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RESUMO

A valorizacdo do etanol e da biomassa de cana de acUcar utilizando reacGes catalisadas por
Oxidos é apresentada neste trabalho. Os dxidos utilizados sdo derivados de hidrotalcitas com a
formula geral: MgsAl2(CO3)(OH)16-4(H20) e modificadas por ions Ag?*, Cu®*, Fe**, La?",
Nb%*, Ni?*, In® e Pd?*. O material apos a caracterizagdo foi utilizado em reagcGes empregando
reatores de aco inox, buscando a conversdo do etanol em produtos de maior peso molecular e
valor agregado, principalmente através da reacdo de Guerbet. Os produtos obtidos foram
analisados por cromatografia a gas (GC-FID e GC-MS) e os resultados foram comparados e
discutidos com os dados da caracterizacdo do material e com auxilio da literatura cientifica. A
modificacdo do Oxido por cada ion apresentou um perfil diferente de reacao e produtos. Com o
lantanio obtive-se maior conversdo de etanol em produtos utilizando alcool hidratado, e uma
quantidade significativa de compostos C6 e uma seletividade de 42% para hexanol, foram
obtidos. Por outro lado, o melhor rendimento (~30%) na sintese de butanol foi obtido com éxido
modificado pelo ion nidbio, enquanto a adicdo de prata promoveu a reducdo da atividade
catalitica do 6xido. Além da conversdo de etanol, os resultados obtidos pelas reacbes com a
adicdo de biomassa demonstraram que é possivel desestruturar o material lignocelulosico e
obter compostos fenodlicos e furanicos provenientes da lignina e dos carboidratos,
respectivamente. A presenca de hidrogénio no meio reacional provocou sucessivas
hidrogenagdes nos compostos aromaticos, levando a abertura do anel ou a formacdo de
ciclohexano. A modificacdo do material com indio ou paladio permitiu a obtencao de butanol
em temperaturas baixas, com boa seletividade (~65%). Por fim, com a utilizacdo de 6xidos de
zirconio, cério e niobio foi possivel obter carbonato de dietila com elevada seletividade (95%)

na reacdo de conversdo de etanol e CO2 em carbonatos organicos.

Palavras-chave: Oxidos metélicos, Catélise heterogénea, Reacdo de Guerbet, Biorrefinaria,

Biomassa, CO,, Carbonatos organicos, Butanol.



ABSTRACT

Increasing the value of ethanol and sugarcane biomass by reactions catalyzed by oxides is
presented in this work. The oxides used are derived from hydrotalcites, whose general formula
is: MgsAl2 (CO3)(OH)16-4(H20), modified by Ag, Cu, Fe, La, Nb, Ni, In or Pd. The catalysts
synthesized were characterized by their surface area the number of acid and basic catalytic
sites, X-ray diffraction and infrared spectroscopy. The conversion of ethanol into products of
higher molecular weight and with added value, mainly through the Guerbet reaction, was
performed in reactions in supercritical state using stainless steel reactors and oxides as
catalysts. The products were analyzed by gas chromatography (GC-FID and GC-MS) and the
results were compared with the available characterization data of the material and previous
studies in the scientific literature. Oxide modification by each different ion showed a different
reaction profile and different products. Lanthanum addition showed better results using
anhydrous alcohol and a significant amount of C6 compounds, such as hexanol (42%
selectivity), were obtained. On the other hand, the best yields (~30%) for butanol were obtained
with the oxide modified by niobium, while the addition of silver led to the reduction of the
catalytic activity of the oxide. The addition of biomass into a supercritical ethanol reaction
showed that the lignocellulosic material can be deconstructed, phenolic, and furanic
compounds from lignin and carbohydrates, respectively can be produced. The presence of
hydrogen in the reaction medium promotes successive hydrogenations in the aromatic
compounds, leading to the opening of the ring or the formation of cyclohexane. Modifications
using indium and palladium ions allow butanol to be obtained at low temperatures and with
good selectivity (-65%) and low co-product formation. Finally, zirconium, cerium and niobium
oxides had high selectivity (~95%) for diethyl carbonate during its synthesis from ethanol and
CO:..

Keywords: Metal Oxides, Heterogeneous Catalysis, Guerbet Reaction, Biorefinery, Biomass,

CO., Organic Carbonates, Butanol.
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Capitulo 1

1. Introdugéo

O etanol é um composto quimico renovavel quando obtido a partir da biomassa e pode
ser utilizado diretamente como combustivel, aditivo de gasolina ou solvente em diversas
aplicacBes domésticas ou industriais. E considerado um composto verde e um dos promissores
substitutos dos combustiveis e compostos fosseis. Atualmente, o etanol é produzido de duas
maneiras principais. A primeira delas via rota quimica, baseada na hidratacdo do etileno, e a
segunda, e mais amplamente utilizada, por rota bioldgica. Nesta rota, o etanol € produzido a
partir do processo de fermentacdo de agucares por leveduras Saccharomyces cerevisiae.
Durante o processo, 0s aglcares provenientes da biomassa sdo convertidos em etanol e CO-
através da equagdo simplificada: CeH120s — 2 CoHsOH + 2 CO». Os agucares utilizados no
processo de fermentacdo podem vir de diferentes tipos de biomassa. Nos EUA, por exemplo, 0
maior produtor mundial de etanol, o agucar para a fermentacdo é obtido a partir do milho,
enquanto no Brasil, segundo maior produtor mundial de etanol, o aclcar é obtido a partir da
cana de acucar (LOPES et al., 2016). A producédo de etanol nesses dois paises corresponde a
mais de 84% do total de etanol produzido no mundo (RFA, 2018). Outra possibilidade de
producdo de etanol é a partir de acucares provenientes da biomassa lignocelulésica (etanol
celulosico), a qual pode aumentar a producdo de etanol no mundo, que atualmente é de 28,5
bilhdes de galdes ao ano, sem a necessidade de aumentar as areas de cultivo (SOCCOL et al.,
2016; RFA, 2018).

O sucesso da producdo de etanol no Brasil se deve aos investimentos no setor no inicio
da década de 1920. Porém, apds a consolidacdo da industria petroquimica e 0s baixos precos
do barril de petroleo, os investimentos no setor sucroalcooleiro foram reduzidos. Somente a
partir de 1975, em resposta a crise do petroleo, o governo brasileiro voltou a incentivar o setor
alcooleiro através da criacdo do programa do alcool (Proalcool). No entanto, em 1990, a
industria foi novamente descontinuada devido a queda do preco do petréleo e consequente
reducdo dos subsidios para a industria do alcool. Nos anos seguintes, com o crescente aumento
do preco do petroleo e o desenvolvimento de novas tecnologias, como veiculos movidos com

100% etanol e em seguida motores que funcionam com etanol e/ou gasolina (carros
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bicombustiveis), foi possivel o crescimento e a consolidagdo da inddstria alcooleira no Brasil,

com inicio das exportacdes de etanol a partir de 2008 (Figura 1.1).

Figura 1.1. Evolucéo da producéo de etanol no Brasil.

32 4

Inicio das exportagdes

. 284
=]
=
% 24 4
© 4° fase da crise do petrdleo
: 20 - carros movidos a ctanol
Q
E
= 164
)
-U -
w

12 4
3 Pro-alcool
= d
B 8 l .

4 o o
i Produgdo de automoveis bicombustiveis
0 T 1 T

T T T T T T
~ o ~ 1) o~ o >~ o )
F F LY & & & 5
) e) ) \e) %
F &F & s & S & &
~ ~ ~ ~ [y o o o (o

Fonte: Elaborada pelo autor com dados da UNICA (2019).

No ambito mundial, o etanol tem ganhado espaco devido a, pelo menos, 4 fatores: i)
aumento do preco do petroleo; ii) perspectivas de esgotamento das reservas fosseis; iii) riscos
geopoliticos decorrentes da dependéncia do petréleo proveniente de paises politicamente
instaveis; iv) e investimentos estratégicos em fontes energéticas, principalmente renovaveis. O
uso do etanol como carburante substituindo os combustiveis fosseis pode reduzir a quantidade
de COz na atmosfera, e tal reducdo € possivel uma vez que as plantas (cana de agucar, milho,
beterraba, entre outras), durante seu crescimento, convertem uma significativa quantidade de
agua e CO; em acucares durante o processo de fotossintese. Este processo fixa CO; através da
luz solar e libera oxigénio para a atmosfera, tornando o cultivo um grande aliado na captacéo
de COg, principal gas do efeito estufa (LOPES et al., 2016). No cenério brasileiro, para a
producdo de 1000 litros de etanol, aproximadamente 309 kg de CO, sdo emitidos para a
atmosfera, desde a preparacdo do solo até a entrega do produto final (etanol) aos consumidores.
Em contrapartida a producdo de gasolina emite 10 vezes mais dioxido de carbono para a

atmosfera (SILVEIRA et al., 2009). As menores taxas de emissdo de CO> pela queima do etanol
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em comparagdo com a gasolina somadas a fixacdo de CO> durante o crescimento das plantas
demonstram que o uso do etanol como combustivel vem a ser uma alternativa mais adequada
do ponto de vista ambiental.

O principal destino do etanol produzido no Brasil é no abastecimento do mercado
interno (95%). Embora o uso do etanol nas atividades industriais tenha crescido na década
passada, ainda representa apenas 4% do total, sendo o uso como combustivel o principal destino
do etanol (Figura 1.2).

Figura 1.2. Destinos do etanol no Brasil.

Etanol Mercado Interno " Etanol carburante
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Fonte: Elaborada pelo autor com dados da UNICA (2019).

O limitado uso do etanol coloca em risco todo o sistema de producdo que pode ser
facilmente afetado por crises econdmicas e quedas no preco do petroleo. Neste cenario, as
usinas de cana e acucar tém buscado diversificar seus produtos dentro do conceito de
biorrefinaria. Uma biorrefinaria é definida como uma instalacdo que integra processos de
conversao e tecnologias de baixo impacto ambiental para produzir combustiveis, energia e
produtos quimicos a partir da biomassa (FITZPATRICK et al., 2010; SERRANO-RUIZ et al.,
2013).

No Brasil, uma grande parcela de etanol destinada ao uso como combustivel fica
estocado e disponivel para ser utilizada em outras finalidades (ANGELICI et al., 2013). Neste
contexto, além de ser utilizado como combustivel conforme citado acima, este produto pode
ainda ser usado em reagOes catalisadas e convertido em outros produtos quimicos com maior
valor agregado. Este processo é considerado muito promissor se acoplado a unidade produtora,
onde etanol e energia estdo disponiveis a um baixo custo. Processos como a condensagédo de
Guerbet, o processo de Lebedev, desidrogenacgéo, desidratacéo e reforma do etanol podem ser
utilizados, a fim de produzir compostos de maior valor e aplicagdo a partir do etanol. Em alguns

casos, como na sintese de carbonatos organicos, além da valorizacdo do etanol, ainda esta
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envolvida a utilizacdo do CO, como reagente. O dioxido de carbono é ndo-tdxico, abundante e
de baixo custo e atualmente tem sido foco de diversas pesquisas visando sua captura e
valorizagdo (ARESTA et al., 2013). A possibilidade de usar CO> produzido por Saccharomyces
cerevisiae durante o processo de producéo de etanol torna essa reacdo ainda mais interessante
dentro do conceito de uma biorrefinaria integrada.

Os principais produtos obtidos através do etanol sdo: acido acético, etil acetato, etileno,
hidrogénio, isobuteno, acetaldeido, butanol (ANGELICI et al., 2013), 1,3-butadieno
(ANGELICI et al., 2013; AKIYAMA et al., 2018), além de dietil carbonato (ARBELAEZ et
al., 2012; DIBENEDETTO et al., 2012; KUMAR et al., 2012) e outros compostos mais
complexos, incluindo aromaticos (SUDIYARMANTO et al., 2016)(Figura 1.3).

Figura 1.3. Importantes quimicos que podem ser obtidos a partir do
etanol.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os desafios em expandir a utilizacdo do etanol como uma matéria prima quimica estao
condicionados ao desenvolvimento e ao desempenho de novos catalisadores e processos
aplicados nessas reacoes. Esses catalisadores devem possuir baixo custo e facil producdo, para
gue possam competir com os ja estabelecidos processos petroquimicos (GALLO et al., 2014).

Além do etanol, o bagago (material restante ap6s a extracdo do caldo para producéo de
etanol) também representa um vantajoso recurso da biorrefinaria. Na ualtima colheita
(2018/2019), por exemplo, aproximadamente 620 milhdes de toneladas de cana de agucar foram
produzidas somente no Brasil (UNICA, 2019). Aproximadamente 30% desse total foi

transformado em bagaco apos a extracdo do caldo para a fermentacdo, dos quais 92% foi
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queimado nas usinas para 0 processo de aquecimento e geracdo de energia (SOCCOL et al.,
2010), porém este material poderia ser melhor aproveitado se transformado em produtos com
maior potencial de aplicacéo.

A fibra deste material contém entre 40 e 50% de celulose, que pode ser utilizada para a
producéo de etanol celulésico, 5-hidroximetilfurfural (LIU et al., 2013; QU et al., 2014; LI et
al., 2018), 4cido latico (VERZIU et al., 2018), sorbitol e xilitol (RIBEIRO, LUCILIA S. et al.,
2017; RIBEIRO, LUCILIA SOUSA et al., 2017), etileno glicol, (PANG et al., 2015; XIAO et
al., 2018), acetonilacetona (CHAMBON et al., 2015), lactato de metila, metil vinil glicolato e
levulinato de metila (DUSSELIER et al., 2017), nanocelulose (AHMED et al., 2017; MISHRA
et al., 2018), entre outros. A hemicelulose compde entre 15 e 25% do material e pode ser
transformada em furfural e acido levulinico (GURBUZ et al., 2012; DUSSAN et al., 2015).
Apesar da possibilidade de produgéo de varios produtos, a utilizacdo de hemicelulose é mais
dificil devido ao seu carater heterogéneo.

Além dos carboidratos, o material lignocelul6sico é composto por lignina, um polimero
complexo e insoluvel, considerada o componente mais complexo e possivelmente o de maior
potencial para sintese de compostos. A estrutura Unica e as propriedades quimicas da lignina
permitem a producdo de uma ampla variedade de produtos quimicos, particularmente
mondmeros e polimeros aromaticos.

A biomassa lignoceluldsica possui elevada quantidade de oxigénio e menor quantidade de
hidrogénio e carbono em relacdo ao petréleo. Desta maneira, maiores quantidades de produtos
podem ser obtidas nas biorrefinarias. Entretanto, o custo da tecnologia necessaria para a producéo e
separacdo desses compostos sdo elevados em relagcdo a producdo e separacdo dos produtos do
petréleo.

A maioria dessas tecnologias ainda estdo em estagio de pesquisa e apenas a producéo de
etanol e a fermentacdo de glicose em acido latico estdo bem estabelecidas e comercialmente
disponiveis. A conversdo tanto do etanol quanto da biomassa em produtos de maior interesse
comercial depende essencialmente do desenvolvimento de novos catalisadores e processos
(ISIKGOR; BECER, 2015). A maior parte das pesquisas estdo concentradas na utilizacdo de
catalisadores heterogéneos, por serem geralmente mais baratos e de fécil recuperacéo em relagéo aos
catalisadores homogéneos. Neste cenario, catalisadores Oxidos provenientes de hidrotalcitas, que

serdo estudados nesse trabalho, tém demonstrado vantagens por serem faceis de sintetizar,
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compostos por materiais abundantes e de baixo custo e permitirem modificacGes estruturais com
diversos outros ions de maneira facil, o que proporciona materiais com diferentes quantidades e tipos

de sitios cataliticos que influenciam diretamente na atividade da reacéo.

2. Justificativa

A valorizacao e transformacdo do etanol e da biomassa lignoceluldsica esta diretamente
ligada ao conceito de biorrefinaria e exige o desenvolvimento de catalisadores que ajam na
conversdo do etanol ou do material lignocelulésico em produtos com maior valor comercial. O
presente estudo é de natureza exploratdria e desenvolveu-se a partir da sintese de Oxidos
metalicos porosos derivados da calcinacao principalmente de hidrotalcitas modificadas.

Os oxidos obtidos foram utilizados como catalisadores nas reacdes de Guerbet em
estado supercritico na presenca de etanol e na presenca ou ndo de biomassa e CO.. Este trabalho
tem um carater inovador e os resultados obtidos demonstram uma nova alternativa para a
producéo de produtos renovaveis que venham a contribuir para o desenvolvimento da industria

do etanol brasileira.
3. Organizacao da tese

Este trabalho foi organizado em seis capitulos, conforme demonstrado na Figura 1.4.
No Capitulo 1, é apresentada uma breve introducdo, na qual se contextualiza a pesquisa e se

ressalta a importancia do desenvolvimento deste estudo.

Figura 1.4. Organizacao da tese.

| Capitulo 1 I
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Introdugio Reacio de Guerbet
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S Reacio
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e etanol + 6xido | Capitulo S |
Sintese e Sintese de butanol - OC-MS
caracterizacio - GC-FID
do oxido
DRX  -TGA +CO, Sintese de
-FTIR  -TPD-CO, - A x
BET Carbonatos organicos

Fonte: Elaborada pelo autor.
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No Capitulo 2, 6xidos provenientes de hidrotalcitas s&o sintetizados e modificados com
diferentes ions metalicos, as propriedades que os tornam ativos como catalisadores para as
reacOes de transformacéo do etanol e da biomassa sdo demonstradas. No Capitulo 3, sdo estudas
as reacdes do etanol na superficie do éxido e os produtos que podem ser obtidos, estudos
planejados das reacfes com os diferentes Oxidos sintetizados no Capitulo 2 sdo realizados e 0s
produtos obtidos sdo caracterizados e quantificados por GC-FID e GC-MS. No Capitulo 4, é
estudada a desconstrucdo da biomassa através da reacdo em etanol utilizando catalisador
heterogéneo. Os produtos obtidos sdo discutidos com base na literatura e comparados aos
resultados do. No Capitulo 5, é contemplada uma breve revisao bibliografica sobre as reac6es
que envolvem a sintese de butanol a partir do etanol, buscando-se aumento da seletividade e
diminuicdo da temperatura de reacdo a partir de modificacbes nos Oxidos. Finalmente, no
Capitulo 6, apresenta-se a investigacdo da sintese de carbonatos organicos utilizando etanol e
CO2em reacéo catalisada por oxidos derivados de hidrotalcitas modificadas e 6xidos contendo

zircdnio, niobio e cério.
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Capitulo 2

Sintese e caracterizacdo de 0xidos mistos derivados de

hidrotalcitas modificadas

Os catalisadores que foram estudados neste trabalho sdo constituidos de &xidos
metalicos derivados da calcinacdo de hidrotalcitas sintéticas produzidas por co-precipitacdo em
baixa saturagdo com adicao de elementos metalicos modificadores (Ag*, Cu?*, Fe**, La®", Nb®*
e Ni?*). Esses Oxidos foram utilizados no processo de desidrogenacio do etanol e consequente
formacéo de produtos de Guerbet (Capitulo 3) e também na desconstrucdo da biomassa em

conjunto com a reagdo de Guerbet em estado supercritico (Capitulo 4).

1. Hidrotalcitas

Hidrotalcitas sdo hidréxidos duplo lamelares (HDL) formados por lamelas compostas
por ions di e trivalentes intercaladas por moléculas de agua e ions de compensacdo. Este
material apresenta ampla aplicacdo como catalisador devido a apresentar grande superficie
basica, ser adsorvente e ter ampla area superficial e estabilidade térmica. Foram descritas pela
primeira vez por Hochstetter em 1842 e sintetizadas um século depois por Feitknecht (BASU
et al., 2014). A estrutura das hidrotalcitas sintéticas é similar a do mineral brucita Mg(OH).. Na
estrutura da brucita, os cations de magnésio ficam localizados no centro da estrutura octaédrica
e 0s anions hidroxilas localizados nos vértices. Os octaedros sdo unidos formando camadas que
sdo mantidas por forcas de Van der Waals e ligacGes de hidrogénio. No HDL, o magnésio é
substituido parcialmente por cations trivalentes, geralmente o aluminio, provocando um
excesso de carga na estrutura lamelar, tornando-a carregada positivamente e causando
instabilidade na estrutura octaédrica.

A estabilizacdo desse material € possivel pela compensacédo das cargas com a adi¢do de
anions ou agua no espaco interlamelar (Figura 2.1) (F. CAVANI; F. TRIFIRO; A. VACCARI,
1991; GOH et al., 2008; MOBLEY; CROCKER, 2015).

