 | I 1.3 -butadienc
“E | M acetaldeido
& 10 | I =tilzno/=tano
= | B outros
[

300 350 400
Temperatura ("C)



Resultados e Discussao 59

Figura 26. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 2-1-Cu.
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Figura 27. Resultado do teste catalitico da conversdo de etanol ao BD para o 10-1-Mg.
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O catalisador 5-1 apresentou seletividade a outros produtos desde o inicio da reacdo até
380 °C e a partir dai seletividade somente ao etileno. O catalisador 2-1 obteve seletividade
somente a outros produtos durante toda faixa de temperatura estudada. Ja o catalisador 10-1-Mg
apresentou seletividade a outros produtos desde o inicio da reacdo até 340 °C, a partir desta
temperatura em diante obteve-se acetaldeido majoritariamente com consideravel obtencao de
etileno em 400 °C e 450 °C. E o catalisador 2-1-Cu apresentou seletividade a outros produtos a
partir de 300 °C com decréscimos até 400 °C, e a partir desta temperatura obteve seletividade
crescente ao etileno.

Com base nestes resultados, com alta atividade e seletividade dos catalisadores a outros
produtos, etileno e acetaldeido, sugere-se que o método de impregnacdo a seco dos 6xidos
metalicos sob este suporte de silicio em especifico, a [SIIMCM-48, favoreceu a formacéo de
produtos da reacdo de desidratagdo do etanol, possivelmente devido a forma como estes 6xidos
interagiram entre si, 0 que consequentemente pode ter ocasionado modificacfes estruturais
sobre a superficie durante o procedimento de sintese e alteracdes das suas propriedades de
acessibilidade ndo favorecendo assim a formagéo de BD.

Para o 10-1-Mg, houve grande seletividade para acetaldeido a temperaturas
relativamente baixas de 360 °C e 400 °C, com valores variando entre 50 e 100%, o que indica
pouca formacdo de produtos de condensacéao nestas condicdes.

Entretanto, o catalisador 10-I foi o Gnico que apresentou uma certa seletividade ao BD,
numa faixa de temperatura entre 340 °C e 360 °C, conforme a Figura 23. A converséo do etanol
ao BD nesta faixa aumentou gradativamente de acordo com o aumento da temperatura, e obteve
seletividade e rendimento ao BD em torno de 10% e 9%, respectivamente para ambas faixas
estudadas, implicando assim em uma maior afinidade deste catalisador e dos demais
sintetizados sob 0 mesmo método com acetaldeido, etileno e outros subprodutos. Os dados para
este catalisador foram obtidos em duplicatas, e vale ressaltar que a falta de exatiddo entre os
dados das duplicatas, se deve as variag0es nas condi¢des de operacdo do equipamento, como

por exemplo, a alimentacéo do etanol na linha.

4.2.3. Catalisadores MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo método de precipitacédo

homogénea

As Figuras 28 a 31 apresentam os resultados dos testes cataliticos com os catalisadores
CuO/MgO/[Si]MCM-48 sob 0 método de precipitagdo homogénea, nos quais foram estudados

a influéncia do teor de magneésio sobre 0s mesmos.
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Figura 28. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 20-P.
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Figura 29. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 10-P.
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Figura 30. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 5-P.
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Figura 31. Resultado do teste catalitico da conversédo de etanol ao BD para o 2-P.
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Observa-se que somente os catalisadores 20-P e 10-P apresentaram seletividade ao BD
em torno de uma faixa de temperatura entre 320 °C e ao méaximo de 450 °C. A temperaturas
superiores a este intervalo, o 20-P apresentou seletividade ao acetaldeido e ao etileno e 0 10-P
somente ao etileno. A partir disso, constata-se que a obtencdo de maiores seletividades para o
BD se da a partir do aumento na quantidade do componente basico, indicando assim o papel
importante do éxido de magnésio no desempenho da condensacédo aldolica. A alta seletividade
ao BD em conjunto com a seletividade a outros produtos em baixas temperaturas, sugere que
estas amostras possuem distribuicao equilibrada dos sitios acidos-basicos necessarios para as
etapas de condensacdo, este fato pode ser corroborado pela auséncia de seletividades a etileno
e acetaldeido nesta mesma faixa de temperatura, indicando assim um consumo deles, ao passo
que ha altas seletividades ao etileno a partir de temperaturas mais altas. Estes catalisadores
ternarios se mostraram altamente ativos e seletivos, com alta conversdo de etanol ao BD e
excelentes rendimentos de tal produto em virtude de sua alta seletividade.

Os catalisadores 5-P e 2-P, ndo apresentaram seletividade ao BD e obtiveram
seletividade quase nula a acetaldeido durante toda faixa estudada. Apresentaram seletividade a
outros produtos em um intervalo de temperatura entre 300 °C e 400 °C. E a temperaturas
superiores a esta faixa, apresentaram seletividade ao etileno. Com base no comportamento
destes catalisadores, observa-se que a diminuicdo do teor de MgO a [Si]MCM-48 foi
responsavel pela alta atividade na geracdo de outros produtos em temperaturas mais baixas
durante as etapas de condensacéo e alta seletividade de etileno a temperaturas superiores, estes
efeitos foram acompanhados de uma reducédo na conversao e seletividade a acetaldeido, o que
mostra que houve um aumento significativo na acidez dos catalisadores que levou a
desidratacdo do etanol, uma vez que o decréscimo de MgO tornou estes catalisadores altamente
ativos mesmo que ndo necessariamente para a formacéo de BD.

Para os catalisadores de melhor desempenho na reagéo de obtencéo do BD, observa-se
detalhadamente, que para o catalisador 10-P a converséao do etanol ao BD ocorreu entre 320 °C
e 400 °C, conforme a Figura 29, e obteve seletividade méaxima de 100% ao BD a 340 °C e 360
°C, implicando assim em maiores rendimentos ao BD nestas temperaturas. Rendimentos estes
que equivalem a 82,50% a 340 °C e 86,00% a 360 °C. Acima de 400 °C o catalisador perdeu a
seletividade ao BD. A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos para este catalisador. Os dados
para este catalisador foram obtidos em duplicatas, e que analogo aos demais experimentos

realizados em duplicatas, apresentaram resultados com falta de exatidao, devido as variagdes
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das condicbes de operacdo do equipamento, como por exemplo, a alimentacdo do etanol na

linha.

Tabela 16. Conversdo de etanol, seletividades e rendimento ao BD com o catalisador 10-P.

Temperatura Conversao de Seletividade ao Rendimento ao
(°C) etanol (%) BD (%) BD (%)
320 74,00 24,00 17,76
340 82,50 100,00 82,50
360 86,00 100,00 86,00
380 91,00 41,00 37,31
400 94,00 70,00 65,80

Ao passo que o catalisador 20-P obteve seletividade ao BD, em uma faixa de
temperatura maior entre 320 °C e 450 °C, conforme a Figura 28, e com seletividade maxima de
100% ao BD em um intervalo de 360 °C a 400 °C, e com rendimentos ao BD superiores do que
o catalisador 10-P. Neste catalisador, nas temperatura de 360 °C e 380 °C, obteve-se
rendimentos ao BD de 91% e 89%, respectivamente, ou seja, houve um decréscimo instantaneo
do rendimento ao BD de uma temperatura para outra, mas que em seguida aumentou e chegou
ao maximo de 100% de rendimento ao BD em 400 °C, e assim se manteve até a marca de 450 °C,
onde se obteve 92% como pode ser visto pela Tabela 18. A temperaturas maiores que 450 °C o
catalisador perdeu a seletividade ao BD. Os dados para este catalisador também foram obtidos
em duplicatas, e vale ressaltar que os desvios das duplicatas, se deve as variagdes nas condi¢oes

de operacdo do equipamento, como por exemplo, a alimentacdo do etanol na linha.

Tabela 17. Conversao de etanol, seletividades e rendimento ao BD com o catalisador 20-P.