18



Figura 2.1. Estrutura geral do hidroxido duplo lamelar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A férmula geral do HDL é representada da seguinte maneira:
[M2+1-XM3+X(OH)Z]X+An_x/n-mH20

na qual M?* e M** sdo metais di e trivalentes, A™é um anion intercalado entre as lamelas, x
pode variar de 0,1 a 0,34 e m de 1 a 3x/2 e podem ser produzidos por precipitacdo de diferentes
fons M?*e M3 (WAN et al., 2015). Geralmente os anions que compensam 0 excesso de carga
positiva sao carbonatos. A preferéncia pela incorporacao aniénica no espaco interlamelar segue
a sequéncia COs* > OH > SO+* > F > CI'> Br > NOs > I (TITULAER, 1996); dessa forma,
carbonato adicionado durante o processo de precipitacdo desloca facilmente nitratos e cloretos
para fora do HDL. fons metalicos devem apresentar coordenacio octaédrica na estrutura do
HDL e os raios iénicos dos fons M?* e M* devem estar entre 0,5 e 0,74 A para que o arranjo
seja estavel; valores superiores podem formar arranjos octaédricos, porém instaveis e muitas
vezes com estruturas defeituosas. A relagdo M2*/M3* também é uma caracteristica que deve ser
controlada. A alteracdo na relacdo altera as caracteristicas do sélido formado; a substituicdo de
M?* por M3 aumenta a quantidade de carga positiva na lamela, sendo necessario maiores
quantidades de ions de compensacdo no espaco interlamelar, causando alteraces na distancia
entre as lamelas. Além disso, uma maior quantidade de MgO aumenta a quantidade de sitios
basicos na superficie do material. Os HDLs sdo amplamente estudados como catalisador, pois
sdo considerados um suporte predominantemente basico ao qual pode ser adicionado acidos de

Lewis em sua estrutura (exemplo AI*Y).
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1.1. Sintese de HDL

Os HDLs podem ser obtidos a partir de fontes naturais ou sintéticas, diversos métodos
de sinteses podem ser encontrados na literatura. Os métodos mais frequentemente utilizados
s&o: co-precipitacdo (LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011; Ll et al., 2015; LUGGREN et al., 2016;
SANTORIO et al., 2016), precipitacdo homogénea (ROMERO et al., 2014), sintese por
reconstrucdo de estrutura (SEFTEL et al., 2013), sintese em fase Umida (Wet-phase synthesis)
ou por chamas (Flame-synthesis) (HEIGHT et al., 2006), hidrotérmico (LABAJOS et al., 1992;
LIAO et al., 2012), mecano-quimico (QI et al., 2013; FAHAMI; BEALL, 2016), sol-gel
(PAREDES et al., 2006), sintese utilizando micro-ondas (BENITO; GUINEA; LABAJOS;
RIVES, 2008; BENITO; GUINEA; LABAJOS; ROCHA,; et al., 2008; BENITO; HERRERO;
et al., 2008), entre outros.

O método da co-precipitacdo € o mais utilizado e consiste na adicdo de uma solucao
salina de metal em uma solucéo basica contendo carbonato em pH constante. Com este método
é possivel utilizar uma ampla variedade de cations e anions para incorporacdo nas camadas e
no espaco interlamelar dos HDLs. Dois métodos de sintese por co-precipitacdo sao comumente
conhecidos e usados para sintese, sendo eles: co-precipitacdo em baixa saturacdo e co-
precipitacdo em alta saturacdo. O primeiro deles consiste na adi¢cdo lenta de solucdo aquosa
contendo M?* e M®*, em selecionada razdo (M?*/M3"), em uma solucdo contendo o anion
interlamelar, mantendo sempre o pH constante. O segundo método consiste na adicdo
instantanea de M?* e M®* em solugéo alcalina contendo o anion interlamelar desejado. Neste
trabalho foi utilizado o método de co-precipitacdo mantendo a razdo M?*/M3* constante e igual

a 3 em baixa saturacéo.

1.2. Ativacdo térmica das hidrotalcitas

A calcinacdo dos HDLs leva a formacdo de d6xidos mistos porosos pela saida de
carbonato na forma de CO> e agua. Os materiais formados apresentam grande quantidade de
sitios cataliticos ativos, como o0s sitios basicos de Brensted associados as hidroxilas
remanescentes na superficie do 6xido, sitios de Lewis de forca moderada associados aos pares

acido-base Mg?*02 e AIP*O2 e, por fim, sitios de Lewis basicos fortes devido a presenca de
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espécies O2 de baixa coordenacdo (GABRIELS et al., 2015). Os Oxidos apresentam elevada
area superficial, composi¢cdo homogénea e estabilidade térmica, além da facil recuperacédo e
capacidade de regeneracdo de sua estrutura original quando em solugdo aquosa (efeito
memoria) (F. CAVANI; F. TRIFIRO; A. VACCARI, 1991). Essas caracteristicas s&o
importantes para a utilizacdo dos éxidos como catalisadores de reacGes, e por este motivo o
processo de calcinacdo de hidrotalcitas é conhecido como ativagdo térmica.

A decomposicdo térmica dos HDLs é caracterizada por dois eventos de transicao
endotérmica e seguem as seguintes etapas: desidratacdo, desidroxilacdo, decomposi¢do dos
anions e segregacdo dos 6xidos. O primeiro evento endotérmico é o de desidratacdo dos HDLS,
normalmente ocorre entre 100 e 250 °C levando a perda de agua adsorvida e 4gua interlamelar,
sem que haja o colapso da estrutura lamelar. Nesse processo, ocorre o encolhimento da rede
lamelar (VYAZOVKIN, 2006). No segundo evento endotérmico, ocorre a desidroxilacdo por
volta de 350 a 450 °C, enquanto a descarbonatacdo e perda de massa ocorre em conjunto por
volta de 420 a 470 °C levando ao colapso da camada e formacdo do 6xido misto. Nesta etapa,
ocorre a perda de massa inicial pela evaporagdo da dgua e anions formando pequenas “bolsas
de ar”, buracos e canais pelo solido, aumentando sua area superficial (CHAIYO et al., 2012).
A ativacdo térmica dos HDLs leva a formacao de 0xidos com estruturas irregulares e a estrutura

final depende da temperatura e tempo do tratamento térmico.

1.3. Elementos modificadores de HDLs

Com a finalidade de alterar o carater &cido e basico dos sitios cataliticos dos HDLs, bem
como promover modificagfes na estrutura da hidrotalcita e consequentemente nos 6xidos
derivados, diferentes ions metalicos podem ser adicionados na estrutura durante o preparo dos
HDLs, substituindo parcialmente o magnésio ou o aluminio (com a adi¢do de cobre, niquel e
ferro) ou mesmo modificando a geometria original com a adicdo de elementos de diferentes
valéncias e grandes raios iénicos (lantanio, prata e nidbio). A substituicdo de um metal na
estrutura por outro pode provocar modificacfes na forca e quantidade dos sitios de Lewis de
forca moderada associados aos pares acido-base Mg?*02 e AIF*O2, além de modificagdes na
estrutura do material devido as diferentes caracteristicas de cada metal. Os ions podem ser

incorporados por adsor¢do na superficie (Figura 2.2a), bem como podem ser incorporados na
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camada da brucita em substituicio do Mg?* ou AI** (Figura 2.2b) ou ainda podem se alocar na

intercamada por reagéo de troca anionica (Figura 2.2c) (NISHIMURA et al., 2013).

Figura 2.2. Formas de incorporacdo de metais (a) na superficie, (b) na
camada, (c) na intercamada do HDL

(a) (b) (c)
M

M
M M
M M
M M
Superficie Camada Intercamada

Fonte: (NISHIMURA et al., 2013).

Os fons Cu?* e Ni?* sdo conhecidos na literatura como catalisadores de elevada atividade
na reforma de alcoois. A introducdo desses metais no HDL pode influenciar a reatividade e
modificar o nimero de sitios acidos e basicos e alterar a estabilidade dos oxidos (SUN et al.,
2017). Um aumento da area superficial do material é observado com a insercdo de pequenas
quantidades de cobre, porém elevadas concentracfes de cobre podem diminuir a area superficial
e provocar a formacdo de CuO (HOSOGLU et al., 2014). A presenca de ambos os cations Cu
e Ni no material podem levar a formacao de uma fase da liga Cu-Ni, aumentando a estabilidade
do éxido (SUN et al., 2017).

Os ions La®* e Fe®* substituem parcialmente o aluminio na estrutura dos HDLSs.
Lantanio tem atraido atenc&o devido ao seu grande raio em relacéo ao do AlI%*,
respectivamente 1,061 e 0,53 A (Tabela 2.1), podendo afetar o grau de desordem da estrutura
do HDL. Assim, HDLs modificados com La®*" podem exibir maiores areas superficiais e
menores tamanhos de particulas, fornecendo éxidos mistos com maior densidade de sitios
bésicos (WANG et al., 2014). Por outro lado, ndo € esperado que o Fe3* afete a estrutura por
possuir um raio ibnico muito préximo ao do aluminio, porém as interacdes eletroestaticas
entre as lamelas podem ser modificadas.

Tabela 2.1. Raios idnicos dos cétions.
Cation Mg** Al®* cu* Ni# La** Fe®* Nb°* Ag*

Raio I6nico (A) 0,72 0,53 0,73 0,69 1,03 0,55 0,64 1,15
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao contrario dos demais ions, Ag* e Nb®" no substituem o aluminio ou 0 magnésio

durante a sintese do HDL. A prata, além de ser monovalente, possui um raio idnico maior que
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dos outros ions, tornando improvavel sua entrada na estrutura do HDL. Logo, o efeito da prata
pode ser superficial, provocando deformidades ou irregularidades na rede. O Niobio, por sua
vez, é pentavalente e possui um raio idnio similar ao dos outros cétions, sendo provavel a sua

entrada na estrutura do material em pequenas quantidades.
2. Parte Experimental
2.1. Preparo das Hidrotalcitas

HDLs contendo ions Ag*, Cu?*, Fe**, La®*, Nb>* ou Ni?* foram preparados pelo método
da co-precipitagdo em baixa saturagdo, mantendo-se sempre a razio M?/M** igual a 3 e
substituindo em 10% (mol/mol) Mg?* por Cu?* para formacio do material do tipo hidrotalcita
contendo cobre (CuMgAI(H)). SolucGes de nitrato de magneésio de aluminio e cobre contendo
separadamente nitratos dos elementos Ag*, Ni?*, Fe*, La®** ou Nb°* foram gotejadas sob
agitacdo (150 rpm) em solugéo de Na,COz na concentragdo molar equivalente a 1/2 no nimero
de moles do total de ions M3, como descrito na formula geral das hidrotalcitas. O pH da mistura
foi mantido igual a 10 por adi¢do de solugdo de NaOH (4 mol L) e o sistema foi mantido a 60

°C sob agitacdo por 1 hora.

Tabela 2.2. Composic&o tedrica e codificacao utilizada para os HDLs e Oxidos resultantes apos
a ativacao térmica.

Co-precipitagéo Depois da ativacao térmica
Composigdo Teoricat HDLs? Oxidos®
MgAl MgAI(H) MgAl
MgAI-Cuzo% CuMgAI(H) CuMgAl
MgAI-Cu1o%-Ag1% Ag-CuMgAI(H) Ag-CuMgAl
MQgAI-Cu1o%-Nbis Nb-CuMgAI(H) Nb-CuMgAl
MgAI-Cu1o%-Lais La-CuMgAl(H) La-CuMgAl
MgAI-Cuzos-Niso Ni-CuMgAI(H) Ni-CuMgAl
MgAI-Cuaos-Feso Fe-CuMgAI(H) Fe-CuMgAl

1 - Razdo (M?*/M3) = 3; 2 - material antes da calcinagéo; 3 - material depois da calcinagdo
Fonte: Elaborada pelo autor.

O precipitado foi mantido em estufa a 60 °C por 24 horas, em seguida foi filtrado e
lavado com agua destilada para remocao do nitrato e do sodio remanescentes, em seguida foi
seco em estufa a 100 °C por 24 horas. Por fim, ap06s separacdo de uma fracdo do HDL para
andlises, o material foi calcinado a 450 °C por 5 horas para ativacdo térmica e obtengdo de

Oxidos mistos porosos.
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Foram sintetizados por co-precipitacdo 5 HDLs modificados com ions, além das
hidrotalcitas de referéncia MgAIl(H) e modificada com cobre (CuMgAI(H)). As composic¢oes
tedricas e as nomenclaturas utilizadas antes e depois da ativacdo sdo descritas na Tabela 2.2.

2.2. Caracterizacdo do 6xido
2.2.1. Difragéo de raios X (DRX)

Foi utilizado um difratdmetro de raios X (Rigaku miniflex 300) e radiacdo de CuKa (A
= 0.154 nm), operacdo em 30 kV e 10 mA. Aproximadamente 100 mg de amostra foram
colocadas em suporte apropriado e realizada varredura 20 no intervalo de 5 a 70°. A
identificacdo das fases cristalinas foi feita com base nos arquivos do Centro Internacional para
dados de difracdo (JCPDS).

2.2.2. Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros de infravermelho dos HDLs foram coletados na faixa de 4000 a 400 cm'™®
utilizando o equipamento Perkin Elmer (FT-IR Spectrum Two — UART Two) com ATR
acoplado. Foram utilizados aproximadamente 100 mg do sélido disposto sobre o cristal do
ATR. A passagem do feixe de luz infravermelho através do cristal em contato com a amostra

provoca variacdo no sinal, a qual é detectada. As analises foram realizadas em triplicata.

2.2.3. Area superficial especifica (BET)

A fisissor¢do de N2 nos oxidos foi realizada utilizando equipamento Micromeritics
Gemini VII. Aproximadamente 300 mg de amostra foram mantidos a 400 °C em atmosfera de
N2 por 30 min, e entdo as amostras foram submetidas a fisissorcéo por N2 utilizando no minimo
12 pontos (P/Po de 0,05 a 0,30). As areas superficiais dos 0xidos foram calculadas pelo método
de BET (BRUNAUER et al., 1938).
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2.2.4. Andlise térmica (TGA)

Para todos os procedimentos, foi utilizada uma balanga termogravimétrica TG 4000 -
Perkin Elmer. A perda de massa pela decomposi¢do térmica dos HDLs pela saida de HO e
carbonato na forma de COz durante a calcinacgao foi medida no intervalo de temperatura de 100
a 450 °C (10 °C min'), sob fluxo de N (20 mL min™).

2.2.5. Determinacéo da basicidade total dos materiais por TPD-CO-

A basicidade total do oxido foi determinada por adsor¢do de CO, em temperatura
programada (TPD-CO2) utilizando balanca termogravimetrica TGA-4000 (PerkinElmer).
Aproximadamente 5 mg de amostra foram tratados termicamente a 450 °C em atmosfera de N>
(20 mL min') para remocéo de 4gua e carbonato adsorvidos, em seguida a temperatura do
material foi diminuida até 50 °C para a adsorcéo de CO2 99,9 % (30 mL min™) em uma isoterma
de 5 minutos. Em seguida, a amostra foi purgada com N para remogéo do CO; adsorvido. O
aumento de massa registrado no termograma é referente a adsorcdo de CO> sobre a superficie
do material e seu valor foi calculado em mmol de CO> por grama de 0xido, utilizando a equacao:
Ncoz = (Am) / (MMcoz2. M), onde: n = quantidade de CO; adsorvida em mmol g de 6xido;

Am = variacdo de massa; MMco2 = massa molecular do CO2; M; = massa inicial de oxido.

2.2.6. Determinacao da acidez total dos materiais por TPD-butilamina

A acidez total do Oxido foi determinada por adsorcdo de butilamina a temperatura
programada (TPD-butilamina) utilizando uma balanca termogravimeétrica TGA-4000
(PerkinElmer). Aproximadamente 5 mg de amostra foram tratados termicamente a 450 °C com
N2 (20 mL min) para remocao de gua e carbonato adsorvidos, em seguida o material teve sua
temperatura reduzida até 120 °C para a adsorcdo de n-butilamina (30 mL min™). O fluxo de
butilamina foi gerado pela passagem de N2 por um trap contendo n-butilamina e foi mantido
por 5 minutos. Em seguida a amostra foi purgada com N2 para remocéo de butilamina adsorvida.
O aumento de massa registrado no termograma é referente a adsorcdo de butilamina sobre a
superficie do material e seu valor foi calculado em mmol de butilamina por grama de 6xido,
utilizando a equagao: Nputilamina = (Am) / (MMbutilamina - M), onde: n = quantidade de butilamina

adsorvida em mmol g* de 6xido; Am = variacio de massa; MMputilamina = Massa molecular do
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butilamina; Mj = massa inicial de 6xido.

2.2.7. Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia foi realizada utilizando um
equipamento da marca Oxford Instruments, modelo Inca X-act com resolucdo de 133 eV. As
amostras foram recobertas com ouro utilizando a metalizadora Quorum modelo Q150T.

3. Resultados e Discussao
3.1. Difragéo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X permite a caracterizagdo microestrutural de materiais
cristalinos e a determinacéo da estrutura a partir do reconhecimento dos planos reticulares do
material. Além da analise dos difratogramas, outras informacdes também podem ser obtidas
por DRX, como parametro de célula (a), parametro de rede (c) e tamanho do cristalito (D). O
parametro de celula (a) permite avaliar a rede cristalina do material, este pardmetro corresponde
a distancia entre os cations na rede lamelar e seu valor é dado por 2d(110). O parametro a €
dependente do tamanho do raio i6nico dos céations, desta forma é possivel comparar este
parametro entre os diferentes materiais sintetizados. Como o raio idnico de Mg?* é maior que o
raio ionico de AP, as forgas eletroestaticas entre o AI** e o fon hidroxilico serdo maiores dentro
de uma mesma regido lamelar, como consequéncia tem-se que o parametro a diminui com o
aumento de M3*,

O parametro c € referente a altura da célula unitaria da hidrotalcita e seu valor € obtido
por 3/2[(do3)) + (2d(0s))]. O pardmetro c esta relacionado ao espagamento basal interlamelar
das camadas subjacentes responsavel pela configuracdo romboédrica. Os valores do parametro
de célula unitéria ¢ diminuem a medida que aumenta M3*, e isso ndo se deve somente ao raio
ibnico e a carga do ion metalico, mas também ao raio idnico dos anions interlamelares e as
forcas eletrostaticas entre os anions e as hidroxilas das lamelas. J& o parametro D, também
conhecido como tamanho do cristalito, foi determinado a partir da equacdo de Debye-Scherrer
(BIRJEGA et al., 2005) (D= (k.A)/( B.cos®)), onde D é o diametro médio das particulas, k é a
constante que depende da forma das particulas, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo

eletromagnética, B ¢ a largura a meia altura do pico de difracao e 6 é 0 angulo de difracdo. Para
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o célculo foram utilizados os dados correspondentes aos planos (003) e (006) (HERRERO et
al., 2007).

Os difratogramas dos materiais precipitados sdo mostrados na Figura 2.3. Os indices de
Miller para os picos tipicos do mineral hidrotalcita estdo indexados, sendo (003), (006), (110)
e (113) reflexBes simétricas, enquanto os picos (012), (015) e (018) representam reflexdes
assimetricas caracteristicos da estrutura hexagonal com simetria romboédrica (RADHA et al.,
2011). A reflexdao (003) corresponde ao espacamento basal, isto €, a soma da espessura da
lamela e da regido interlamelar (ARCO, DEL et al., 2007) e é o pico de maior intensidade.

Figura 2.3. Difratogramas de raios X das HDLs sintetizados por co-
precipitacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel identificar que a adicdo de fons diferentes durante a sintese do HDLs
provocou 0 aumento do espacamento basal (loos) e redugédo da altura a meia altura do pico
(Boo3)), indicando diminuicdo da cristalinidade do material principalmente para as amostras
modificadas com La%*, Ni?* e Nb®". HDLs modificados com prata (Ag-CuMgAIl(H)) e apenas
com cobre (CuMgAI(H)) tiveram redugdo do P(os) em relagdo ao material sem modificacéo
(MgAI(H)). Né&o foi observada formacdo de fase segregada em nenhum dos materiais, indicando
que os metais foram inseridos na estrutura do material. Este resultado era esperado, pois a

quantidade de ion adicionado foi muito pequena (entre 1 e 5%). A pequena variacdo no
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parametro a demonstra que a substituicdo do material com ions modificadores pode ter alterado
levemente a razdo molar M?*/M?*, definida como sendo 3 durante a sintese. Este parametro
também define que a simetria romboédrica (3R) dos HDLs foi mantida. O parametro ¢ diminui
com 0 aumento do raio idnico dos seus constituintes e também do anion; como o anion foi
mantido o mesmo (carbonato) para todos os materiais, pouca variacdo neste parametro foi
observada (Tabela 2.3).

A substituicdo de Mg?* por Cu?* provoca o aumento do tamanho do cristalito (SUAREZ
et al., 2007), porém a introducdo do segundo ion diminui o tamanho do cristalito e em alguns
casos os valores sdo menores do que do material de referéncia MgAI(H).