Temperatura Converséao de Seletividade ao Rendimento ao
(°C) etanol (%) BD (%) BD (%)
320 100,00 50,00 50,00
340 96,00 50,00 48,00
360 91,00 100,00 91,00
380 89,00 100,00 89,00
400 100,00 100,00 100,00
450 100,00 92,00 92,00

Comparando os dois catalisadores de melhor desempenho, representados na Figura 28
e 29 constata-se que para ambos a conversdo do etanol ao BD ja inicia desde temperaturas
menores, em 320 °C. Excelentes rendimentos séo observados para o 10-P a temperaturas de
340 °C e 360 °C. Contudo, os melhores rendimentos ao BD acontece para o catalisador 20-P,

iniciando a uma temperatura maior, mas chegando a obter até um rendimento maximo de 100%
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do produto de interesse em questdo. Sendo assim, ambos catalisadores sdo promissores para a
reacdo, distintos entre si, no que compete a ganho energeético para o sistema, quando se utiliza
o catalisador 10-P como precursor da reacdo em temperaturas menores, por obter rendimento
de 82,5% ao BD a 340 °C que aumenta até 86% a 360 °C. E o catalisador 20-P, no que se refere
aos melhores rendimentos ao BD, que ocorreram a partir de 91% a 360° C, até 100% a 400 °C
e 92% a 450 °C.

Os outros catalisadores ndo apresentaram uma seletividade ao BD nas condic¢des do
processo. Estes catalisadores mostraram ter mais afinidade com outros produtos secundarios.

Ja quando compara-se todos os catalisadores sintetizados sob os diferentes métodos e
sob as distintas fontes de silicio, observa-se que embora os catalisadores 10-P e 20-P preparados
pela metodologia de precipitacdo homogénea sob [SIIMCM-48 tenham desempenhados
excelentes resultados e sejam promissores para a reacdo de conversdo do etanol a BD, 0s
catalisadores 5-S e 20-S obtidos pelo método de impregnacéo a seco em silica gel, retornaram
desempenhos superiores e com os melhores rendimentos ao BD a temperaturas mais baixas
(entre 300 e 380°C), implicando assim em um ganho energético para o sistema, tanto quando
se utilizam estes catalisadores como precursores da reacdo, quanto em relacéo aos seus método
de sintese que possui um nimero menor de processos durante o preparo, garantindo assim um
menor gasto energeético, além de exigir quantidades menores de reagentes para suas sinteses,
gerando assim uma reducdo ainda maior nos gastos considerando todo processo global para
obtenc¢éo do BD.

Ainda quando compara-se todos os catalisadores sintetizados sob as diferentes
metodologias e sob as diferentes fontes de silicio, observa-se que, para 0 método de
impregnacdo a seco em especifico, quando utilizou-se diferentes silicas como suporte no
mesmo método, a silica gel obteve resultados melhores que a [Si]MCM-48, que pode ser devido
como os Oxidos metalicos interagiram entre si com cada um desses suportes, e podem assim ter
resultado em um conjunto de propriedades superficiais distintas, quando compara-se essa
diferente interacdo com um suporte e com outro, e assim afetado diretamente na reacdo de
obten¢do do BD. E pelos dados tem-se a silica gel como melhor precursor para formacédo de
BD, em comparacdo com a silica nanoestruturada, quando submetidas ao mesmo tratamento de
impregnacdo a seco dos metais. Tal ineficiéncia da [SIIMCM-48 como suporte dos éxidos
metalicos nesta reacao, se da somente quando a mesma é submetida ao método de impregnacéo
a seco, que ainda pode ser corroborado pelos valores arbitréarios de area superficial que foram

obtidos para os catalisadores submetidos a estas condi¢des. Ja que, os catalisadores sintetizados
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sob 0 mesmo suporte, [SIIMCM-48, pela metodologia de precipitacdo homogénea se mostraram
bastante promissores a reag&o.

Analisando os resultados obtidos para todas reacfes, com base na &rea superficial
especifica, observa-se que nem a conversdo e nem o rendimento refletiram diretamente o
esperado a partir de tais dados. O que é perceptivel pelos catalisadores de melhores desempenho
para a reacdo de conversdo do etanol ao BD em ordem decrescente de maior area superficial
especifica, 5-S > 20-P > 10-P > 20-S, ndo apresentarem as maiores areas superficiais especificas
guando compara-se com 0s outros catalisadores que também foram submetidos a esta reacéo e
como ja mencionado, sendo estes os catalisadores que apresentaram melhores atividade
catalitica. Haja visto ainda, que entre essas e outras como ja foi discutido anteriormente, 0
catalisador 20-S (153,76 m2.g™%) foi considerado relativamente o mais promissor a esta reacéo
que o 10-P (288,33 m?.g%) e 20-P (291,45 m%.gt), e 0 mesmo possui area superficial especifica
menor do que de ambos.

Quando analisa-se o0s resultados das reacGes com base na organizacdo atdmica dos
catalisadores, constata-se que ela ndo apresentou influéncia alguma durante a atividade
catalitica, j& que de todos catalisadores sintetizados sob o suporte [SI]MCM-48, os Unicos que
obtiveram consideravel seletividade ao BD na conversdo do etanol, foi o 10-P e 0 20-P, e estes
foram os Unicos que ndo apresentaram uma organizacdo estrutural definida. Ja os catalisadores
sintetizados sob a silica gel apresentam organizacao estrutural amorfa, forma esta caracteristica
do seu suporte.

Em contrapartida a composicdo dos catalisadores mostrou-se altamente significante
para obtencdo de BD a partir do etanol, ja que as melhores atividades cataliticas foram
observadas para os catalisadores com maiores presencas do componente basico, ou seja, quando
houve aumentos no teor do 6xido de magnésio e acarretou a conversdo do etanol ao BD. Ao
passo que a obtencdo de catalisadores a partir da combinagdo somente dos componentes
binarios, 6xido de magnésio e silica, mesmo com significantes teores do éxido de magnésio, 0s
mesmos ndo apresentaram seletividade alguma ao BD, constatando assim a importancia da
incorporacgdo do Oxido de cobre sob a superficie dos catalisadores e demonstrando também a
necessidade de sitios &cidos ativos para seletividade ao BD nesta reagdo. O que com todo o
conjunto e com a presenca do Oxido de cobre nesta proporcdo, conferiu a formagdo de
catalisadores com excelentes resultados, resultados estes melhores do que muitos dos

encontrados na literatura como referéncia.
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Desta forma, os dados de caracterizacdo ndo foram suficientes para explicar
conclusivamente os resultados da atividade catalitica. Isto sugere a forte dependéncia das
propriedades &cidas e basicas do catalisador na reagdo, uma vez que o catalisador com maior
area superficial ndo necessariamente obteve o melhor resultado. E catalisadores com sequer
alguma organizacao estrutural bem definida serem conotados como excelentes precursores para

obtencéo de BD a partir do etanol.
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5. CONCLUSOES

A partir do DRX da [Si]-MCM-48 observou a formag&o da sua caracteristica estrutura
mesoporosa de silica, que reduziu a organizacdo a medida em que aumentou a concentracao
dos Oxidos de magnésio e cobre na sua superficie.

Para todos catalisadores houveram significantes aumentos na area superficial especifica,
quando foi adicionado os Oxidos aos suportes silica, que foram diminuindo & medida que
aumentou o teor de MgO nas suas composicdes, com excecdo dos catalisadores
MgO/CuO/[Si]MCM-48 obtidos pelo método de impregnacao a seco, que apresentaram valores
de area superficial especifica arbitrarios.

Os resultados da atividade catalitica para a transformacdo do etanol em
1,3-butadieno (BD) sobre os oxidos impregnados a seco em [Si]MCM-48, resultaram em
catalisadores com alta atividade e seletividade para produtos de desidratacdo do etanol, que
pode ser devido ao método que os éxidos interagiram com a morfologia desta fonte de silicio
em especifico.

Os catalisadores com maiores teores de MgO obtidos pelo método de precipitacao
homogénea em [SI]MCM-48 (20-P e 10-P) e por impregnacdo a seco em SiO2 (20-S e 5-S),
resultaram em catalisadores altamente ativos e seletivos para a transformacéao de etanol ao BD
em temperaturas entre 300 °C e 420 °C. Os dados sugerem que existe um compromisso entre
acessibilidade aos sitios basicos quando ocorreu a variacdo da razdo de MgO e aos distintos
suportes de silica em conjunto com o 6xido de cobre. Baixos teores de MgO resultam em
catalisadores com propriedades predominantemente acidas, implicando em catalisadores mais
seletivos para reacdo de desidratacao do etanol.

Além disto, houve comportamentos muito distintos para as areas superficiais especificas
e para a organizagdo estrutural dos catalisadores, que ndo se mostraram diretamente
proporcionais aos resultados da atividade catalitica. Os catalisadores que desempenharam 0s
melhores resultados para a reacdo de conversdao do etanol ao BD ndo necessariamente
apresentaram as maiores areas superficiais especificas e as melhores organizagdes estruturais.