Tabela 2.3. Parametros de rede para HDLs e respectivos 0xidos

Hidroxidos Duplos Lamelares Oxidos
Parametros de rede Parametros de rede

ad) cAd D@ oo Poo a(d) DA o
MgAI(H) 3,06 17,3 72 2209 1,14 MgAl 4,21 40,1 1355
CuMgAI(H) 3,05 17,0 94 3158 0,87 CuMgAl 4,19 39,6 1149
Ag-CuMgAl(H) 3,05 17,1 82 3035 0,97 Ag-CuMgAl 4,18 38,6 1299
Nb-CuMgAI(H) 3,06 17,2 57 3089 1,41 Nb-CuMgAl 4,19 37,1 1077
La-CuMgAI(H) 3,06 17,1 61 2756 1,37 La-CuMgAl 4,21 37,5 1030
Ni-CuMgAl(H) 3,06 17,2 68 3556 1,24 Ni-CuMgAl 4,20 35,4 1148
Fe-CuMgAI(H) 3,06 17,2 74 2999 1,11 Fe-CuMgAl 4,19 41,2 904

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os dados estruturais obtidos pela difracdo de raios X para os 0xidos estudados estdo
descritos na Tabela 2.3. Apo6s a ativagdo térmica dos HDLs, o perfil cristalografico é totalmente
alterado; o material tem uma diminuicdo em sua cristalinidade devido ao colapso estrutural
provocado pela degradacdo térmica. Nos difratogramas dos 6xidos, 3 picos especificos podem
ser encontrados, sendo eles: (111), (200) e (220) (Figura 2.4). Os parametros a e D foram
determinados da mesma forma como ocorreu para os HDLs, no entanto os calculos foram
realizados utilizando o pico (200), presente nos difratogramas dos 6xidos mistos (BTRJIEGA et
al., 2005).
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Figura 2.4. Difratogramas de raios X dos 6xidos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Da mesma maneira que para os HDLs, poucas variagdes nos parametros de rede sao
observadas entre os 0xidos, uma vez que a razdo molar M?*/M3* foi mantida. Em relagio aos
HDLs, ocorreu a diminuicdo esperada do tamanho do cristalito (D) e no valor de Ix0, assim
como aumento nos valores do parametro a, indicando que houve o colapso da estrutura com a
saida de &gua e carbonato apds a calcinacdo, gerando um éxido. Nao ocorreu a formacao de
fase secundéria ap6s a calcinacdo para nenhum dos oxidos. Porém, HDLs com maior
espacamento basal apresentaram picos menos intensos, e 0os materiais CuMgAI(H) e Ag-
CuMgAI(H), que apresentaram redugdo no espagamento basal (B(o3)), apresentaram picos mais

intensos apos a ativacdo térmica (CuMgAl e Ag-CuMgAl).

3.2. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho para os diferentes materiais produzidos sdo apresentados
na Figura 2.5. A banda préxima a 3400 cm™ ¢ atribuida a0 vOH dos grupos hidroxilas da
camada lamelar e das moléculas de agua no espaco interlamelar (LABAJOS et al., 1999;
ROELOFS et al., 2002). As bandas por volta de 1350 e 640 cm™ sdo provenientes dos vO-C-O
do fon carbonato no espaco interlamelar. Bandas em regides inferiores a 1000 cm™ ocorrem

devido a vibragGes na rede a partir das ligagdes de metal-oxigénio, nas quais 770 cm™
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correspondente aos vAl-O e vMg-O (ROELOFS et al., 2002; PRADO et al., 2014) e 950 cm™*
a 8AI-OH (BENITO; GUINEA; LABAJOS; ROCHA, et al., 2008). A banda entre 1640 cm™
corresponde a 8H>O no espaco interlamelar (PRADO et al., 2014) e também ao vO-C-O
proveniente do ion carbonato e a intensidade sofre influéncia do tipo de anion situado no espago
interlamelar (SANTOS; CORREA, 2011).

Figura 2.5. Espectrogramas de infravermelho das hidrotalcitas
sintetizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A intensidade e a definicdo dessas bandas aumentam com a cristalinidade do material,
além de demonstrar interacGes mais fortes entre as lamelas e o espaco interlamelar, resultante
de uma estrutura mais ordenada (BENITO et al., 2006). As bandas caracteristicas do material
MgAI(H) foram resumidas na Tabela 2.4.

A adicdo de ions modificadores diminui a cristalinidade do material em relacdo ao
material MgAI(H), exceto para CuMgAI(H) e Ag-CuMgAlI(H), concordando com os dados
obtidos por DRX (Tabela 2.3). Para Ag-CuMgAIl(H), a maior intensidade da banda por volta
de 1350 cm™ em relagdo a CuMgAI(H) pode estar relacionada a maior quantidade de carbonatos
retidos no espaco interlamelar, indicando que os ions Ag* podem ter provocado maior
desestabilizacdo da estrutura, o que pode ter ocorrido principalmente devido ao maior raio

ibnico do ion Ag* em relagdo aos outros ions.
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Tabela 2.4. Bandas caracteristicas de um espectrograma de infravermelho de hidrotalcitas

Ne de ondas (cm™) Banda caracteristica
3400 Estiramento da ligagdo da hidroxila (VOH)
3000 Estiramento (vO-H) da ligagdo de hidrogénio entre moléculas de agua presentes no espaco
interlamelar e o ion carbonato.
1640 Estiramento (vO-C-O) proveniente do ion carbonato e H20 no espaco interlamelar.
1350 Estiramento (vO-C-O) do ion carbonato no espaco interlamelar.
<1000 Estiramento da rede caracteristico de ligagdes M—O e O-M-O
950 Referente a deformacéo angular 6Al-OH
770 Correspondente aos vAI-O e vMg-O.
640 Estiramento vMg-O

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3. Analise térmica (TGA)

Os termogramas obtidos para as diferentes hidrotalcitas sintetizadas sdo exibidos na
Figura 2.6. Poucas variacdes no perfil de decomposicdo térmica sdo observadas, em todos 0s
casos ocorrem dois eventos tipicos. O primeiro evento € o de desidratacdo pela perda de agua
adsorvida e interlamelar, o qual ocorre em temperaturas entre 100 e 200 °C. O segundo evento
ocorre pela descarbonatagcdo por volta de 250 a 400 °C, levando ao colapso da camada e

formacéo de oxidos.

Figura 2.6. Termogramas dos HDLS sintetizados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Perda de massa (%)

Perda de Perda d
H,0 CO, e -OH

Variagdes na temperatura de inicio e término dos eventos estdo relacionadas
principalmente com a composi¢do dos HDLs. Observa-se que o material CuMgAIl(H) perde
agua e sofre descarbonatacdo em temperaturas maiores que outros HDLs, indicando maior

estabilidade térmica para esse material. Para os outros HDLs modificados, o perfil & muito
similar ao do MgAI(H).
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Na Tabela 2.5, é exibida a variacdo de massa para cada evento endotérmico e a perda
de massa total dos HDLs, além de acidez, basicidade e &rea superficial para cada 6xido. Perdas
de massa de até 50% para o material sem nenhuma modificacdo (MgAI(H)) podem ser
observadas. Em geral, a perda de massa total diminui nos materiais modificados com ions em
relacdo ao MgAI(H), porém o material CuMgAI(H) e Ag-CuMgAI(H) apresentam maiores
perdas de massa.

Tabela 2.5. Variacdo na perda de massa das HDLs e valores de area superficial, basicidade e
acidez total dos respectivos 0xidos.

Perda de Massa HDLs Oxidos
Aml (%) Am2(%) Total (%) Sget (M?gY)  Basicidade* Acidez**

MgAI(H) 14 38 52 178 +2 0,61 0,24
CuMgAI(H) 15 23 38 1722 0,81 0,82
Ag-CuMgAI(H) 15 23 38 176 +2 0,52 0,51
Nb-CuMgAI(H) 12 24 36 184 +3 0,84 0,41
La-CuMgAI(H) 12 24 36 193+3 1,50 0,96
Ni-CuMgAIl(H) 13 23 36 1761 0,63 0,66
Fe-CuMgAIl(H) 12 24 36 1632 0,54 0,37

*mmol de COz por grama de 6xido; **mmol de n-butilamina por grama de éxido.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Exceto para o material contendo prata e ferro, todos os outros 6xidos apresentaram
aumento no numero total de sitios cataliticos basicos. Em relacéo aos sitios cataliticos acidos,
todos os Oxidos apresentaram aumento em relacdo ao MgAl. O suporte MgO possui
predominantemente sitios basicos, com a adi¢do de AI** o nimero de sitios acidos de Lewis
aumenta. A substituicdo de Mg?* por 10% de Cu?* durante a sintese diminui a quantidade de
sitios basicos devido a diminuicéo da quantidade de Mg?*; por outro lado, ocorre o aumento de
sitios acidos devido a inclusdo e ao aumento da relagido AI**/Mg?*. A maior quantidade de sitios
bésicos foi obtida com o 6xido modificado com La®*", provavelmente devido ao maior raio
ionico em relagdo ao AI**, o que pode ter causado vacancias de metais na superficie do 6xido e
locais com maiores quantidades de oxigénio.

A analise por EDS demonstra aumento na quantidade de aluminio em todos os 6xidos
em comparagdo com o MgAl (Tabela 2.6.). A % de Cu?* obtida foi muito proxima dos 10%,
enquanto os percentuais de Ag*, La*" e Nb°* ficaram proximos de 1%, conforme proposto
inicialmente. Para os 6xidos contendo Ni?* e Fe®*, foi proposto a substituicio de até 5%, porém

foi obtido apenas 3,9% e 1,3%, respectivamente.
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Tabela 2.6. Valores obtidos por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia da
composicao dos 6xidos.

Oxido Oxigénio Mg?* NES Cu?* M** M2ZHM3*
MgAl 56,5 30,8 11,1 0,0 0,0 2,8
CuMgAl 47,0 30,6 13,0 8,0 0,0 3,0
Ag-CuMgAl 46,2 30,8 12,5 9,2 0,7 3,2
Nb-CuMgAl 46,5 30,2 12,6 53 1,6 2,8
La-CuMgAl 47,3 29,1 11,9 9,4 0,9 3,0
Ni-CuMgAl 46,6 27,6 11,9 8,2 39 33
Fe-CuMgAl 46,7 30,5 11,9 8,4 1,3 2,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, verificou-se que a razéo
M2*/M3* = 3 foi mantida mesmo ap0s as substituicdes e ndo ocorreu a formagdo de fase
segregada em nenhuma das sinteses. Esses materiais foram utilizados nas reagcdes com etanol
em diferentes condicdes, e o0s resultados obtidos séo apresentados mais detalhadamente no

capitulo seguinte.
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Capitulo 3

Reacéo de conversao de etanol em produtos de maior peso

molecular

Neste capitulo, os 6xidos derivados de HDLs sintetizados e caracterizados no capitulo
anterior foram utilizados como catalisadores heterogéneos na reacdo com etanol em diferentes
condicdes. A caracterizacdo dos produtos obtidos durante a reacdo e as modificacdes nos perfis

dos produtos obtidos com as modificacBes nos catalisadores tambem sdo apresentadas.
1. Reagédo com etanol

A reacdo do etanol na superficie do oxido em condigdes cataliticas € uma reacao
complexa e leva a formacdo de diferentes compostos (IDRISS; SEEBAUER, 2000; L1 et al.,
2010; ABELLO et al., 2013; BOLSHAK et al., 2013). Na Figura 3.1, é demonstrada, de forma
simplificada, a reacdo do etanol levando a formacdo de acetaldeido por desidrogenacgéo
oxidativa do etanol, a qual depende essencialmente das caracteristicas da superficie do dxido
((i) Figura 3.1).

Figura 3.1. Sequéncia de reacdo de desidrogenacdo do etanol na
superficie de um éxido catalisador

(|3H3 (|3H3 CH,

C|3H2 H?\H HC=0
H—O0 H O H H
t o [ | | |
w-©-u-@-wu w-©-4-©-wu w-©-w--u

Fonte: Elaborado pelo autor a partir dos dados apresentados por IDRISS; SEEBAUER
(2000).

E bem aceito que, na adsorcdo do alcool sobre o 6xido, a ligacio O—H se dissocia de
forma heterolitica para dar origem ao etoxido e um proéton ((ii) Figura 3.1). O etéxido sofre
entdo desidrogenacdo com posterior doagdo de elétrons para o cation, produzindo acetaldeido
((iii) Figura 3.1). A H20 pode se originar da recombinagdo de OH com M-H, restando um O e

um metal parcialmente reduzido, que na presenca de O» gasoso é reoxidado. Duas unidades de
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OH adsorvidas podem também se combinar produzindo uma molécula de H>O, da mesma
maneira que duas unidades de M-H podem se combinar para formar H2 (IDRISS; SEEBAUER,
2000).

A reacdo do etanol para a formagdo de acetaldeido e hidrogénio necessita de sitios
basicos fortes na superficie dos catalisadores e elevadas temperaturas de reacdo
(aproximadamente 360 °C). E possivel que a alta temperatura de reacio seja necessaria para
superar a barreira de ativacdo associada a elimina¢do do hidrogénio do alcéxido adsorvido ou
associada a dessorcao do aldeido formado para a fase gasosa (IDRISS; SEEBAUER, 2000).
Entretanto, a presenca de diversos tipos de sitios cataliticos na superficie do catalisador pode
modificar a reatividade do 0xido e permite que a reagdo ocorra em temperaturas mais baixas,
possibilitando que outras reacdes, como a condensacdo aldélica, ocorram levando a formagéo
de produtos com maior peso molecular, conhecida como reacdo de Guerbet (O’LENICK, 2001;
KOZLOWSKI, JOSEPH T.; DAVIS, 2013; HOSOGLU et al., 2015).

1.1. Reacgdo de Guerbet

A reacdo de Guerbet é uma reacdo aldolica e ocorre em altas temperaturas e em
condicdes cataliticas. O produto formado geralmente tem duas vezes o peso molecular do
reagente, menos uma molécula de dgua (Figura 3.2). Esta reacdo foi introduzida por Marcel
Guerbet em 1899 (M. Guerbet, C. R. Acad. Sci. Paris 1899, 1002) e desde entdo vem sendo
extensivamente estudada com diversos catalisadores e reagentes iniciais (CARLINI et al., 2005;
LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011; GABRIELS et al., 2015; RAMASAMY; GRAY; JOB;
SANTOSA,; et al., 2016; SUN et al., 2017). O etanol, diferentemente dos alcoois com cadeia
mais longa, possui apenas dois &tomos de carbono e, portanto, o acoplamento de etanol com

qualquer outro alcool linear origina um alcool linear.

Figura 3.2. Reacdo de Guerbet utilizando etanol.

-H,0

Catalysis

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A reacdo de Guerbet pode ser realizada muito lentamente sem a presenca de um
catalisador; porém, na presenca de 6xidos que contenham sitios cataliticos &cidos e bésicos,
elevadas taxas de conversdo podem ser alcancadas. A utilizacdo de catalisadores homogéneos
apresenta Otimas conversdes em baixas temperaturas e pressdo e com baixa formacdo de
coprodutos. Entretanto, a reagdo com catalisadores homogéneos tém suas desvantagens, pois
estes S0 corrosivos, requerem caros processos de separacdo, sdo de dificil reciclagem e ocorre
perda de eficiéncia devido a lixiviacdo dos metais (GABRIELS et al., 2015). A substituicio da
catélise homogénea pela catalise heterogénea aumenta a estabilidade do sistema e permite o
facil reuso do catalisador. Dessa forma, possibilita que a reacdo de Guerbet seja realizada em
larga escala e de forma economicamente mais viavel do que a homogénea.

A possibilidade de converter etanol em produtos com maior valor agregado que possam
substituir os compostos obtidos por processos petroquimicos tem atraido a atencdo e muitos
trabalhos tém focado na reacdo de condensacdo de Guerbet para formacdo de butanol ou
produtos de maior peso molecular e com ampla aplicacido (MARCU et al., 2009; LEON; DIAZ;
ORDONEZ, 2011; ORDONEZ et al., 2011; RAMASAMY; GRAY; JOB; SANTOSA, et al.,
2016; RAMASAMY; GRAY; JOB; SMITH; et al., 2016). Entretanto, dependendo das
caracteristicas do catalisador, temperatura, pressao e tempo de reacdo, diversas reacdes podem

estar envolvidas, gerando uma grande quantidade de compostos de reacdes secundarias.

1.1.1. Desidratacao do etanol em etileno

A desidratacdo do etanol em etileno geralmente ocorre via reacdo de eliminacdo E2
através da interacdo do atomo de hidrogénio do carbono alfa do alcool com o oxigénio béasico
da superficie do 6xido, bem como pela interacdo do oxigénio do grupo hidroxila com o metal
da superficie do 6xido (Figura 3.3). Em sequéncia, a OH se liga ao hidrogénio formando agua,
que dessorve na forma gasosa enquanto ocorre a formacao da ligacdo dupla entre carbonos
(COSIMO, Dl et al., 2000).
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Figura 3.3. Desidratacdo de etanol para etileno sobre a superficie do
metal atraves de eliminagdo E2.

G
CH }hC==CH2
H " H,O
< OH CH OH7
N | 1
M- -M-(0-wm M- -w-( -

Fonte: Elaborado pelo autor a partir dos dados apresentados por COSIMO, DI et al., (2000).

Além da reacdo de eliminacdo E2, a formacédo do etileno pode ocorrer via reacdo de
eliminacdo E1CB atraves da adsorcao do oxigénio e do hidrogénio do grupo funcional do alcool
ao metal e ao oxigénio do oxido, respectivamente, com a consequente formacéo do alcdxido e
um proton (Figura 3.4) (REKOSKE; BARTEAU, 1999). Entretanto, sitios basicos fortes séo

necessarios para que ocorra a remocao do proton do alcoxido e consequente eliminacéo de agua.

Figura 3.4. Desidratacdo do etanol em etileno via eliminagdo E1CB.

H,C =CH,
G o s
HC HC HC
| H [ H 1. HO
H—0 - H O - . CH O Him~=
(! L] L1
w-@-u-0-u w-©-u-@-wu @-©-u-0-wu

Fonte: Elaborado pelo autor a partir dos dados apresentados por REKOSKE; BARTEAU,
(1999).

1.1.2. Desidratacdo em ésteres

O mecanismo de reacdo mais aceito para a desidratacdo do etanol em ésteres é o
catalisado por sitios basicos fortes, no qual o etanol é desidrogenado em acetaldeido, que reage
diretamente com outro etanol em uma reacéo do tipo Tishchenko (HATTORI, 1995; COSIMO,
DI et al., 2000; SHEN et al., 2012) formando o intermediario hemiacetal, que por sua vez se
decompbe em éster (IDRISS; SEEBAUER, 2000; INUI et al., 2002; SAD et al., 2011;
CAROTENUTO et al., 2013).
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Esse mecanismo requer sitios acidos e basicos funcionalizados para que o oxigénio na
superficie do 6xido coordene com o carbono da carbonila do aldeido, enquanto a ligacdo C-O
é formada com um alcoxido adsorvido (IDRISS; SEEBAUER, 2000). De acordo com os autores
anteriormente citados, o alcoxido adsorvido € formado pela abstragdo de um alfa hidrogénio de
uma molécula de aldeido por outro aldeido adsorvido para formar o enolato e o alcoxido,
respectivamente. Entretanto, quando o etanol esta presente no meio reacional, alcxidos podem
ser formados diretamente pela adsor¢éo dissociativa do alcool, como descrito na Figura 3.5. De
acordo com este mecanismo, a esterificacdo do etanol depende de sitios basicos com elevada

forca.

Figura 3.5. Desidratagdo do etanol em ésteres.

H. W =0 3
CH; Ch: &2 “Chy HOZ "CH,
] RN [ 2 \\n
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Fonte: Elaborado pelo autor a partir dos dados apresentados por IDRISS; SEEBAUER (2000)
e KOZLOWSKI, JOSEPH T; DAVIS, (2013).

Uma vez que a reacdo envolve a formacdo de aldeido como um intermediario reativo, é
possivel que este aldeido com caréncia de um alfa hidrogénio possa reagir e tanto formar ésteres
quanto participar da reacdo alddlica para a formacdo de ligacbes entre carbonos
(KOZLOWSKI, JOSEPH T; DAVIS, 2013).

Um segundo mecanismo sugere que ocorre desidrogenacdo do etanol em sitios acidos,
onde &cidos carboxilicos sdo formados a partir da desidrogenacdo do alcool em aldeidos,
seguida por oxidagdo do aldeido em é&cido carboxilico por meio da reagdo de Cannizzaro
(PENG; BARTEAU, 1989; IDRISS et al., 1993; ORDOMSKY et al., 2010). Este segundo

mecanismo € pouco provavel, pois elevadas seletividades para ésteres sdo observadas quando
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utilizados 6xidos béasicos, sugerindo que esta reacdo ndo é especificamente catalisada por sitios

acidos. Além disso, acidos carboxilicos sdo raramente detectados no meio reacional.

1.1.3. Desidratacdo do etanol em éteres

A desidratacdo do etanol e consequente formacao de éteres requer a presenca de sitios
cataliticos acidos na superficie dos catalisadores (JAIN; N., 1925; PADMANABHAN;
EASTBURN, 1972). Quanto maior a forca dos sitios acidos no material, maior a taxa de
conversdo do etanol em éteres (COSIMO, DI et al., 2000; JENNESS et al., 2014). Os sitios
acidos sdo importantes para o enfraquecimento das ligacdes C-OH dos alcoois, levando-a a

quebra, desidratacdo e consequente formacao do éter (Figura 3.6).

Figura 3.6. Desidratacdo do etanol em éter na superficie do 0xido

CHy MG CHs HC G

(|3H2 H2(|30 C|3H2 Hzé (|3H2

O—H OH %5 y OH o

v 4 | || | |
w-©-w-0-w M- -M--u M- -M-(0-m

Fonte: Elaborado pelo autor a partir dos dados apresentados por JAIN; N., (1925) e
PADMANABHAN; EASTBURN, (1972)

1.1.4. Formacéao de Cetonas

Cetonas também sdo formadas na superficie basica do 6xido. Um mecanismo proposto
é a conversao do etanol em cetonas a partir da desidrogenacéo do etanol em acetaldeido, seguido
pela oxidacdo do acetaldeido em acido acético, assim como descrito para a formacéo de ésteres.
Dois dos &cidos acéticos reagem entre si formando a cetona e liberando CO; e agua. Um
segundo mecanismo proposto para formacdo de cetonas é a partir da condensacédo aldolica do
acetaldeido para formar acetaldol (3-hidroxi-butiraldeido), o qual sofre uma reacdo de
transferéncia de hidrogénio intermolecular, levando a isomerizacdo do 3-hidroxi-butiraldeido
para 4-hidroxi-2-butanona. O 4-hidroxi-2-butanona pode ser desidratado para formar butan-2-
ona ou ser decomposto para formar acetona e formaldeido (MURTHY et al., 1988).

Além das reagdes listadas, os produtos formados podem reagir entre si em novas
reacOes, levando, por exemplo, a formagdo de hexanol a partir da reagdo do butanol e um

aldeido na superficie do éxido. A quantidade de produtos formados e seletividade podem ser
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modificados alterando caracteristicas do catalisador como quantidade de sitios &cidos e basicos,

area superficial e condices cataliticas.

2. Oxidos derivados de HDLs na reacdo de Guerbet

As reacOes de desidrogenacdo, condensacdo e desidratacdo requerem sitios basicos
fortes e envolvem a formacéo inicial de etoxido na superficie do 6xido em sitios &cidos fortes
de Lewis, com a liberacdo de hidrogénio. O MgO sem a presenca de aluminio apresenta pouca
acidez e os centros basicos de O% estdo isolados, ndo ocorrendo a formagdo do etoxido. Por
outro lado, o dxido de aluminio (Al>Os) tem caracteristicas acidas e esta relacionado com a
desidratacdo do etanol, o que possibilita a formagéo de etileno e/ou éter dietilico (LEON; DIAZ;
ORDONEZ, 2011). As hidrotalcitas naturais s&0 compostas tanto por Mg quanto por Al e esses
metais estdo intercalados nas lamelas das hidrotalcitas. A calcinacdo do material leva a
formacédo de Oxidos mistos, que contém os sitios &cidos necessarios para que o etanol seja
desidrogenado, levando a formacéo de acetaldeido, e também os sitios basicos, que promovem
a reacao aldolica e consequente formacdo do aldol. No caso do etanol, o 3-hidroxibutanal é
formado, e a consequente desidratacao e hidrogenacdo leva a formacao do produto de Guerbet
final (butanol).

Oxidos mistos contendo MgAl sdo seletivos para butanol, e a seletividade da reacéo
aumenta com o aumento da densidade de sitios basicos fortes (maior quantidade de Mg). Por
outro lado, uma maior quantidade de Al aumenta a formacdo de etileno. A adicéo de diferentes
cations na composicdo do 0xido altera suas caracteristicas e, como consequéncia, o perfil da
reacdo. A adicdo de cobre parcialmente substituindo magnésio pode modificar o nimero total
de sitios cataliticos e aumentar a conversao do etanol em outros compostos (CARLINI et al.,
2005; MARCU et al., 2009; BRAVO-SUAREZ et al., 2013; LI et al., 2014; YAN; CHEN,
2014; ZHOU et al., 2014; HOSOGLU et al.,, 2015). Cobre é um elemento que tem
caracteristicas acidas, pode aumentar a area superficial do catalisador e acelerar a reacdo de
desidrogenacdo (HOSOGLU et al., 2015). Além disso, HOSOGLU et al. (2015a) observaram
que a simples adicéo de cobre ao catalisador teve um efeito positivo no aumento da converséo
do etanol. De acordo com Dixit et al. (2013), o cobre é responsavel por excessiva desidratacao
do etanol durante o processo de desidrogenagdo, provocando o decréscimo da seletividade da

reacdo e favorecendo reacdes secundérias. Porém, a adi¢do de cobre a um suporte basico como
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0 MgAI pode controlar a desidratagdo e aumentar a seletividade durante a reagdo. O cobre no
suporte MgAl é reportado como altamente reativo durante a conversdo do alcool devido ao
efeito sinérgico entre a basicidade do MgO e a elevada capacidade de transferéncia de
hidrogénio do cobre (DIXIT et al., 2013).

Adicdo de ni6bio ou prata na estrutura dos HDLs ndo substitui nenhum metal, por
possuirem valéncias diferentes das encontradas nas hidrotalcitas naturais; portanto, é provavel
que provoquem uma desordem na superficie do 6xido, mas seus efeitos durante a reacdo com
etanol em estado supercritico ainda sdo desconhecidos.

A adicéo de lantanio pode substituir parcialmente o aluminio e tem atraido a atencéo
devido ao seu grande raio idnico em relagdo ao AI** (respectivamente 1.03 e 0.53 A), o que
pode afetar o grau de desordem na estrutura da hidrotalcita.

Os HDLs modificados com lantanio demonstraram maior area superficial e menor
tamanho de particulas, dando origem a Oxidos mistos com elevada densidade de sitios
cataliticos basicos, que podem aumentar a atividade catalitica e consequentemente diminuir a
temperatura da reacdo (LU et al., 2016; TESQUET et al., 2016). Oxidos contendo lantanio
aceleram a taxa de sintese de producdo de butanol e conversao de etanol devido principalmente
a grande quantidade de sitios cataliticos basicos (TESQUET et al., 2016).

Adicéo de ferro na estrutura dos HDLs pode substituir parcialmente o aluminio, porém
pode afetar a estrutura de forma diferente, uma vez que seu raio ibnico € muito parecido com o
do aluminio (respectivamente 0,55 e 0,53 A). LEON et. al. (2011) verificaram que a inclusdo
parcial de ferro na estrutura da hidrotalcita provocou o aumento na condensacdo de produtos e
maior seletividade na formacéao de acetaldeido. Como consequéncia, o volume de gas liberado
diminuiu. ABELLO et al. (2013) adicionaram ferro em catalisadores do tipo hidrotalcita
contendo niquel e observaram o aumento na producéo de Hz e CO,. O ferro manteve o nivel de
atividade catalitica elevado e aumentou a seletividade para producdo de H> a partir do etanol.
Os autores relacionaram a melhora em seus resultados como sendo o efeito da combinacao de

ferro com o niquel.
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3. Material e Métodos
3.1. Potencial catalitico do material

Para o estudo da desidrogenacéo do etanol e reacdo de Guerbet, foram utilizados 3 mL
de etanol em reatores de 10 mL construidos em aco inoxidavel da Swagelok® (MACALA et al.,
2009). Demais variaveis foram definidas por planejamento fatorial. O volume de gas produzido
foi medido pelo principio de Arquimedes, enquanto a taxa de conversao de etanol em produtos

e produtos formados foram analisados, respectivamente, por GC-FID e GC-MS.

Tabela 3.1. Variaveis e seus respectivos niveis utilizados nas reagdes com etanol.

Variavel Nivel 1 (+) Nivel 2 (-)
Carga de catalisador (mg) 100 30
Tempo de reacéo (h) 5 2
Temperatura de reacdo (°C) 320 280
Hidratag&o do etanol 5% hidratado Anidro

Fonte: Elaborada pelo autor.

Paras as reacOes de desidrogenacdo de etanol e reacdo de Guerbet em estado
supercritico, foi utilizado planejamento fatorial completo do tipo 2K (2 niveis, onde K é o
numero de varidveis). Foram empregadas 4 variaveis, totalizando 16 configuracdes de reacéao

para cada 6xido. A relacdo das variaveis e seus respectivos niveis estdo descritos na Tabela 3.1.

3.2. Cromatografia em fase gasosa com espectrometria de massas (GC-MS)

Foi utilizado um sistema Perkin-Elmer composto de GC Clarus 680 e MSD 600T com
ionizacdo por impacto eletrénico 70 eV, coluna MS-5 (30 m x 0,32 milimetros x 0,25 mm), gas
de arraste He (1,0 mL min™), volume de injecdo de 1 pL e temperatura do injetor 300 °C. A
programacéo térmica foi 50 °C (6 minutos), seguida de aquecimento a 10 °C min™* até 300 °C
(3 min) e faixa de massas 40-600 m/z. As amostras, quando necessario, foram diluidas em

metanol antes da injecdo.

3.3. Cromatografia em fase gasosa com detector por ionizacdo em chama (GC-FID)

Foi utilizado um sistema Perkin-Elmer composto de GC Clarus 480 e detector por

ionizacdo em chama (FID), coluna Elite-5 Perkin-Elmer, gas de arraste N2 (10 psi), volume de
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injecdo de 1 L, split de 1:150, temperatura do injetor e detector 250 °C. A programacao térmica
foi 50 °C (2 minutos), seguida de aguecimento a 20 °C min* até 200 °C (5 min). Foi utilizado
etanol anidro / 5% hidratado como padrdo e a intensidade dos respectivos picos foi definida
como 100% de etanol.

A conversdo de etanol e seletividade foram calculados como seguem:

1 EtOH inicial — n EtOH nao convertido
n EtOH inicial

Conversao (%) = ] * 100

n Produto
EtOH convertido

Seletividade (%) = [ ] * 100

4. Resultados e discussao

O HDL contendo apenas os metais A" e Mg?* na razdo M?*/M3* = 3 foi utilizado e ndo
converteu etanol em quantidades significativas nas condi¢cdes de reacéo testadas neste trabalho,
demonstrando que a presenca de Cu?* nos Oxidos € essencial para que tal reagdo ocorra. O
volume de gas liberado e a taxa de conversdo de etanol em produtos, assim como as
configuragdes de reacio definidas por planejamento experimental 2 utilizando 6xido CuMgAl

como catalisador, sdo exibidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Configuracdo das reacdes utilizando catalisador CuMgAl, volume de gases formado
e taxa de conversdo de etanol em produtos de Guerbet.

Reac&o Carga do Tempo de Temperatura de Hidratacéo Gés gerado Taxa de
catalisador (mg) Reacdo (h) Reacédo (°C) do Etanol (mmol) conversao (%)
Cu-1 30 2 320 5% 2,2 5
Cu-2 30 2 320 anidro 4,9 12
Cu-3 100 5 280 anidro 54 30
Cu-4 100 5 280 5% 54 32
Cu-5 100 5 320 anidro 4,5 30
Cu-6 100 5 320 5% 4,5 28
Cu-7 30 5 280 anidro 4,9 15
Cu-8 30 5 320 anidro 5,8 15
Cu-9 100 2 280 5% 4,0 10
Cu-10 30 2 280 anidro 3,1 8
Cu-11 30 5 320 5% 4,0 10
Cu-12 30 5 280 5% 3,6 8
Cu-13 100 2 320 anidro 6,7 25
Cu-14 100 2 280 anidro 4,9 15
Cu-15 30 2 280 5% 1,8 4
Cu-16 100 2 320 5% 54 12

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com a utilizagdo do catalisador (CuMgAl), obteve-se maior volume de gas utilizando a
configuragdo de reacdo Cu-13, com 6,7 mmol de ar deslocado. Nesse cenario, todas as amostras
com carga de catalisador de 100 mg obtiveram maiores volumes de gas em relacdo a menor
carga (30 mg). Os produtos formados apds a reacdo foram analisados por GC-MS e serdo
discutidos nos préximos itens.

A partir do gréfico de efeitos principais, é possivel observar que a taxa de conversédo do
etanol em produtos de Guerbet esta diretamente relacionada ao tempo de reacdo, sendo as
reacOes com maior tempo as que produziram maiores quantidades de produtos, seguidas do
etanol anidro e aumento da carga do catalisador (Figura 3.7, a)). O mesmo foi observado para
a formacao de géas (Figura 3.7, b)).

Figura 3.7. Efeitos principais relacionados com a converséo do etanol (a) e quantidade de gas
formado (b) nas reacdes utilizando o éxido CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap0s as reacdes, 0 volume contido em cada reator foi recuperado, centrifugado a 5000
rpm por 10 minutos e filtrado, ap6s o que o material foi submetido a analise por espectrometria
de massas e o0s produtos obtidos foram qualificados utilizando a biblioteca NIST. A
quantificacdo foi realizada através de curvas padrao para butanol, hexanol, octanol e acetato de
etila (produto obtido em todas as reacOes). Demais produtos foram quantificados por
porcentagem de area relativa ao acetato de etila.

As amostras com maior carga de catalisador (100 mg) e tempo de reagédo de 5 h (Cu-3,

Cu-4, Cu-5 e Cu-6) foram as que mais formaram produtos. Para o 6xido CuMgAl, os dois
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principais produtos observados foram acetato de etila e butanol; além desses compostos,
volumes significativos de compostos contendo 6 carbonos (hexan-1-ol, 2-etilbutan-1-ol, acetato
de butila, butanoato de etila) e contendo 8 carbonos (octan-1-ol) também foram observados
(Figura 3.8).

Figura 3.8. Relacao de produtos formados para cada configuracéo de reacdo determinada por
planejamento fatorial completo utilizando o catalisador CuMgAll.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas reacdes utilizando 6xido CuMgAl, a maior carga de catalisador e 0 maior tempo de
reacdo (reacdes Cu-3, Cu-4, Cu-5 e Cu-6) favorecem a producao de butanol a partir do etanol.
Quando utilizado alcool hidratado (reacGes Cu-4 e Cu-6), observa-se um aumento na
guantidade de hexanol produzido e, em contrapartida, uma reducdo na quantidade de acetato de
etila (Figura 3.8).

A formacdo do butanol depende da desidrogenacdo do etanol e formacdo do acetaldeido. O
butanol formado pode dar origem a um butiraldeido que, ao interagir novamente com a
superficie do 6xido, pode formar um novo alcool de massa molar maior (hexanol). A capacidade
de formacdo de produtos depende das condi¢bes da reacdo (temperatura, tempo, carga de
catalisador, caracteristica do catalisador e reagentes iniciais), sendo as caracteristicas da
superficie do 6xido, como quantidade e forca dos sitios acidos/basicos, as de maior influéncia.

A separacdo dos produtos obtidos em grupos funcionais indica que 2 classes principais de
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compostos sdo formados durante a reagdo com este Oxido, sendo eles alcoois, em sua maior

parte hexanol e butanol, e ésteres, principalmente acetato de etila (Figura 3.9).

Figura 3.9. Classificacdo de produtos formados por grupos funcionais para cada
configuracdo de reacdo utilizando o catalisador CuMgAl.
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4.1. Catalisador 6xido modificado com ions de mesma valéncia

Assim como nas reacdes utilizando o 6xido CuMgAl, o 6xido Ni-CuMgAl teve elevado
volume de gas liberado nas reacBes Ni-3 e Ni-13 (7,1 e 7,6 mmol, respectivamente). Maior
carga de catalisador, maior tempo de reacdo, temperatura mais elevada e etanol anidro
favorecem a conversdo e a producédo de gas para ambos os catalisadores modificados com Ni
ou Fe. Observa-se, a partir das Figura 3.10 e Figura 3.11 que a producéo de gas e a taxa de
conversao em produtos, respectivamente, sdo menores para esses Oxidos em relacdo ao
CuMgAl, com excecdes para as reacdes R-3, R-5 e R-13. Esse aspecto pode estar diretamente
relacionado com a menor quantidade de sitios cataliticos acidos (CuMgAl: 0,82; Ni-CuMgAl:
0,66; e Fe-CuMgAl: 0,37 mmol de butilamina por grama de éxido), que sdo 0s principais

responsaveis pela produgdo, principalmente, de etileno durante a reagéo.
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Figura 3.10. Gés liberado nas rea¢des utilizando os 6xidos CuMgAl,
Ni-CuMgAl e Fe-CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Maior volume de gés foi obtido quando utilizado etanol anidro na reagédo. Entretanto,
para 0 oxido de Ni-CuMgAl, o tempo de reacdo muito pouco influenciou na formacdo dos

gases, enquanto para o Fe-CuMgAl a carga de catalisador pouco influenciou nas reacdes.

Figura 3.11. Producéo de butanol e taxa de conversdo de etanol em produtos para
as reacdes (R-1 a R-16) utilizando os catalisadores CuMgAl, Ni-CuMgAl e Fe-
CuMgAll.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 3.11, € apresentada a conversdao de etanol em produtos e a quantidade de

butanol formado para cada reacéo utilizando os éxidos CuMgAl, Ni-CuMgAl e Fe-CuMgAl.
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Observa-se que a taxa de conversdo e formacdo de butanol é maior na maioria das reacdes
(exceto R-8) utilizando CuMgAl. A adicdo do segundo ion durante a sintese do HDL (Fe ou
Ni) provocou modificagdes que reduziram a conversao do etanol e também o volume de géas

produzido em relacdo ao 6xido CuMgAll.

4.2. Oxido CuMgAIl modificado com lantanio (La-CuMgAl)

HDL contendo 10% de ions Cu®** e 1% de ions La®* foram preparados por co-
precipitacdo e calcinado para formacgdo do 6xido La-CuMgAl. A utilizacdo do 6xido La-
CuMgAl na reacédo altera os produtos formados em comparagdo com as reacdes utilizando
CuMgAll. E possivel observar diminuicdo na taxa de conversio de etanol em produtos de
Guerbet, principalmente nas reagdes com menores quantidades de catalisador (30 mg) (Tabela
3.3).

Tabela 3.3. Reacgdes utilizando catalisador La-CuMgAl, volume de gés formado e taxa de
conversao de etanol em produtos de Guerbet.

Reacdo Carga do Tempo de Temperatura de Hidratacéo Gés recuperado Taxa de
catalisador (mg) Reacéo (h) Reacéo (°C) do Etanol (mmol) converséo (%)
La-1 30 2 320 5% 3,1 8
La-2 30 2 320 anidro 1,3 3
La-3 100 5 280 anidro 4,9 14
La-4 100 5 280 5% 0,4 19
La-5 100 5 320 anidro 4,5 12
La-6 100 5 320 5% 8,0 27
La-7 30 5 280 anidro 2,7 9
La-8 30 5 320 anidro 3,6 8
La-9 100 2 280 5% 1,3 8
La-10 30 2 280 anidro 0,9 2
La-11 30 5 320 5% 2,2 6
La-12 30 5 280 5% 2,7 9
La-13 100 2 320 anidro 1,8 5
La-14 100 2 280 anidro 1,8 4
La-15 30 2 280 5% 3,1 9
La-16 100 2 320 5% 3,1 12

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 3.12, sdo apresentados os efeitos principais do CuMgAIl em comparagdo com
o La-CuMgAl. A modificacdo com lantanio ndo apresenta aumento significativo na taxa de
conversdo, independente da temperatura de reacdo utilizada. Por outro lado, a utilizagdo do
etanol hidratado favorece a conversédo de etanol em produtos, sendo o oposto ao observado com

0s outros oxidos utilizados.
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Figura 3.12. Efeitos principais em relacdo ao volume de gases formados e taxa de
conversdo nas reagoes utilizando dxido La-CuMgAl.
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O perfil de quantidade dos produtos formados entre as reacdes com os dois 0xidos
também é diferente. Com a inser¢do de apenas 1% de La3*, observa-se uma maior quantidade
de hexanol formada durante as reagfes com etanol hidratado e maiores tempo e carga de
catalisador (La-4 e La-6 ), enquanto para o catalisador CuMgAI o produto formado em maior

quantidade para todas as reacdes foi o butanol ou o acetato de etila (Figura 3.13.).
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Figura 3.13. Relagéo de produtos formados para cada configuracdo de reagédo
determinada por planejamento fatorial completo utilizando o catalisador La-CuMgAll.
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Para ambos os oxidos (CuMgAl e La-CuMgAl), os principais produtos foram alcoois
de cadeia longa como 1-butanol, 1-hexanol, 2-etil-butanol e 1-octanol. O rendimento total de
alcoois foi de 18,6 e 12,3% a 280 °C para os 6xidos Cu-MgAl e La-CuMgAl, respectivamente.
O aumento da temperatura da reacdo até 320 °C diminuiu o rendimento geral total de alcoois
para ambos os catalisadores, indicando que, em temperaturas mais elevadas, reacOes
secundarias podem consumir os alcoois. Além disso, a soma de alcoois de cadeia longa
descontando 1-butanol indicou que, para os catalisadores de La-CuMgAl, o rendimento a 280
°C foi de 9,25%; para CuMgAI na mesma temperatura, o rendimento foi de 4%, mostrando que
a adicdo de La®*" favoreceu a formagcéo de alcoois de cadeia longa nessas condigoes.