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 interacdo com a silica. Desta forma, para a obtencdo do
rendimento 6timo para BD, € necessario ajustar perfeitamente o teor de MgO e CuO e realizar
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uma caracterizacdo mais ampla, a fim de se obter uma melhor compreenséo das propriedades

superficiais dos precursores da reacao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, sugere-se para trabalho futuros:

Ajustar perfeitamente os teores de MgO, de modo a obter maiores razées MgO sobre os
suportes de silica, e assim otimizar a atividade catalitica dos catalisadores na conversao de
etanol ao BD. E assim realizar uma caracterizacdo mais ampla, a fim de se obter uma melhor
compreensdo das propriedades superficiais dos catalisadores e investigar 0s mecanismos e
intermediérios de reacfes que ocorrem sobre suas superficies.

No entanto, € recomendavel comparar os diferentes catalisadores com base em suas
propriedades de superficie, como a relacdo acido-base, em termos de quantidade, resisténcia e
localizacdo, em vez de apenas com base na composicdo elementar. Atualmente, estudos
sistematicos com ferramentas avancadas de caracterizacdao de superficie em combinacdo com

medidas cataliticas sdo necessarias para o melhor entendimento da reacéo etanol-BD.
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Planilhas de sinteses, por impregnacdo a seco, dos catalisadores suportados em silica gel

e na [SiIMCM-48

CuO(2%)/MgO(2%)/Si0x(96%) | 2-S / 2-I
Porcentagem
Reagentes MM Massas demandadas massica
(g/mol) () %
Silica 60,08 1 96
CuO 79,595 0,0208 2
Cu(NO3)2.3H20 2416 0,0632
MgO 40,3 0,0208 2
Mg(NO3)2.6H20 256,41 0,1326
CuO(2%)/MgO(5%)/Si02(93%) | 5-S / 5-I
Porcentagem
Reagente MM Massas demandadas massica
(g/mol) (@ %
Silica 60,08 1 93
CuO 79,595 0,0215 2
CU(NO3)2.3H20 241,6 0,0653
MgO 40,3 0,0538 5
Mg(NO3).6H.0 256,41 0,3421
Cu0(2%)/MgO(10%6)/Si0(88%) | 10-S / 10-1
Porcentagem
Reagente MM Massas demandadas massica
(g/mol) () %
Silica 60,08 1 88
CuO 79,595 0,0227 2
CU(N03)2.3H20 241,6 0,0690
MgO 40,3 0,1136 10
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CuO(2%)/MgO(20%)/Si02(78%) | 20-S / 20-1
Porcentagem
Reagente MM Massas demandadas massica
(9/mol) () %
Silica 60,08 1 78
CuO 79,595 0,0256 2
CU(N03)2.3H20 241,6 0,0778
MgO 40,3 0,2564 20
Mg(NO3).6H.0 256,41 1,6314
CuO(2%)/MgO(0%)/Si02(98%) | 2-S-Cu / 2-1-Cu
Porcentagem
Reagente MM Massas demandadas massica
(g/mol) (9) %
Silica 60,08 1 98
CuO 79,595 0,0204 2
CU(NO3)2.3H20 241,6 0,0619
MgO 40,3 0,0000 0
Mg(NO3),.6H,0 256,41 0,0000
Cu0(0%)/MgO(40,2%)/Si0,(59,8%) | 40-S-Mg ( razdo molar=1:1)
Porcentagem
Reagente MM Massas demandadas massica
(g/mol) (9) %
Silica gel 60,08 1 59,8
CuO 79,595 0,0000 0
CU(NO3)2.3H20 241,6 0,0000
MgO 40,3 0,6722 40,2
Mg(N03)2.6H20 256,41 42772
Cu0(0%)/Mg0(10%)/Si02(88%) | 10-1-Mg
Massas
Reagente MM demandadas Porcentagem massica
(g/mol) (g) %
[SIIMCM-48 60,08 1 20
CuO 79,595 0,0000 0
Cu(NO3)2.3H20 241,6 0,0000
MgO 40,3 0,1111 10
Mg(NO3)2.6H20 256,41 0,7069