Na comparacao entre os produtos (hexanol e butanol) obtidos pelos dxidos CuMgAl e
La-CuMgAIl com uma carga maior de catalisador e alcool hidratado, observa-se distribuicdo
distinta de produto (Figura 3.14). Para CuMgAl, os principais produtos da reacdo foram 1-
butanol e 1-hexanol, com rendimentos de 14,60 e 2,81%, respectivamente, a 280 °C. Além
disso, a seletividade encontrada para 1-butanol e 1-hexanol foi de 59,8 e 11,5 %,
respectivamente. Seguindo a mesma tendéncia observada para a conversdo do etanol,
aumentando a temperatura até 320 °C, o 1-butanol e o 1-hexanol apresentaram discreta
diminuigdo (13,36 e 2,16 %, respectivamente) e as seletividades dos produtos diminuiram em

relacdo as reacdes a 280 °C.
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Substituindo 1 % de AP* por La*, a distribuicdo dos produtos ¢ modificada. O
rendimento de 1-butanol diminuiu para 3,0 % e o rendimento de 1-hexanol aumenta para 7,4 %
a 280 °C; ambos os rendimentos diminuem nas reacdes a 320 °C. Em relacdo aos produtos, a
seletividade para 1-butanol e 1-hexanol atingiu 16,7 e 41,7 % a 280 °C, sendo a seletividade

encontrada para 1-hexanol a maior encontrada na literatura cientifica.

Figura 3.14. Comparacéo dos rendimentos e seletividades para 1-butanol e 1-hexanol
obtidos nas reac@es utilizando os 6xidos CuMgAl e La-CuMgAll.
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Fonte: elaborada pelo autor

Comparando os rendimentos de alcoois e suas distribuices de acordo com o catalisador,
a adicdo de La®* mostrou-se importante para a obtencdo de alcoois de cadeia longa. Esta
observacdo pode ser explicada pela maior basicidade encontrada para este Oxido em
compara¢do com o Oxido CuMgAl (1,50 x 0,81 mmol de CO; por grama de oOxido,
respectivamente, como indicado na Tabela 2.3. A etapa da condensacdo alddlica durante a
reacdo de Guerbet requer que os sitios basicos desprotonem o hidrogénio dos aldeidos. Logo,
um oxido mais basico deve aumentar o rendimento da formacédo de alcoois de cadeia longa,
assim como observado para o catalisador La-CuMgAl.

Tendo em conta a condensacdo alddlica entre o butiraldeido e o acetaldeido para a
obtencdo de alcoois com seis carbonos, existem dois produtos possiveis, dependendo do aldeido
no qual o enolato é formado. Se o enolato derivado do acetaldeido for formado (via I, Figura
3.15) o alcool obtido sera 1-hexanol; porém, caso o enolato seja derivado de butiraldeido (via

I1, Figura 3.15), o alcool formado sera o 2-etil-hexanol.
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Figura 3.15. Vias de reagéo propostas para formagéo de 1-hexanol e 2-etil-butanol.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Levando-se em consideracéo a relagdo de 1:9 1-hexanol/2-etil-butanol obtido com o La-
CuMgAl como catalisador em reacdes na temperatura de 280 °C, € mais viavel supor que o
enolato proveniente do acetaldeido esteja sendo formado em maior proporcao durante a reagéo,
ja que a primeira etapa da reacdo de Guerbet é a desidrogenacéo do etanol em acetaldeido.

Observou-se também 1-octanol na anélise dos produtos, mas em quantidades
consideravelmente menores em comparagdo com 1-butanol e 1-hexanol. A formacgéo de 1-
octanol ndo € uma via favorecida, pois depende de uma condensacéo alddlica de hexanaldeido
e acetaldeido, o que pode explicar o baixo rendimento observado.

Os oxidos mostraram-se ativos na conversdo de etanol em 1-butanol e alcoois de cadeia
longa (1-hexanol, 2-etil-butanol e 1-octanol) em reacdes na temperatura de 280 °C e 5 h. A
substituicdo de Mg?* por Cu?* e AI** por La*" no precursor e consequentemente no oxido foi
essencial para a reatividade observada em relacdo a converséo de etanol, uma vez que o material
de referéncia MgAl apresentou uma conversdo insignificante. A adicdo de La®** aumentou a
basicidade de La-CuMgAIl em relacdo ao CuMgAIl e MgAl e foi associada ao aumento da
formacdo de alcoois com maior quantidade de carbono (1-hexanol, 2- butanol etilico e 1-
octanol). Além disso, a relacdo entre alcoois de seis carbonos (1-hexanol e 2-etil-butanol) esta
associada a formacdo de enolatos no acetaldeido no passo de condensacao aldélica da reacdo
de Guerbet.

4.3. Catalisador 6xido modificado com ions de diferentes valéncias

Dentre os ions utilizados neste trabalho, a prata € o Unico ion monovalente e também o
fon com maior raio idnico, duas caracteristicas que a tornam improvavel de ser inserida na rede
lamelar em substituicdo a outro elemento. Neste sentido, a prata deve provocar a

desestabilizacdo da estrutura do HDL e consequentemente nos 0xidos apés a calcinacéo.

52



As reagdes contendo ion prata foram as que obtiveram menores volumes de gés,

menores valores de taxa de conversao e menor quantidade de produtos formados (Tabela 3.4).

Tabela 3.4. Configuracdo das reacGes utilizando catalisador Ag-CuMgAl, gas liberado durante
a reacéo e taxa de converséo de etanol em produtos.

Amostra Carga do Tempo de Temperatura de Hidratacdo Gas Taxa de
catalisador (mg) Reacéo (h) Reacédo (°C) do Etanol liberado (mmol) converséo (%)
Ag-01 30 2 320 5% 0,4 1
Ag -02 30 2 320 anidro 2,2 6
Ag -03 100 5 280 anidro 3,6 8
Ag -04 100 5 280 5% 0,9 2
Ag -05 100 5 320 anidro 1,3 3
Ag -06 100 5 320 5% 4,0 10
Ag -07 30 5 280 anidro 3,1 10
Ag -08 30 5 320 anidro 5,4 20
Ag -09 100 2 280 5% 0,4 1
Ag-10 30 2 280 anidro 0,9 2
Ag -11 30 5 320 5% 2,2 5
Ag -12 30 5 280 5% 0,9 2
Ag -13 100 2 320 anidro 2,7 7
Ag -14 100 2 280 anidro 0,2 2
Ag -15 30 2 280 5% 0,2 1
Ag -16 100 2 320 5% 1,3 4

Fonte: Elaborada pelo autor.

Mudancas significativas foram observadas durante a caracterizagdo deste 6xido, porém
o efeito principal observado durante a reacdo € o de desativacdo do 0xido e reducdo da atividade
mesmo na presenca de fons Cu?*. Pequenas quantidades de produtos da reagdo foram obtidos

nas reacgdes utilizando o 6xido Ag-CuMgAl, com destaque para a reacdo Ag-8 (Figura 3.16).

Figura 3.16, Relacdo de produtos formados para cada configuracdo de reacao
determinada por planejamento fatorial completo utilizando o catalisador Ag-
CuMgAIl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Por outro lado, a adigdo de ions Nb®*, um fon pentavalente, poderia provocar os mesmos
efeitos do ion Ag*, como defeitos na estrutura e mudancas nas propriedades cataliticas do 6xido.
Com o material modificado com Nb, foi verificado pequeno aumento na area superficial do
material e aumento na quantidade de sitios acidos em relagcdo ao MgAl. Entretanto, o éxido Nb-
CuMgAl apresentou também elevada quantidade de sitios basicos em relagdo aos acidos e uma
das maiores taxas de converséao de etanol em produtos.

O efeito da variacdo da temperatura de reacdo no sistema de reacdo de Guerbet foi
avaliado utilizando temperaturas de reacdo de 160 a 360 °C com os 6xidos contendo niébio e
cobre (CuMgAl, Nb-CuMgAIl e NbMgAl) e sdo apresentados na Figura 3.17. Aumento no
rendimento de butanol para CuMgAl e Nb-CuMgAl é observado & medida que a temperatura
da reacdo aumenta, com os melhores rendimentos sendo obtidos nas temperaturas de 280 °C e
320 °C e diminuicdo nas temperaturas mais altas, possivelmente devido a decomposi¢cdo do
butanol ou por favorecera formacgédo de produtos das reacfes secundérias. Por outro lado, o
oxido sem a presenca de cobre (Nb-MgAl) apresenta aumento no rendimento de butanol
somente na temperatura de 360 °C.

Figura 3.17. Rendimento de butanol em 5 horas e em diferentes temperaturas de

reacao utilizando os 6xidos CuMgAl, Nb-MgAl e Nb-CuMgAI como
catalisadores.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A fim de obter a melhor condi¢cdo de reacdo para a produgdo de butanol, reacdes
utilizando 6xidos CuMgAl e CuNb-MgAl foram realizadas usando 3 variaveis: (i) carga de

catalisador (100 mg ou 30 mg); ii) hidratacdo do etanol (etanol anidro ou etanol / 4gua 20:1) e
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iii) temperatura da reacdo (280 ou 320 °C). Os resultados do planejamento s&o mostrados na
Figura 3.18. A modificacdo com nidbio apresenta um melhor rendimento para butanol em
temperaturas mais altas (320 °C) para ambas as cargas de catalisador (30 ou 100 mg). A
utilizacdo de etanol hidratado quando comparado ao etanol anidro diminui a converséo de
etanol e também a formacéo de butanol. Por outro lado, o 6xido CuMgAl apresenta resultados

ligeiramente melhores quando na presenca de agua no inicio da reacao.

Figura 3.18. Rendimento de butanol e conversdo de etanol sobre diferentes cargas cataliticas
(30 e 100 mg), temperaturas (280 e 320°C) e reagente inicial (etanol anidro e etanol / H20 20:
1) utilizando 6xidos CuMgAl e Nb-CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3.19. Rendimento de butanol sobre catalisadores de Cu-MgAl e Nb-CuMgAl em
diferentes tempos de reacdo a 280 e 320 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

55



A influéncia do tempo de reacdo no sistema foi avaliada em relacéo ao rendimento de
butanol. As reagdes com os 6xidos CuMgAl e Nb-CuMgAl nas melhores condigdes estudadas
até o momento (320 °C, 280 °C e 100mg) foram realizadas variando-se o tempo de reacdo de 2
até 20 horas (Figura 3.19). Observa-se para todas as condi¢Ges estudadas que, promovendo-se
a reacao a temperatura de 320 °C e utilizando o 6xido de Nb-CuMgAl, os melhores rendimentos
de butanol sdo obtidos; este 6xido também se destaca uma possivel estabilizacdo no rendimento

de butanol obtido ap6s 10 horas de reacéo.

Os resultados obtidos apresentam uma melhoria no uso desses 6xidos na reacdo de
conversao de etanol em butanol. Na Tabela 3.5, os resultados sdo comparados com estudos
recentes que demonstraram o rendimento do butanol. Pode-se observar que a incluséo de nidbio
(linha 1) apresenta um rendimento superior ao rendimento médio obtido empregando-se outros
oxidos. Em uma andlise geral, na maioria dos trabalhos, a média do rendimento de butanol e

conversao de etanol esta na faixa de 20-25% e 40-60%, respectivamente.

Tabela 3.5. Comparacao dos dados obtidos com os disponiveis na literatura cientifica usando
Oxidos heterogéneos para conversao de etanol em butanol.

Catalisador ~ Area Temp. Tempo EtOH Butanol Ref.
(m? reacdo reacdo Conv.? Rendimento
g?) (C) (%) (%)
1 CuMgAl 172 320 10h 53.6 24,3 *
2 Nb-CuMgAl 184 320 10h 57.7 29,6 *
3 CulONi10- 256 310 6h 47,9 21,1 (SUNetal., 2017)
PMO
4 8%Nilc-Al203 128 250 6.4 ht 35 21.6 (GHAZIASKAR;
CHUNBAO, 2013)
5 20%MgO/AC 578 400 €330 68 12.5% (CIMINO etal., 2019)
h*l
6 CaC; - 275 6h 62,4 245 (WANG et al., 2019)
7
8 CuioMMO 171 350 5h 79,6 25,4 (RECHI SIQUEIRA et al.,

2019)

aconversdo de etanol; weight hourly space velocity (WHSV); Scorresponding to a gas hourly
space velocity (GHSM); *dados deste trabalho.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O relso dos catalisadores heterogéneos é altamente apreciado do ponto de vista
renovavel em comparagdo com os catalisadores homogéneos, pois sdo faceis de recuperar e tém
a possibilidade de reutilizacdo em vérios ciclos; a capacidade de reutilizacdo do catalisador
heterogéneo é essencial para a sua aplicagdo em larga escala. Neste trabalho, pelo menos 7
reacOes foram realizadas por ciclo e ap6s cada reacdo os produtos foram recuperados e
analisados, enquanto o catalisador foi suspenso em agua com agitacdo por duas horas para
remover 0s compostos remanescentes. Em seguida, o material sélido obtido foi calcinado
durante 5 horas a 450 °C e utilizado para um novo ciclo de reacéo, este processo foi repetido 4

vezes e 0s resultados séo apresentados na Figura 3.20.

Figura 3.20. Converséo de etanol e rendimento e seletividade de 1-butanol em
reacdes utilizando os 6xidos CuMgAIl e Nb-CuMgAL frescos e apos ciclos de

rediso.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em todas as reacOes, utilizando material fresco, o catalisador contendo Nb apresentou
melhores rendimentos que o 6xido CuMgAl. Entretanto, durante a reciclagem, as diferencas
nos resultados obtidos entre os materiais Nb-CuMgAl e Cu-MgAl foram reduzidas. Em geral,
observa-se uma perda muito pequena no rendimento da reac¢do apos varios ciclos para ambos
os 6xidos, indicando que 0 material é estavel e que o método de reutilizacdo foi adequadamente
aplicado.

A inclusdo de uma pequena porcentagem (~2%) de nidbio no material melhora o

rendimento do butanol em até 15% durante a reacdo em temperaturas de reacdao acima de 300
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°C. Os dados mostraram que a reagdo ocorre mais efetivamente usando etanol anidro e foi
possivel obter até 55% de seletividade de butanol em converséo de etanol a 58%. Apds 4 ciclos
de reutilizacdo, o material demonstrou estabilidade e bons rendimentos de butanol foram
obtidos. As melhorias observadas pela inclusdo do niébio podem estar diretamente relacionadas
ao aumento do numero de sitios cataliticos basicos, os principais responsaveis pela

desidrogenacdo do etanol em acetaldeido na reacédo aldolica (TESQUET et al., 2016).
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Capitulo 4

Desconstrucao da biomassa em etanol supercritico

Neste capitulo, foi investigado o comportamento do O6xido CuMgAl na
despolimerizacdo da biomassa em etanol supercritico. Os principais produtos esperados sao
fendlicos derivados da lignina e furénicos derivados da celulose ou hemicelulose. Por outro
lado, a presenca de etanol na reacdo pode paralelamente sofrer desidrogenacdo e fornecer

hidrogénio para a hidrogenagéo da biomassa.

1. Biomassa

A biomassa lignocelulésica é a matéria prima mais abundante disponivel para producéo
de combustiveis e € composta por trés componentes principais: celulose, hemicelulose e lignina
(MOSIER et al., 2005; PAULY; KEEGSTRA, 2008). Esses compostos estdo ligados entre si e
ddo sustentabilidade e resisténcia as plantas (ZHANG, 2008; LI et al., 2010). A biomassa
geralmente € um residuo de baixo valor, produzido como subproduto de varios setores
industriais. No Brasil, uma grande disponibilidade de biomassa pode ser encontrada na industria
sucroalcooleira, na qual, apds a extracdo do caldo de cana para producdo de etanol e agucar, o
material resultante (bagaco) torna-se um dos principais subprodutos. O bagaco de cana de
acucar tem sido queimado e utilizado para producéo de energia elétrica (PANDEY et al., 2000),
porém diversos compostos com maior valor comercial poderiam ser obtidos a partir deste
material. A utilizacdo desta biomassa ndo envolve a competicdo direta com a producdo de
alimentos. Além disso, 0s produtos obtidos a partir da biomassa, na sua maioria, podem vir a
substituir os produzidos por processos petroquimicos.

Dentre os componentes do material lignocelulésico, a celulose € o mais abundante,
sendo um polissacarideo linear formado por unidades de glicose unidas por ligac6es
glicosidicas do tipo p(1—4) com aproximadamente 8.000 a 12.000 unidades de glicose. E o

componente mais facil de ser extraido, purificado e utilizado, mas, apesar das diversas
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aplicacdes, atualmente as mais desenvolvidas sdo: producéo de papel e derivados, fibras para
indUstria téxtil, emulsificantes, cargas inativas em farmacos ou para fins cientificos.

A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, tendo uma
composicao heterogénea de vérias unidades de diferentes acucares (ARO et al., 2005), podendo
ser formada por pentoses (xilose, ramnose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose)
ou acidos urdnicos (4-O-4cido metilglucurdnico e acido galacturonico) (EBRINGEROVA,;
HEINZE, 2000; RAMOS, 2003). A maior parte da hemicelulose é formada por xilana e a sua
aplicacdo tem sido no desenvolvimento de microrganismos para producao de etanol a partir da
fermentagdo da xilose.

O terceiro componente € a lignina, um polimero complexo e insoltvel, ramificado por
unidades de fenilpropanoides unidos por ligagdes carbono-carbono ou éter, que formam uma
rede de ligagOes cruzadas no interior da parede celular. A principal funcédo da lignina nas plantas

é protecao contra microrganismos e resisténcia mecanica (ARO et al., 2005).

Figura 4.1. Fenilpropandides precursores da estrutura da lignina.

H,C—OH Hzcl:—ou H,C—OH
CH CH CH
Il Il Il
CH CH CH
© H3C—O‘©\O—CH3 O—CH,
OH OH OH
alcool p-coumaril alcool sinapil alcool coniferil

Fonte: Elaborada pelo autor.

A lignina tem uma estrutura amorfa e tridimensional formada por trés principais
fenilpropandides: alcool p-coumaril, alcool sinapil e alcool coniferil (Figura 4.1). Esses
mondmeros sao ligados por ligagdes C-O, C-C (incluindo B-O-4, B-5, B-B, 4-O-5, 5-5 ou B-1)
formando uma complexa estrutura, na qual a ligagdo mais comum é a ligacdo B-O-4,
representando mais de 50% das ligacdes (XU et al., 2014; BEHLING et al., 2016). As principais

ligagOes encontradas na estrutura da lignina s&o mostradas na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Tipicas liga¢cdes encontradas na estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado de XU et al., 2014; BEHLING et al., (2016).

A estrutura da lignina é de dificil modificacdo e podem ser necessarias condicdes
extremas de temperatura e pressdo para que ocorra a despolimerizacdo. A grande variedade de
ligagOes e grupos funcionais presentes na lignina podem dar origem a uma grande quantidade
de produtos (KIM et al., 2015; HUANG et al., 2017; SUN et al., 2018) que podem ser utilizados
em diferentes aplicacGes, sendo que 0 maior interesse € por ser uma alternativa renovavel para
a substituicdo de compostos provenientes de processos petroquimicos. Os processos para a
utilizacao de fendlicos e sintese de materiais (policarbonatos, kevlar, poliestireno, polianilina,
entre outros) ja estdo bem desenvolvidos, porém o desenvolvimento de novas tecnologias que
permitam a substituicao desses fendlicos oriundos de fontes fdsseis por fendlicos provenientes
de fontes renovaveis representard um grande avango cientifico e tecnoldgico no setor
(ISIKGOR; BECER, 2015).

Por ser um material complexo, as informac6es sobre a estrutura da lignina ainda ndo sao
completamente detalhadas e tém sido alvo de estudo de pesquisas (CRESTINI et al., 2010;
WANG et al.,, 2013; BEHLING et al., 2016). Somado a isto, diversos fatores durante o
crescimento da planta podem influenciar na estrutura e composi¢do do material, o que dificulta
ainda mais a determinacdo da complexa estrutura (CRESTINI et al., 2010). O fato de néo
conhecer exatamente a estrutura dificulta o estudo e a catélise na direcdo de um produto alvo.

A solucdo tem sido desenvolver pesquisas utilizando moléculas modelo para lignina
(LANCEFIELD; WESTWOOD, 2015; BEHLING et al., 2016), buscando a quebra de uma
ligacdo especifica da molécula (WANG et al., 2017). Porém, existe a dificuldade na escolha de
uma molécula que melhor represente o material, e 0 comportamento de uma molécula modelo
durante uma reacdo pode ser diferente de quando estiver no centro de um composto mais

complexo e com maior diversidade de grupos funcionais (como a lignina). Portanto, apesar de
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fornecer valiosas informacGes a nivel de pesquisa, 0 uso de moléculas modelo ndo tém
apresentado grandes avancos para aplicacGes industriais (BEHLING et al., 2016).

Neste contexto, optou-se pela utilizacdo do material lignocelulésico in-natura para um
estudo dos compostos de partida que poderiam ser obtidos a partir da catalise heterogénea de
biomassa com etanol. A variacdo da temperatura de reacdo, carga de catalisador, tempo de
reacdo e outros parametros determinados por planejamento experimental podem modificar a
ligagdo e o grupo funcional que seréd afetado pela catélise, alterando o perfil dos produtos
obtidos. Porém, em meio catalitico na presenca de hidrogénio, gerado pela desidrogenacdo do
etanol na superficie do 6xido, a mais provavel reacdo é a de hidrogenacdo dos compostos
fendlicos, levando a formagéo principalmente de ciclohexano (Figura 4.3.).

Um estudo sobre a hidrodesoxigenacéo de fenol (SENOL et al., 2007) demonstrou que
o ciclohexano ¢ o principal produto formado ap6s a hidrogenacéo e a hidrogenolise do fenol.
Da mesma maneira, quando utilizada a molécula modelo de guaiacol em reacéo catalisada por

Oxidos metélicos, o produto obtido também foi o ciclohexano (KIM et al., 2015).

Figura 4.3. Formacéo de ciclohexano a partir do guaiacol.
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Fonte: Modificado de LEE et al., (2012)

Outros dois produtos obtidos em maiores quantidades nessas reacdes sdo: 4-etilfenol e
4-etilguaiacol, ambos sdo utilizados como intermediarios quimicos na preparacao de resinas,
polimeros e pesticidas (YE et al., 2012). Esses compostos tém sido obtidos principalmente
através de processos petroquimicos, porém existem alguns estudos para a obtencédo pela direta
pirélise da biomassa em temperaturas de aproximadamente 500 °C (ZHANG et al., 2015), ou
ainda utilizando temperaturas mais amenas em reac0es catalisadas com 6xidos (YE etal., 2012).

Ciclopentanonas também podem ser obtidas a partir dos aromaticos provenientes da
lignina apds sucessivas hidrogenacGes seguidas de abertura do anel e descarboxilagdo com
liberacdo de mondxido de carbono (GAO et al., 2014, 2015), porém a formacéo desses produtos
é mais provavel a partir dos carboidratos que representam até 75% da biomassa. E bem

conhecido que, em elevadas temperaturas e meio &cido, a xilose desidrata em furfural
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(MOREAU et al.,, 1998; DIAS et al., 2005), enquanto a glicose é convertida em
hidroximetilfurfural (HMF) (ZHANG; ZHAO, 2011; PENG et al., 2012). Furfural e HMF s&o
importantes precursores na quimica industrial (BINDER et al., 2010), podendo ser
transformados em diversos produtos como etoximetilfurfural, acido 2,5-furandicarboxilico,
alcool furfurilico, dimetilfurano e 2,5-diformilfurano, que sdo utilizados como base para
farmacos, polimeros, resinas, solventes, fungicidas e biocombustiveis (YU; TSANG, 2017).
Outro importante composto ndo furanico que pode ser obtido é o &cido levulinico (PUTTEN,
VAN et al., 2013), que tem um potencial elevado para a producdo de polimeros e borrachas
sintéticas. Atualmente, a producdo de acido levulinico ja pode ser encontrada em escala
industrial, como na GFbiochemicals (Caserta, Italia). O maior interesse nos mondmeros
obtidos pela despolimerizacdo da lignina como guaiacol, 4-etilfenol, 4-propilguaiacol, entre
outros aromaticos (KIM et al., 2015) e por poderem ser desfuncionalizados ou funcionalizados
para a sintese de diversas outras classes de compostos. A funcionalizacdo dessas moléculas
possibilita a ampliacdo do campo de aplicacéo e justificam o crescente interesse de pesquisas e

industrias em sua obtencéo.

2. Material e Métodos

Para os estudos das reacdes com biomassa, foram utilizados 3 mL de etanol em reatores
de 10 mL construidos em ago inoxidavel da Swagelok®. Demais variaveis foram definidas por
planejamento fatorial em dois niveis conforme descrito na Tabela 4.1. O volume de géas
produzido foi medido pelo principio de Arquimedes, enquanto a taxa de conversdo de etanol
em produtos e o perfil dos produtos formados foram analisados respectivamente por GC-FID e

GC-MS. A adicao da biomassa de cana de agucar (bagaco) foi de 50 mg em cada reacao.

Tabela 4.1. Variaveis e seus respectivos niveis estudados

Variavel Nivel 1 (+) Nivel 2 (-)
Carga de catalisador (mg) 100 30
Tempo de reagéo (h) 5 2
Temperatura de reacéo (°C) 320 280
Hidratag&o do etanol 5% hidratado (H) Anidro (A)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Paras as reacdes de Guerbet na presenca de biomassa, foi utilizado planejamento fatorial
completo do tipo 2K (2 niveis, onde K é o nimero de variaveis). Foram empregadas 4 variaveis,
totalizando 16 reacdes. A relacdo das variaveis e seus respectivos niveis esté descrita na Tabela
4.2.

Tabela 4.2. Parametros utilizados em cada reacdo na presenca de biomassa de cana de agucar.

Amostra Carga do Tempo de Temperatura de Hidratagéo
catalisador (mg) Reacdo (h) Reacdo (°C) do Etanol
R-1 30 2 320 5%
R-2 30 2 320 anidro
R-3 100 5 280 anidro
R-4 100 5 280 5%
R-5 100 5 320 anidro
R-6 100 5 320 5%
R-7 30 5 280 anidro
R-8 30 5 320 anidro
R-9 100 2 280 5%
R-10 30 2 280 anidro
R-11 30 5 320 5%
R-12 30 5 280 5%
R-13 100 2 320 anidro
R-14 100 2 280 anidro
R-15 30 2 280 5%
R-16 100 2 320 5%

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.1. Cromatografia em fase gasosa com espectrometria de massas (GC-MS)

Foi utilizado um sistema Perkin-Elmer composto de GC Clarus 680 e MSD 600T com
ionizacdo por impacto eletronico 70 eV. Coluna MS-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 mm). Gas de
arraste He (1,0 mL min™), volume de injecdo de 1 pL, e temperatura do injetor 300 °C.
Programagcao térmica: 50 °C (6 min), aquecimento a 10 °C min* até 300 °C (3 min) e faixa de
massas: 40-600 m/z. As amostras foram diluidas em metanol antes da injecdo. A qualificacdo
dos produtos foi realizada a partir da biblioteca NIST, enquanto a quantificacdo relativa foi
realizada utilizando a area relativa do cromatograma com a curva padrao de butanol e acetato

de etila.

2.2. Cromatografia em fase gasosa com detector por ionizacdo em chama (GC-FID)

Foi utilizado um sistema Perkin-Elmer composto de GC Clarus 480 e detector por
ionizacdo em chama (FID). Coluna Elite-5 Perkin-Elmer. Géas de arraste N2 (10 psi), volume de

injecdo de 1 pL, split de 1:150, temperatura do injetor e detector 250 °C. Programacao térmica:
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50 °C (2 minutos), aquecimento a 20 °C min™ até 200 °C (5 min). Foi utilizado etanol anidro ou
5% hidratado como padrdo e a intensidade dos respectivos picos foi definida como 100% de
etanol.

2.3. Caracterizacao da composicéo da fibra

O teor de celulose, hemicelulose e lignina da fibra utilizada para as reagfes foi
caracterizada de acordo com Sluiter et. al. (2012). Uma aliquota de 300 mg da fibra foi
adicionada em um Erlenmeyer de 200 mL, foram adicionados 3 mL de &cido sulfurico 72% e
colocados em repouso por 5 minutos, em seguida foram adicionados 85 mL de agua, apds o que
as amostras foram autoclavadas (121 °C) por 1 hora para a hidrolise acida. O sobrenadante foi
filtrado em filtros previamente pesados e realizada a leitura espectrofotométrica em 240 nm
para quantificar o teor de lignina soltvel, logo em seguida foi determinado o teor de glicose,
xilose, HMF e furfural por HPLC-Dionex. O material solido retido no filtro foi lavado com 150
mL de &gua quente para a retirada de todo acido remanescente no conjunto amostra/filtro. O
conjunto foi seco em estufa a 105 °C por 24 horas e pesados para obtencdo do teor lignina
insolivel. O material restante foi submetido a mufla a 550 °C para obtenc¢éo da cinza acida de

cada amostra. O experimento foi realizado em triplicata.

3. Resultados e discussao

A fibra de biomassa de cana de agucar utilizada nas reac6es foi quantificada e apresentou
0 seguinte teor dos componentes avaliados: celulose: 42%; hemicelulose: 22%; lignina: 28% e
cinzas: 3%. Os produtos gerados pela desestruturacdo da biomassa de cana de actcar em etanol
supercritico na presenca de 6xido CuMgAl foram comparados com os resultados sem a
presenca da biomassa. Na Figura 4.4, é apresentada a quantidade de géas liberado em cada reacédo
contendo ou ndo biomassa, e a taxa de conversdo de etanol em produtos. Observa-se que, na
auséncia de biomassa, maiores volumes de gases sdo liberados na maioria dos casos; 0 mesmo
pode ser observado para a taxa de conversdo de etanol em produtos. A diminuicdo na quantidade
de géas gerado pode estar diretamente ligada com a hidrogenacdo dos compostos fendlicos

presentes na estrutura da biomassa.
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Figura 4.4. Conversao de etanol em produtos e gés liberado para as rea¢cdes com
CuMgAlI na presenga ou ndo de biomassa.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os principais produtos obtidos a partir da reacdo de Guerbet na presenca de biomassa
sdo apresentados na Figura 4.5 e comparados com os obtidos na auséncia da biomassa. Os
produtos formados sdo muito parecidos (butanol, acetato de etila, hexanol), porém com
destaque para a diminuicdo da quantidade de acetato de etila formado e o aumento na
seletividade para o butanol em algumas reacfes (R-3 e R-13). Na auséncia da biomassa, a
quantidade de produtos formados € maior, principalmente para as rea¢des R3, R4, R5 e R6, nas
quais foram utilizadas maiores cargas de catalisador e mais longos tempos de reacdo. No
entanto, cabe destacar que, em algumas reacdes (R1 e R2, R8 e R16), a presenca de biomassa
aumenta a conversdo de etanol, provavelmente devido a uma melhor dispersdo do 6xido no
meio.

Figura 4.5. Comparacdo dos produtos formados pela reacdo de Guerbet catalisada
pelo 6xido CuMgAI na presenca e na auséncia de biomassa.
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Os principais produtos da despolimerizacdo da biomassa séo listados na Figura 4.6.
Observa-se que os quatro primeiros produtos da lista sdo formados na maioria das reacdes;
entretanto, a mudanca de temperatura, carga de catalisador ou hidratacdo do etanol altera todo
o perfil de despolimerizacdo da biomassa. Ciclohexano tem sido o principal produto para a
maioria das reagdes, 0 que indica que a desestruturacdo do material ocorreu; porém, no meio
com excesso de hidrogénio, ocorreram hidrogenacGes sucessivas da biomassa, levando a

formacéo de ciclohexano.

Figura 4.6. Produtos obtidos ap0s a reacdo de despolimerizagao da biomassa em
etanol supercritico na presenca do 6xido CuMgAll.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4-etilguaiacol e 4-etilfenol também sdo formados principalmente nas reacdes R1, R2,
R3, R12, R13, R14. Nessas mesmas reacdes, grande quantidade de ciclohexano é formado. O
gréfico de efeitos principais dos produtos apds a reacdao supercritica na presenca de oxido e
etanol é mostrado na Figura 4.7. A quantidade de catalisador interfere levemente na quantidade
de produtos formados. Por outro lado, o maior tempo de reacdo diminui a quantidade desses
produtos. Tal diminuicdo pode estar relacionada com a degradacao dos compostos em produtos
de menor peso molecular ndo listados. Em contrapartida, a maior temperatura de reagdo
utilizada (320 °C) implica em até 3 vezes a quantidade de produtos em relacdo as rea¢fes com
menor temperatura (280 °C). O mesmo ocorreu quando utilizado etanol anidro em relagéo ao

hidratado.
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Figura 4.7. Gréfico de efeitos principais dos produtos formados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréfico das interacGes entre as varidveis testadas é apresentado na Figura 4.8. A maior
carga de catalisador so é favoravel quando aplicada em menor temperatura e com etanol anidro.
O mesmo resultado foi observado por KIM et al., (2015), de que um aumento na carga do
catalisador diminui a quantidade de produtos, e os autores relacionaram com a maior producao
de hidrogénio e hidrogenacdo dos produtos aromaticos. Maior tempo de reacdo e maior
temperatura diminuem a quantidade de produtos, enquanto menor temperatura aumenta a
quantidade de produtos quando o tempo da reacdo € maior. Demonstra-se assim que um

equilibrio entre temperatura e tempo de reacdo modifica os produtos finais que serdo obtidos.

Figura 4.8. Interacdes entre as variaveis (carga de catalisador, temperatura de
reacao, tempo de reacdo e hidratacdo do etanol).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Esses resultados demonstram que, em temperaturas elevadas, a despolimerizacdo é

répida e um maior tempo de reacdo pode levar a degradacdo dos produtos, enquanto em menor
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temperatura ocorre 0 aumento de compostos com o0 aumento do tempo de reagédo. A hidratacéo
ou nédo do etanol inicial apresenta maiores quantidades de produtos na temperatura de 320 °C,
sendo que o etanol anidro é melhor com a maior carga de catalisador e maior tempo de reacéo.

As reacbes com a presenga de biomassa demonstraram-se complexas e pequenas
variagdes na temperatura/tempo de reacdo altera o comportamento de formacgéo de produtos,
principalmente a partir da biomassa. Aléem disso, a carga de catalisador influencia fracamente,
sendo mais eficaz com etanol anidro, no qual provavelmente se refere a formacao de produtos
a partir do etanol e ndo da biomassa. Quantidades significativas de ciclohexano, 4-etilguaiacol
e 4-etilfenol puderam ser obtidas; entretanto, deve-se considerar a dificuldade em separagédo

desses produtos para aplicagdes futuras.
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Capitulo 5

Oxidos modificados para a sintese de butanol

Neste capitulo, é apresentado o comportamento de 6xidos mistos obtidos a partir da
calcinacdo de hidrotalcitas modificadas com cobre, paladio e indio na reacdo de conversao de
etanol buscando a sintese de butanol. O foco deste capitulo € no aumento da seletividade e na
diminuicdo do consumo energético da reacdo. Todos os catalisadores foram caracterizados por
area superficial especifica (BET), basicidade e acidez. Os produtos da reacdo foram
caracterizados por GC-FID.

1. Introducgéo

O interesse na producéo de butanol a partir de fontes renovaveis tem crescido devido as
suas diversas aplicacfes na industria de solvente, producao de ésteres, éteres, acetatos e resinas
(CARVALHO etal., 2012; RIITTONEN et al., 2014; TRINDADE; SANTOS, 2017), e também
por ter interessantes propriedades para ser usado como combustivel, tais como baixa
volatilidade, imiscibilidade com agua, baixa corrosividade, alta octanagem, elevado contetdo
energético e similaridade com a gasolina. Essas caracteristicas fazem o butanol ser considerado
uma das alternativas mais promissoras como substituto da gasolina obtida por processos
petroquimicos.

O butanol pode ser usado diretamente como carburante, sem muitas modificacfes na
engenharia dos motores ja estabelecidos, pode ser misturado com a gasolina em maiores
quantidades que o etanol e apresenta melhores propriedades como carburante que o etanol.
Butanol € também uma opcdo viavel para substituir o biodiesel na mistura com diesel, uma vez
que possui maior conteudo de oxigénio que o biodiesel (TRINDADE; SANTOS, 2017). A
producdo de butanol a partir do etanol apresenta diversas vantagens, especialmente no contexto
brasileiro no qual pode tirar proveito da estrutura de producdo de etanol, estocagem,
distribuicdo e mercado ja consolidado. A producédo de butanol dentro da biorrefinaria de cana

de agUcar pode ainda aumentar seus lucros, por ser um produto mais adequado que o etanol
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para mercado externo e paises com climas mais frios que o Brasil, além de ser uma matéria-
prima renovavel para a industria quimica (DIAS et al., 2014).

A maior parte do butanol obtido atualmente é a partir de processo petroquimico.
Entretanto, rotas limpas para a fabricacdo de butanol estdo sendo testadas e estudadas. Duas
rotas de producdo de butanol merecem destaque: a fermentacdo de carboidratos no processo
conhecido como fermentacdo ABE, ou a partir da condensacéo do etanol via reacdo de Guerbet.
No primeiro citado, o butanol é sintetizado a partir da fermentacdo de carboidratos pela bactéria
Clostridium acetobutylicum, e ap6s dois estagios de fermentacdo é formada uma mistura de
acetona (A), butanol (B) e etanol (E), além de dioxido de carbono e hidrogénio (TRINDADE;
SANTOS, 2017). Entretanto, essa rota apresenta algumas dificuldades devido ao baixo
rendimento da sintese de butanol, necessidade de elevadas quantidades de matéria prima e baixa
seletividade ao butanol, além da toxicidade do butanol ao microrganismo, mesmo em baixas
concentracdes (GREEN, 2011; PEREIRA et al., 2014).

Por outro lado, a conversao catalitica do etanol em butanol pela reacdo de Guerbet €
alcancada na presenca de um catalisador heterogéneo em condi¢fes apropriadas de temperatura
e pressao e sera estudada neste capitulo. O mecanismo de formacéo de butanol a partir do etanol
mais aceito é baseado em pelo menos 5 etapas: (i) desidrogenacdo do etanol e consequente
formacéo de acetaldeido, (ii) condensacédo aldolica de duas moléculas de acetaldeido formada
na etapa (i) e duas hidrogenacgdes consecutivas (iv e v) do produto desidratado (iii) formado na

reacdo aldolica (Figura 5.1).

Figura 5.1. Sequéncia de reacGes para a formacdo de butanol a partir do etanol.

OH
() (ii)
2 “SoH - 2 /\0 —_— Xo
etanol acetaldeidol 3-hidroxibutanal
-HZOI (iii)

NN <—(V) (&v) P s N
OH + Hz \ o +H, \ \ O
butanol butiraldeido crotonaldeido

(i) desidrogenacdo; (ii) aldolizacao (iii) desidratacdo (iv) hidrogenacdo (v) hidrogenagédo

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O segundo mecanismo de sintese de butanol a partir do etanol (Figura 5.2)consiste em
uma reacdo de acoplamento direto na superficie do 6xido, resultando na desidratacdo a partir
da liberacdo de uma hidroxila de uma das moléculas de etanol devido a ligacdo de um
hidrogénio do carbono do segundo etanol (KOZLOWSKI, JOSEPH T.; DAVIS, 2013).

Entretanto, esse mecanismo é menos aceito.

Figura 5.2. Reag&o de acoplamento direto do etanol na superficie do dxido
levando a formacdao de butanol.

2 “NOH —er N"NoH

-H,0
etanol butanol

Fonte: Elaborada pelo autor.

Um dos maiores desafios da reacdo de Guerbet é a elevada temperatura usualmente
requerida para converter o etanol em butanol. A reacéo aldolica pode ocorrer em temperaturas
menores que as reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacdo. Entretanto, a reacdo de Guerbet
requer pelo menos 300 °C para ocorrer quando utilizados apenas o0xidos contendo MgAL.
Diversos catalisadores ja foram propostos na literatura para esta sintese (CARVALHO et al.,
2012; CIMINO et al., 2017). Porém, elevadas temperaturas ainda séo necessarias para alcancar
0 produto desejado (GHAZIASKAR; CHUNBAO, 2013; RAMASAMY; GRAY; JOB,;
SANTOSA,; et al., 2016; SUN et al., 2017). Nessas condi¢des (altas temperaturas e pressoes),
a reacdo se torna pouco controlada devido a ocorréncia de reacBes secundarias e a formacéo de
diversos coprodutos que aumentam o custo e a complexidade de um posterior processo de
separacdo. Neste sentido, os catalisadores heterogéneos provenientes da modificacdo e
calcinacdo de materiais do tipo hidrotalcita podem ser promissores, pois possuem baixos custos,
sdo faceis de sintetizar e permitem pequenas modificacdes que podem alterar o perfil da reacédo

e dos produtos.
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2. Objetivos

e Investigar a atividade catalitica de o0xidos derivados de hidrotalcitas modificadas por
cobre, indio e paladio na sintese de butanol a partir de etanol por meio da reagdo de
Guerbet.

e Avaliar a seletividade e rendimento dos produtos da reacdo em funcéo das condicdes de
reacdo (temperatura de reacdo, pressdo inicial, tempo de reacdo, modificacfes nos
catalisadores).

3. Material e Métodos

Os HDLs foram preparados pelo método de co-precipitacdo em pH 10, utilizando as
quantidades adequadas de metais na razdo molar 3:1 (M?*/M**), assim como descrito no
Capitulo 2. HDLs contendo cobre foram sintetizados substituindo 10% de ions Mg?* por Cu?*
(CuMgAl), enquanto os materiais contendo indio ou paladio foram sintetizados substituindo
10% de fons Mg?* por Cu®* e 1 % de Mg?* por Pd?* (Pd-CuMgAl) ou 10% de ions Mg?* por
Cu?* e 1% de AIR* por In®* (In-CuMgAl). O precipitado resultante foi filtrado e calcinado na
temperatura de 450 °C por 5 horas.

A reacdo de Guerbet foi conduzida usando 3 mL de etanol (anidro) em 100 mL de
autoclave de aco inoxidavel equipado com uma valvula de extracdo durante 5 horas. As
determinagfes quantitativas nas solucdes de reacdo foram realizadas em intervalos fixos de
tempo (quando necessario) usando Hewlett Packard 6850 GC-FID (coluna capilar Carbowax,
30 m x 0,25 mm). Os padrdes de butanol e acetaldeido foram adquiridos na Sigma-Aldrich®.

A analise dos sitios &cidos e basicos foi realizada utilizando TPD-NHz ou TPD-CO3,
respectivamente. A analise foi conduzida em um equipamento Micromeritics ChemiSorb 2750
utilizando 100 mg do 6xido calcinado. A amostra foi pré-tratada em fluxo de N2 (20 mL min)
a 150 °C. A quimissorgdo por pulso foi realizada com NHz ou CO- utilizando He como gés de
arraste (25 mL min). A area superficial foi determinada pelo método de BET utilizando o

instrumento Micromeritics Chemisorb 2750.
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4. Resultados e discussao

Diferentes condi¢Oes de reacdo foram testadas (temperatura de reacdo, tempo de reacao,
presséo inicial de reacéo e diferentes catalisadores), a fim de, determinar a melhor condigao de
reacdo para a sintese de butanol a partir do etanol utilizando éxidos obtidos pela calcinacdo de
hidrotalcitas modificadas com diferentes metais. Para o teste da melhor temperatura de reacéo,
o0 tempo de reacéo foi definido como 5 horas e pressao autogerada. As reacdes foram realizadas
no intervalo de temperatura de 130 °C até 260 °C. Apds 5 horas, as reagcdes foram interrompidas
pelo resfriamento do reator a 0 °C, o reator foi aberto e 0 material recuperado para a analise dos
produtos. Tal procedimento foi repetido para todas as reacdes em duplicata e sempre utilizando
0 mesmo reator.

Os efeitos da temperatura de reagdo no rendimento e seletividade de butanol e
acetaldeido e na conversdao do etanol em produtos sdo mostrados na Figura 5.3. Pode ser
observado que a taxa de conversdo do etanol é proporcional ao aumento da temperatura de
reacdo, 0 mesmo pode ser observado para a sintese do acetaldeido. Entretanto, somente em
temperaturas acima de 200 °C foi possivel a formacdo de butanol e acima de 230 °C o
rendimento do butanol aumenta significativamente.

A seletividade foi calculada considerando apenas o acetaldeido e o butanol como
produtos e desconsiderando a pequena quantidade de gas formada (menor que 10 mL). Nas
reacOes abaixo de 230 °C, coprodutos sdo poucos e ndo foram detectados. Entretanto, acima de
230 °C, diversos produtos provenientes de reacdes secundarias foram detectados. Nestas
condicdes, o rendimento na producdo de butanol aumenta, porém, a presenca de diversos outros
produtos torna o processo de separacdo mais dificil e custoso. Como o foco neste capitulo foi o
estudo da seletividade do butanol em reacGes em baixas temperaturas, a temperatura de reagédo
de 210 °C, na qual obteve-se boa seletividade para o butanol e baixa formacéo de coprodutos,

foi utilizada nos testes seguintes.
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Figura 5.3. Efeitos da temperatura de reacdo sobre o rendimento e a seletividade
do butanol e acetaldeido e conversao do etanol.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap0s fixar a temperatura de 210 °C, foi testado como a presséo inicial interfere na

reacao. Nesses testes, 0 tempo de reacéo foi fixado em 5 horas e a pressao de N> foi variada em

6 diferentes condices. A Tabela 5.1 mostra os efeitos da pressdo durante a reacdo. E possivel

observar que o rendimento de butanol permanece entre 0,7 % e 1,0 % com pequenas variagoes,

demonstrando que a pressao inicial ndo afeta significativamente a producdo de butanol nesta

temperatura. O mesmo resultado pode ser observado para o rendimento de acetaldeido e a

conversao de etanol. A pressdo inicial exerce pouca influéncia no rendimento das reagdes. Por

iss0, as reacOes seguintes foram realizadas utilizando pressao fixa de 20 bar para a eliminacéo

de oxigénio dentro do reator.

Tabela 5.1. Sintese de butanol em diferentes pressées iniciais de No.

Catalisador Temp. Pressio Tempo Rend, ) Rend. ButOH Acetaldeido EtOH
) (N2 Bar)  (h) Acetaldeido Butanol Sel. Sel. Conv.
(%) (%) (%) (%) (%)
CuMgAl 210 5 5 2,9 0,6 27,9 72,1 4,0
CuMgAl 210 10 5 4,0 0,7 27,5 72,5 55
CuMgAl 210 20 5 3,0 0,8 36,0 64,0 4,7
CuMgAl 210 40 5 3,5 0,8 31,6 68,4 51
CuMgAl 210 60 5 4,2 0,6 23,7 76,3 54
CuMgAl 210 100 5 3,5 1,0 35,4 64,6 54

Fonte: Elaborada pelo autor.

Durante o teste do tempo de reacdo, presséo e temperatura foram mantidos em 20 Bar

de N2e 210 °C, respectivamente. A Tabela 5.2 mostra os resultados de rendimento, seletividade
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e converséo nessas condicdes. E observado que tempos maiores de reago favorecem a sintese
de butanol partindo de 0,8% de rendimento em 5 horas de reacao para 2,3% de rendimento apos
20 horas de reacdo, com aumento de seletividade de butanol, demonstrando que o tempo de
reacdo pode ser um importante pardmetro para o aumento do rendimento e seletividade dessa

reacao.

Tabela 5.2. Sintese de butanol em diferentes tempos de reagéo.

Oxido Temp, Pressure Time  Acetaldeido  Butanol ButOH Acetaldeido  EtOh
(°C) (N2. Bar) (h) rend (%) rend (%) Sel (%) Sel (%) conv (%)
CuMgAl 210 20 2 2,9 - - 98,7 3,0
CuMgAI 210 20 5 3,0 0,8 36,0 64,0 4,7
CuMgAl 210 20 10 2,5 0,8 39,4 60,6 4,1
CuMgAl 210 20 15 31 1,6 50,9 48,4 6,4
CuMgAl 210 20 20 2,6 2,3 63,5 35,5 7,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

O teste catalitico para sintese de butanol foi realizado também com os diferentes dxidos
modificados sintetizados e aplicados nos capitulos anteriores deste trabalho (Capitulos 2, 3 e
4), sendo eles: CuMgAl, Ni-CuMgAl, Fe-CuMgAl, La-CuMgAl, Ag-CuMgAl, Nb-CuMgAll.
Além desses materiais, 0xidos provenientes da calcinacdo de hidrotalcitas modificadas com
Pd?* e In** foram testadas com o foco voltado para o aumento do rendimento e da seletividade
em butanol.

Na Tabela 5.3, sdo mostrados os resultados obtidos pela reacdo entre os diferentes
oxidos modificados e etanol em duas temperaturas de reacdo (210 °C e 260 °C). Pode ser
observado que, na temperatura de 210 °C, os rendimentos sdo baixos para quase todos o0s 6xidos
utilizados nos capitulos anteriores, quando comparados com o material CuMgAIl. Na maioria
dos casos, a sintese de butanol ndo é observada. Por outro lado, na temperatura de 260 °C, é
possivel observar elevados rendimentos de butanol para CuMgAl, Fe-CuMgAl, Nb-CuMgAl e
La-CuMgAl, com rendimentos de até 9,0 % e com seletividade de aproximadamente 50 %.
Entretanto, nessas condicOes, diversas reacdes secundarias ocorrem e consequentemente
diversos coprodutos sdo observados (conforme descritos no Capitulo 3). Portanto apesar do
aumento no rendimento pelo aumento da temperatura e modificacdo dos 6xidos, a reacdo se

torna menos controlada e um nimero significativo de coprodutos é gerado.
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Tabela 5.3. Sintese de butanol utilizando diferentes composicdes, 6xidos mistos provenientes
da calcinacdo de hidrotalcitas.

6xido Temp. Tempo Pressdo Acetaldeido  ButOH ButOH Acetaldeido  EtOh
(°C) (h) (N2, Bar rend (%) rend (%) Sel (%) Sel (%) conv (%)
MgAl 210 5 20 - - - - -
CuMgAl 210 5 20 2,6 0,8 39,8 60,2 4,2
Ni-CuMgAl 210 5 20 0,1 0,0 452 54,8 0,1
La-CuMgAl 210 5 20 1,3 0,2 25,9 74,1 18
Nb-CuMgAl 210 5 20 0,4 - - 100,0 0,4
Fe-CuMgAl 210 5 20 - - -
Ag-CuMgAl 210 5 20 0,4 - - 100,0 0,4
Pd-CuMgAl 210 5 20 2,4 0,9 43,2 56,8 43
In-CuMgAl 210 5 20 4,1 54 55,6 21,3 19,3
MgAl 260 5 20 0,1 - - 76,9 0,2
CuMgAl 260 5 20 9,9 10,1 51,6 25,3 39,1
Ni-CuMgAl 260 5 20 6,2 7,0 53,4 235 26,3
La-CuMgAl 260 5 20 7,8 9,2 54,0 22,9 34,1
Nb-CuMgAl 260 5 20 9,1 9,5 52,1 24,8 36,5
Fe-CuMgAl 260 5 20 9,5 11,5 54,5 22,4 42,3
Ag-CuMgAl 260 5 20 74 6,8 49,8 27,1 27,4
Pd-CuMgAl 260 5 20 6,2 4,8 46,6 30,3 20,4
In-CuMgAl 260 5 20 33 8,0 60,0 124 26,6

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas reacdes utilizando oxidos derivados de hidrotalcitas modificados com cobre e um
segundo metal, é importante mencionar a reagdo com paladio e com indio (Pd-CuMgAl e In-
CuMgAl, Tabela 5.3), na qual foi possivel obter um rendimento maior de butanol e também um
aumento na conversdo do etanol mesmo na temperatura de 210 °C. Desta maneira, novas
reacOes com esses 0xidos em diferentes temperaturas foram realizadas.

A Figura 5.4 mostra que o aumento da temperatura de reacdo aumenta a converséo de
etanol, assim como observado anteriormente. Entretanto, com os 6xidos em questao, o butanol

é formado em temperaturas menores, a partir de 150 °C.
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Figura 5.4. Conversao de etanol nas reacdes utilizando os éxidos CuMgAl, In-
CuMgAl e Pd-CuMgAl.

i —&— CuMgAl
54 —o— [n-CuMgAl
1 —a&— Pd-CuMgAl

wn
| -

Conversao de etanol (%)
=
P

wn
|

T T T T T T T 1
130 150 170 190 210 230 250 270
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como demonstrado na Figura 5.1, o acetaldeido formado durante a desidrogenacédo do
etanol é o primeiro produto da reacdo. A reacdo de desidrogenacdo, aléem de fornecer o
acetaldeido para a etapa da reacéo alddlica, resulta ainda na liberacdo do hidrogénio necessario
para a hidrogenacdo do crotonaldeido e do butiraldeido nas etapas seguintes da reacdo. Na
Figura 5.5, s8o mostrados os rendimentos de acetaldeido para a reacdo utilizando os 6xidos In-
CuMgAl, Pd-CuMgAl e CuMgAl. Pode ser observado que a adi¢do de Pd no material causa um
aumento da desidrogenacdo do etanol mesmo em baixas temperaturas, com o0 aumento
significativo da producdo de acetaldeido, quando comparado com os resultados do 6xido
CuMgAl. Em contrapartida, nas reacfes com In-CuMgAl, foram detectadas baixas
concentracdes de acetaldeido em temperaturas abaixo de 210 °C, provavelmente devido ao

consumo do acetaldeido para a formacéo do butanol, como sera demonstrado na Figura 5.6.
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Figura 5.5. Rendimento de acetaldeido nas reagdes utilizando os 6xidos CuMgAl,
In-CuMgAl e Pd-CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5.6 demonstra os rendimentos de butanol apos as rea¢Ges. Pode ser observado
que, nas reagdes com o 6xido CuMgAl, o butanol € formado apenas em temperaturas acima de
210 °C, e alcanca aproximadamente 10% de rendimento na temperatura maxima de 260 °C. Por
outro lado, os catalisadores contendo indio ou paladio sdo capazes de promover a sintese de
butanol em temperaturas tdo baixas quanto 150 °C. O aumento do rendimento em baixas
temperaturas observado nas reacées realizadas com os 6xidos Pd-CuMgAl or In-CuMgAl pode
estar diretamente associado ao aumento da capacidade de transferéncia de hidrogénio devido a
insercéo desses fons (Pd?* ou In®*) no material (CuMgAl), que como consequéncia faz com que
todos 0s 5 passos da reacdo sejam mais rapidos (Figura 5.1).

Os compostos intermediarios como o 3-hidroxibutanol e crotonaldeido tém uma vida
curta e ndo foram detectados na mistura da reacéo. A influéncia dos metais com capacidade de
transferéncia de hidrogénio (tais como Cu, Pd e In) é clara e baixas temperaturas sao necessarias
para que a reacao ocorra. Entretanto, a reacdo de Guerbet requer pelo menos 300 °C para ocorrer
utilizando apenas 6xidos MgAl; com cobre ela ocorre a partir de 210°C e com Pd ou In pode
ser observada a formacdo de produtos a partir de 150 °C, com grande economia de energia.
Como a carga desses metais nos catalisadores € bastante baixa (< 1%), seu uso pode ser
considerado sustentavel. Além disso, essas observacdes sugerem que o0 estdgio de
desidrogenacéo e hidrogenacao séo as etapas determinantes da reagédo e quea adi¢cdo de metais

favorece tais etapas, aumentando o desempenho dos 6xidos metélicos e fazendo possivel a
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reacdo mesmo em temperaturas mais baixas, como demonstrado na Figura 5.6.

Figura 5.6. Rendimento de butanol nas reac6es utilizando os 6xidos CuMgAl, In-
CuMgAl e Pd-CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como descrito por outros autores, diferentes 6xidos heterogéneos derivados de
hidrotalcitas ou hidroxiapatitas mostraram distintas conversdes e seletividades em relacéo ao
butanol. Usualmente, as reacdes sdo realizadas em temperaturas entre 200 e 400 °C (Tabela 5.4,
linhas 7 a 16). Em uma andlise geral, pode ser observado que o aumento da temperatura de
reacdo aumenta a conversdo do etanol, independentemente dos catalisadores utilizados. Porém,
neste capitulo, buscou-se o aumento da seletividade e a reducdo da temperatura de reacédo
(linhas 3 e 5) para economia de energia do sistema. A seletividade para o butanol é determinada
por diferentes parametros, como a composicdo do material catalitico, a temperatura da reacéao
e as propriedades da superficie do catalisador. Na Tabela 5.4, sdo comparados os resultados
obtidos neste trabalho (linhas de 1 a 6) com alguns dados encontrados na literatura. E evidente
que a adicdo de paladio ou indio diminui significativamente a temperatura necessaria para a
reacao ocorrer.
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Tabela 5.4. Comparacdo dos resultados obtidos com os dados encontrados na literatura
utilizando 6xidos heterogéneos para conversdo de etanol.

Oxido Area Temp.  Tempo  EtOH ButOH ButOH Ref.
superficial (°C) (h) conv. Selet. (%)  rend. (%)
(m*g™) (%)
1 CuMgAl 127 260 5 38,0 50,0 9,6
2 CuMgAl 127 300 5 46,5 62,2 15,2
3 Pd-CuMgAl 48 170 5 1.8 35,3 0,3
4  Pd-CuMgAl 48 260 5 20,9 45,5 4,8
5 In-CuMgAl 92 170 5 3,0 65,4 1,0
6 In-CuMgAl 92 260 5 26,6 60,0 8,0
7  Pd5MgAIO 187 200 5 3,8 72,7 - (MARCU etal., 2013)
8  Ni4MgAIO 206 200 - 18,7 55,2 - (PANG etal., 2016)
9 CusMgAlE0 150 200 5 4,1 40,3 - (MARCU etal., 2009)
10 8Ni/Al 152 230 11 25,3 52,4 - (JORDISON etal., 2015)
11 20,7% Ni/AlxO3 289 250 72 25,0 80,0 - (RITTONEN etal., 2012)
12 8% Ni/y-alumina 128 250 - 35,0 61,7 21,6 (CGHHthfB'ﬁSOK;*;s)
13 MgO-Al,0s 200 300 - ~42,0 ~50,0 - EFS’QM’*STN%SA ‘;RAaT
2016)
14 CulONi10- PMO 256 320 6 56,5 70,0 22,2 (SUNetal., 2017)
15 MgO-Al;03 - 350 - 62,0 42,0 - gg’;“"s’?jl’:’;":t a0 ZGOFi:)Y;
16 Cas(PO4).Ca(OH). 82 400 - >30,0 ~54,0 - (MEUNIER etal., 2015)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como mostrado na Tabela 5.3, uma boa seletividade para butanol pode ser alcancada
para todos os catalisadores na faixa de temperatura de 150 a 260°C. J& em reacdes em
temperaturas acima de 210 °C, produtos indesejaveis sao formados junto com o butanol. Abaixo
de 210 °C, butanol e acetaldeido s@o os principais produtos detectados na fase liquida quando
utilizado os 6xidos In-CuMgAl e CuMgAl, enquanto para o Pd-CuMgAl pequena quantidade
de acetato de etila também foi detectada. Entretanto, esses produtos podem ser facilmente
separados. Uma interessante seletividade (65%) para butanol pode ser observada em 170 °C
utilizando In-CuMgAl (Figura 5.7). Embora o rendimento e a conversdo ndo tenham sido tao
altos, esse catalisador pode ser considerado uma excelente alternativa para estudos em sistema
de reacdo em fluxo no qual o etanol pode ser recuperado e reciclado, aumentando o rendimento

global da reacéo.

81



Figura 5.7. Seletividade de butanol nas reagdes utilizando os éxidos CuMgAl, In-
CuMgAl e Pd-CuMgAl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1. Basicidade e acidez dos 6xidos

A basicidade dos 6xidos mistos utilizados neste capitulo foi determinada por CO, — TPD
(Figura 5.8). Esta técnica da informac6es sobre a forca e nimero de sitios cataliticos basicos,
0s quais podem ser deduzidos a partir da temperatura de dessorcdo e a area do pico,
respectivamente.

Oxidos provenientes de hidrotalcitas demonstram pelo menos 3 picos. O primeiro pico
¢ associado com os grupos hidroxilas na superficie do material que remanesceram apés a
calcinacdo, possui temperatura de dessorcéo entre 75 e 175 °C e esta relacionado com os sitios
basicos fracos. O segundo pico, geralmente entre 175 e 375 °C, ¢ atribuido aos sitios de Lewis
de média forca e relacionados aos pares Mg?> —0?~ e AI¥*—0%". Por (ltimo, picos entre 425 e
625 °C sdo atribuidos aos sitios basicos de Lewis fortes e relacionados com a presenca de
espécies O (MARCU et al., 2013; GABRIELS et al., 2015; WANG et al., 2015).
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Figura 5.8. Perfil de CO>-TPD e perfil de NHz-TPD dos 6xidos mistos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Da mesma maneira, a dessor¢ao por TPD-NH3 demonstra pelo menos 3 picos, sendo 75
a 175 °C, 175 a 375 °C e 425 a 625 °C também relacionados a sitos acidos fracos, médios e
fortes, respectivamente (Figura 5.8).Estas analises demonstram que a adicdo de diferentes
metais ao material de inicio (MgAl) causa modificacdes no 6xido e mudancas no nimero total
e na forca dos sitios cataliticos acidos e basicos. As modificacdes sdo causadas pelas diferentes
caracteristicas dos cations adicionados, como raio ibnico e eletronegatividade. O perfil
apresentado na Figura 5.8 se estende de 25 até 625 °C e foram deconvoluidos em 3 picos de
dessorcéo para calcular o numero de sitios fracos (W), médios (M) e fortes (S). O nimero
relativo de sitios e o nimero total de sitios cataliticos sdo mostrados na Tabela 5.5. A adi¢do de
cobre no material MgAIl aumenta ambos, sitios basicos fracos e sitios basicos fortes (Figura
5.8), com consequente aumento no numero total de sitios cataliticos (mais provavelmente
associado aos sitios fortes), o qual justifica a melhoria de atividade catalitica deste catalisador
em relacdo ao catalisador MgAl. Por outro lado, a adi¢do de paladio ou indio, embora néo tenha
uma grande influéncia no nimero total de sitios basicos fortes, diminuem a temperatura de
dessorcdo de sitios basicos fortes, e pode influenciar a atividade do catalisador e explicar por

que eles trabalham em menor temperatura.
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A quantidade total de sitios acidos também aumenta com a adi¢ao do cobre (Tabela 5.5).
No entanto, a inclusdo de ions palédio ou indio, embora diminuam a acidez total dos 6xidos
devido a uma diminui¢do no numero de sitios &cidos de forcas fraca e média, provocam um
aumento no numero de sitios acidos fortes, provavelmente os mais ativos neste tipo de catélise
(CARNITI et al., 2016; VENTURA et al., 2016).

Tabela 5.5. Numero de sitios cataliticos acidos e basicos de diferentes forcas para os 6xidos
MgAl, CuMgAl, Pd-CuMgAl e In-CuMgAl, derivados da deconvolugéo do TPD-NH3 e TPD-
CO.

. CO; dessorvido (umol g*) NHs dessorvido (umol g)
Catalisador w M s Total w M s Total
MgAl 53 28,6 24,1 57,9 175 48,1 48,3 113,9
CuMgAl 19,4 34,1 65,0 118,6 68,6 109,8 59,5 2379
Pd-CuMgAl 38,1 16,7 31,9 86,7 14,5 10,6 444 69,4
In-CuMgAl 9,6 13,4 47,1 70,1 25,2 21,8 105,6 152,6

W: fracos; M: médios; S: fortes.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O o6xido In-CuMgAIl demonstrou um decréscimo no numero de sitios acidos fracos e
médios e também dos sitios basicos fracos e médios. No entanto, a presenca do indio aumentou
a quantidade de sitios &cidos fortes e sitios basicos fortes na estrutura do 6xido, que apresentou
temperatura de dessorcdo mais baixa. Na reacdo utilizando esse Oxido, encontrou-se baixa
concentracdo de acetaldeido em temperaturas entre 150 e 170 °C e o maior rendimento de
butanol, indicando que o acetaldeido foi consumido para a formacao de butanol ja em tdo baixa
temperatura. Esta observacao indica que sitios fortes e 0 auxilio de ions com boa capacidade de
transferéncia de hidrogénio tem um papel importante para que a reacao de sintese de butanol a

partir de etanol ocorra em temperaturas mais baixas.
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Capitulo 6

Sintese de carbonatos organicos a partir de etanol e CO>
catalisada por 0xidos

1. Introdugéo

A valorizacdo do etanol também pode ser obtida por meio de sua conversdo em
carbonatos organicos em reacdo utilizando CO- e catalisador heterogéneo. Os carbonatos
organicos possuem um grupo carbonil ligado a dois grupos alcoxidos com uma estrutura geral:
R10(C=0)OR;. O carbonato de dietila (DEC) ¢é o segundo homdlogo da familia do carbonato
de dialquila e pode ser formado diretamente a partir do etanol (Figura 6.1). E um liquido incolor
nas condi¢Bes normais, possui um perfil toxicoldgico leve, boas qualidades ambientais, baixa

toxicidade ecoldgica e baixa bioacumulacdo (XIN et al., 2014).

Figura 6.1. Reacdo de formacdo de DEC a partir de etanol e gas carbonico

(o}
2 < NOH + CO; /\0)]\0/\ + H,0

Catalisador

Fonte: elaborada pelo autor.

O método mais antigo para a sintese de DEC é o processo de fosgenacao do etanol
(MUSKAT; STRAIN, 1941). No entanto, varias novas técnicas foram desenvolvidas nos
altimos anos para substituir a fosgenacdo, por exemplo: carbonilacdo oxidativa de etanol
(BRIGGS et al., 2009; ZHU et al., 2011; LEINO; MAKI-ARVELA; et al., 2013),
transesterificacdo de carbonatos organicos (LUO; XIAO, 2001; MURUGAN; BAJAJ, 2011),
descarbonilacao de oxalato de dietilo (HAO et al., 2009) e alcoolise catalitica da ureia (WANG
et al., 2007). No entanto, as desvantagens dessas técnicas sao a producdo de gas e problemas
com corrosao e toxicidade (XIN et al., 2014). Neste cenério, a reacdo direta entre etanol e CO>
vem a ser uma técnica promissora do ponto de vista ambiental.

Carbonatos organicos podem ser utilizados em diferentes areas e sdo importantes
intermediarios quimicos para a sintese de compostos organicos (HUANG et al., 2015),

lubrificantes, cosméticos, plastificantes e diversos produtos farmacéuticos (SHAIKH;
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SIVARAM, 1996). Podem ser usados como monémeros para sintese de policarbonatos,
solventes em tintas, em pesticidas ou adesivos (DIBENEDETTO et al., 2014); no setor
energético, sdo utilizados em baterias Li-ion (JEONG et al., 2003; PRYMAK et al., 2015), ou
como aditivo de combustivel (PACHECO; MARSHALL, 1997; PRYMAK et al., 2015).

A sintese de carbonatos organicos utilizando etanol e CO2 como reagentes, além de
expandir o uso do etanol, promove a captura de COz, que atualmente é foco de diversos estudos
(ARESTA et al., 2013). O didxido de carbono é ndo-toxico, abundante e de baixo custo. O CO>
desta reacdo pode ser sintético, mas a possibilidade de usar o CO; proveniente do processo de
producdo de etanol torna essa reacdo mais interessante no contexto de uma biorrefinaria
integrada, podendo reduzir custos com transporte, producdo e armazenamento de CO..
Recentemente, varias pesquisas se concentraram na sintese direta de DEC a partir de CO>
(GASC et al., 2009; ARBELAEZ et al., 2012; KUMAR et al., 2012; LEINO; KUMAR; et al.,
2013; PRYMAK et al.,, 2015). No entanto, apesar da rota ambientalmente mais atraente,
algumas dificuldades podem ser encontradas, sendo: (i) a ativagdo do didxido de carbono €
muito dificil por ser termodinamicamente estavel e cineticamente inerte; (ii) esta rota mostra
limitaces termodinamicas (equilibrio), ndo ocorre espontaneamente a temperatura ambiente e
0 equilibrio é desviado na direcdo dos reagentes (LEINO et al., 2011); (iii) com base na energia
livre da reacdo, a pressdo necessaria para que ela se torne espontanea em 100 °C é de 7.25 x
10° MPa (LEINO et al., 2011), portanto o rendimento de DEC ¢é relativamente baixo em
condicdes operacionais normais (DIBENEDETTO et al., 2014; PRYMAK et al., 2015); (iv) a
formacéo de agua como subproduto durante a reacdo também move o equilibrio para o lado dos
reagentes (PRYMAK et al., 2015) e (v) é possivel uma hidrélise reversa do DEC produzido,
levando a formagcé&o de etanol e CO, (LEINO et al., 2011).

1.1. Oxidos para sinteses de carbonatos organicos

Muitos sistemas cataliticos heterogéneos tém sido propostos para a rea¢ao entre o alcool
e 0 CO; para a sintese de carbonato organico. Os 6xidos mais utilizados séo: 0xido de cério
(1V) (LEINO et al., 2011), lantanio (XIN et al., 2014), zinco (WANG et al., 2007), cério e
niobio (CeO2/Nb20s) (DIBENEDETTO et al., 2015), cério e zinco (Ce-Zr-O) (PRYMAK et
al., 2015), e HDLs como precursores (modificados com: Cr¥*, Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?*, Cu?* ou

Zn?*) (WANG et al., 2015). A eficiéncia de um catalisador para esta reagdo esta principalmente
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associada a presenca de sitios acido-base na superficie, que consistem de cétions de metais
(receptores de elétrons, sitios &cidos de Lewis), anions doadores de elétrons O»- (sitios basicos
de Lewis) e sitios basicos de Brensted (grupos hidroxila) (PRYMAK et al., 2015).

Durante a sintese de carbonato de dimetila (DMC) a partir de metanol e CO>, os locais
béasicos ativam o alcool e CO, para formar anions metilcarbonatos, enquanto sitios acidos
ativam o alcool para formar cations de metila (+CHz). O anion carbonato de metila entdo reage
com o cation metila para formar o carbonato. Este caminho de reacdo mostra que locais acidos
e béasicos proximos sdo eficazes para a producdo de carbonato (TOMISHIGE et al., 2000).
Devido as semelhangas quimicas entre metanol e etanol, 0 mesmo mecanismo de transferéncia
de elétrons poderia ser proposto para a formacao de DEC a partir de etanol e CO> (Figura 6.2).

Desta forma, a dissociagdo do etanol adsorvido leva a formacdo do grupo etdxido
(CHsCHa-) nos sitios acidos do 6xido e a liberacdo de um préton (H*). O CO; é inserido no
grupo etoxido para produzir o anion intermediario da reacdo etilcarbonato. Este processo €
facilitado pela interacdo dos atomos de C e O com os pares acido-base de Lewis (O* —M**—
O?%). Espécies de carbonato de mono-etila reagem com o etanol ativado (cation etila + CH.CHy)
nos sitios acidos levando a formacdo do DEC (JUNG; BELL, 2001; ARESTA et al., 2010;
KELLER et al., 2010; PRYMAK et al., 2015).

Figura 6.2. Mecanismo proposto para a formacdo de DEC a partir de CO; e etanol.

7
T
g 0 i
CH b C=0 CH C H
I 2 e | AN 3 H30/\O/ \O/\CHS |
O H—O0—" 0=C=0 HO o— H,C—OH o}
| f ¢ f ¢ + CHCH.OH ! f !
V-0 -Mu-Q-u-0-u W-0 -M-0-W-©0-M M-0 -M-©-M-©-Mm

Fonte: elaborada pelo autor a partir dos dados apresentados por: TOMISHIGE et al., (2000),
ARESTA et al., (2010) e KELLER et al., (2010).

Para a sintese de DEC, dois tipos de 6xidos heterogéneos foram sintetizados. O primeiro
composto por 6xidos mistos derivados da calcinacdo a 450 °C de HDLs modificados por ions
Cu?*. O segundo tipo de éxido foi constituido por dxidos compostos por ZrOz, CeO, e Nb2Os,

misturados por moagem de alta energia (HEM) e calcinados a 450 °C.
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2. Objetivos

e Utilizacdo de o6xidos derivados de HDLs modificados e 6xidos contendo ZrO,, CeO; e
Nb2Os para a sintese de carbonatos organicos a partir de etanol e COx.

e Investigar a sintese e seletividade das reacGes em funcdo da composicdo dos
catalisadores.

e Avaliar a seletividade em funcgéo das condic¢des de reacdo (temperatura, pressdo inicial

de CO3, tempo de reacdo e composicao do catalisador).

3. Parte Experimental
3.1. Sintese dos oxidos

Oxidos contendo ions Nb, Ce e Zr e suas misturas foram sintetizados utilizando a
moagem de alta energia (HEM) a 700 rpm em um Planetary Micro Mill Fritsch Pulverisette 7.
Os oxidos misturados foram moidos por 30 min por HEM, revertendo a rotagdo das bolas de
dgata a cada 10 min. Os HDLs (hidroxidos duplos lamelares) contendo ions Cu?* foram
preparados pelo método da co-precipitacdo em baixa saturacdo, mantendo-se sempre a razdo
entre M?*/M3* igual a 3 e substituindo-se em 10% (mol/mol) Mg?* por Cu?* para formagdo do
material do tipo hidrotalcita contendo cobre. Todos os solidos resultantes foram calcinados a

450 °C por 4 horas para obten¢do dos 0xidos mistos.

3.2. Planejamento experimental

As reacdes foram realizadas usando autoclave de ago inoxidavel de 200 mL. Devido as
caracteristicas do reator, com possibilidade de controle de presséo e de agitacédo interna, alguns
parametros foram testados para buscar maior conversdo ou seletividade. As determinacdes
quantitativas nas solucdes reacionais foram realizadas usando um GC-FID (Hewlett Packard
6850) com coluna capilar (Carbowax 30 m x 0,25 mm). Curvas de calibracdo para butanol,
etanol, acetato de etila e DEC foram feitas utilizando padrdes Sigma Aldrich®. A conversdo do
etanol foi calculada a partir do nimero de atomos de carbono observados nos produtos da reagdo
e a seletividade foi calculada a partir da concentracdo do produto dividido pelo total de produtos
(MARCU et al., 2009).
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4. Resultados e discussao

Os testes utilizando d6xidos provenientes de HDLs foram conduzidos nas condi¢oes
iniciais de 50 bar de CO. em uma autoclave de 200 mL e 3 mL de etanol. A temperatura da
reacdo foi aumentada de 130 até 260 °C. Entretanto, ndo foi detectada a formacdo de DEC por
GC-FID. Diversas reac0Oes testes foram executadas para entender o mecanismo da reacéo do
COg, etanol e 6xidos-HDLs e trés hipdteses foram elaboradas para explicar a baixa eficiéncia
desses Oxidos nesta reacao.

A primeira delas pode estar associada com a elevada capacidade de absor¢do do CO>

pelo Oxido-HDL (YONG et al., 2001; ASCHENBRENNER et al., 2011). HDLs, apesar de sua
basicidade que favorece a desprotonacdo do etanol, ndo sdo bons catalisadores para tal reacéo,
pois sua forte ligacdo com o CO2 ndo o libera para a sequéncia da reacdo (Figura 6.2). Uma
segunda hipdtese pode ser extraida da reacdo entre o DEC e a agua na presenca do oxido.
Reacdes com a presenca de DEC/agua na razdo molar de (1:1) foram realizadas em uma
autoclave de 200 mL e temperatura de 135 °C. Nessas condi¢fes, 0 DEC reage com agua,
levando a formacéo de etanol e gas (COy); tais resultados indicam que a reagdo inversa em
relacdo aos reagentes é favorecida quando usado 6xido-HDL e o DEC n&o pode ser observado
no final da reacdo. Finalmente, 0 mecanismo de reacdo de etanol com CO. na superficie do
oxido (Figura 6.2) demonstra que o primeiro ataque do etanol no 6xido leva a formacdo do
primeiro intermediério (-OCH2-CHs). Em seguida, o intermediario interage com o CO> ativado
levando a formacéo de hemicarbonato.
O primeiro ataque é bem conhecido na reacdo de 6xido-HDLs com etanol (Capitulo 3, Figura
3.1), levando a formacdo de acetaldeido e consequente reacdo de Guerbet. Entretanto, a
interacdo de CO2 com a superficie do 0xido, que controla a sintese de DEC, requer sitios acidos
nos oxidos para um ataque ao O-atomo do CO.. Portanto, apesar de 6xido-HDLS possuirem
sitios acidos, a quantidade e forca desses sitios ndo séo suficientes para a ativacdo do CO..
Desta maneira, a reacdo entre o alcoxido intermediario e CO2 ndo ocorre. Neste sentido, um
catalisador com sitios acidos extremamente fortes € necessario para promover esta ativacao.
Alguns dos 6xidos mais &cidos podem ser encontrados na literatura, sendo eles: 6xido de
zirconio (JUNG; BELL, 2001; ARBELAEZ et al., 2012), 6xido de cério (ARESTA et al., 2010;
LEINO; KUMAR; et al., 2013; PRYMAK et al., 2015) ou éxido de nidbio (ANGELINI et al.,
2017; MARCOS et al., 2017).
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Tabela 6.1. Sintese de Carbonato de Dietila usando diferentes éxidos.

Oxido Temp. Tempo Pressdo Acetaldeido Butanol DEC DEC
(°C) (h) CO2 Rend. Rend. Rend. (%) Selet.
(Bar) (%) (%) ' (%)
Nb2Os 135 5 50 0,01 0,15 0,16 50,9
CeO, 135 5 50 0,02 0,13 0,31 68,6
ZrO, 135 5 50 0,01 - - -
Nb/zr (1:4) 135 5 50 0,02 0,18 - -
Celzr (1:4) 135 5 50 0,02 - 0,06 86,9
Ce/Nb (1:4) 135 5 50 0,01 - 0,07 94,8
Zr/Nb (1:4) 135 5 50 0,03 0,14 - -
Nb/Ce (1:4) 135 5 50 0,05 - 0,45 94,8
Zr/Ce (1:4) 135 5 50 0,21 0,38 0,14 22,3

Fonte: elaborada pelo autor.

Na Tabela 6.1, séo apresentados os rendimentos de acetaldeido, butanol e DEC usando
oxidos ZrOz, CeO. e Nb2Os e algumas de suas misturas sintetizadas utilizando HEM. A
seletividade para o DEC foi calculada em relagfo ao total de produtos obtidos na reagéo. E
possivel observar que esses 0xidos metalicos apresentaram boa seletividade para a formacao do
DEC nas condicdes utilizadas neste trabalho. Como previamente discutido com base nos
resultados de alguns autores (LEINO et al., 2011; DIBENEDETTO et al., 2014; PRYMAK et
al., 2015), o baixo rendimento de DEC ¢ esperado devido principalmente a dificuldade da
ativacdo de COz que leva o equilibrio da reagéo para o lado dos reagentes. Nessas reagdes, 3
produtos foram detectados (acetaldeido, butanol e dietilcarbonato). Usando o éxido Nb/Ce
(1:4), somente DEC e acetaldeido foram detectados, com uma seletividade de aproximadamente
95 % para 0 DEC. Acetaldeido e DEC tém, respectivamente, pontos de ebuli¢do 20,2 e 125,8

°C, o que torna facil separar esses compostos por destilacéo.

Tabela 6.2. Sintese de carbonato de dietilo usando Cu-HDL misturado com éxido de Nb/Ce.

Oxido Temp. Tempo Presséo Acetaldeido Butanol DEC DEC

(°C) (h) CO: Rend. Rend. Rend. (%) Selet.

(Bar) (%) (%) ' (%)

CuO 135 5 50 0,12 - -
CuMgAl 135 5 50 0,16 - - -
Cu/Nb/Ce (1:2:7) 135 5 50 0,08 - 0,24 85,4
CuMgAl/Ce (1:4) 135 5 50 0,01 - - -
Nb/Ce (1:4) 135 5 50 0,05 - 0,45 94,8
Nb/Ce (1:4) + 1%CuMgAL 135 5 50 0,01 - 0,09 93,7
Nb/Ce (1:4) + 5% CuMgAL 135 5 50 0,01 - 0,03 -
Nb/Ce (1:4) + 25% CuMgAL 135 5 50 0,01 - -

Fonte: elaborada pelo autor.

Oxidos metalicos mistos apresentam uma grande quantidade de sitios &cidos, que
parecem ser 0s mais efetivos catalisadores para a carbonatagdo de &lcool para produzir

carbonato de dialquila, em comparacdo aos HDLs. Pode ser observado que a elevada area
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superficial especifica do HDL-6xido ndo é suficiente para produzir resultados comparaveis com
os Oxidos metalicos compostos por ZrO., CeO2 e Nb2Os. A combinacdo desses materiais
(6xidos-HDL + Nb/Ce-6xido) foi testada e os resultados sdo apresentados na Tabela 6.2. Os
resultados obtidos demonstram que a adigdo de HDL-6xidos em Nb, Zn ou Ce-6xidos reduzem
o0 rendimento e seletividade para DEC.

Tabela 6.3. Sintese de carbonato de dietila usando Oxidos de Nb/Ce (1: 4) em diferentes

temperaturas.
Oxido Temp. Tempo Pressdo Acetaldeido Butanol Rend. DEC
(°C) ) co: Rend. (%) ('?)/'i)c Rend. et
(Bar) (%) (%)
Nb/Ce (1:4) 105 5 50 0,02 - - -
Nb/Ce (1:4) 135 5 50 0,05 - 0,45 94,8
Nb/Ce (1:4) 155 5 50 0,07 - 0,20 85,3
Nb/Ce (1:4) 175 5 50 0,09 - 0,14 75,2
Nb/Ce (1:4) 195 5 50 0,58 0,77 0,12 10,2

Fonte: elaborada pelo autor.

Neste ponto, o melhor rendimento e seletividade para DEC a partir de etanol e CO>
foram alcancados com o 6xido Nb/Ce (1:4). Na Tabela 6.3, é demonstrado o aumento de
temperatura da reacdo de 105 até 195 °C. E possivel observar que o aumento na temperatura
provoca um aumento no rendimento de acetaldeido de 0,02 em 105 °C para 0,58% em 195 °C,
e consequentemente ha uma diminuicdo da seletividade para o DEC. Temperaturas acima de

190 °C comecam a apresentar a formacéo de butanol na reacao.

Concluséo Geral da Tese

O emprego de hidréxidos duplos lamelares modificados com diferentes ions, como
precursores de 6xidos, demonstrou ser uma alternativa de facil sintese, facil modificacdo e
baixo custo para a aplicacdo em reacdes heterogéneas para a valorizacdo e transformacdo do
etanol e da biomassa de cana de acUcar.

A adicdo de pequenas quantidades de ions modificadores altera sua estrutura e 0 nimero
de sitios &cidos e basicos na superficie do éxido, e como consequéncia, o perfil dos produtos
obtidos apds a reacdo € diferente para cada pequena modificacdo feita no material. A adicdo de
Cu?* ¢ essencial para uma boa atividade catalitica do 6xido, por outro lado a adigdo de Ag*,

Fe3* e Ni?*, apesar das modificagGes estruturais, ndo apresentaram boa atividade catalitica.
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Os melhores rendimentos e seletividades na sintese de butanol foram obtidos com 6xido
modificado pelo ion Nb®" sendo possivel obter até 30% de butanol na reagio com 10 horas e
320 °C. Menores temperaturas de reagdo foram possiveis com a adicéo de fons In**e Pd?*, sendo
possivel obter butanol em apenas 150 °C, sem este valor no minimo a metade da temperatura
normalmente encontrada na literatura, representando um grande avanco para esta reagdo. A
adicdo de La** apresentou um perfil completamente diferente ao atuar melhor quando utilizado
alcool hidratado (5%) e favorecer a formacdo de &lcoois de cadeia longa, principalmente
hexanol, obtendo uma seletividade de 42% a maior reportada na literatura até 0 momento.

Etilfenol, etilguaiacol, ciclohexano, fenolicos e furénicos foram os principais compostos
obtidos a partir da reagdo de desconstrucdo da biomassa de cana de agUcar, excesso de
hidrogénio no meio reacional provocou sucessivas hidrogenagdes nos compostos aromaticos
levando a abertura do anel e a formacao de ciclohexano, principal composto obtido. Por fim,
oxidos provenientes de HDLs modificados sdo bons adsorventes de CO2, mas o 6xido Ce/Nb

(4:1) foi 0 que apresentou melhor seletividade para a sintese de DEC a partir de etanol e CO..
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