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RESUMO

Os biocombustiveis sdo vistos como fontes sustentaveis para substituir os combustiveis
fésseis, e o etanol é reconhecido como a principal alternativa. Uma maneira de aumentar a
competitividade desse composto é o principio de biorrefinaria, associando a producao de mais
de um produto por processo. Os desafios estdo associados ao desenvolvimento e desempenho
de novos catalisadores capazes de produzir compostos de maior valor agregado. Os 0xidos
utilizados séo derivados de HDLs e foram modificados com Cu, V, W, Ti, Sn e Zr. Os materiais
foram caracterizados por diversas técnicas analiticas e, ap0s a caracterizacdo, foram
empregados em reacGes em batelada a fim de converterem etanol em produtos de maior peso e
valor. Em um segundo momento avalia’se a despolimerizacdo da biomassa presente nas
reacOes, e a metodologia de superficie de resposta para a maximizacdo da reforma do etanol e
dos produtos condensaveis. Por fim, um desses materiais sintetizados, foi testado em condicdes
severas de tempo e temperatura a fim de avaliar os produtos formados e a robustez desse
catalisador durante varios ciclos reacionais. Os produtos foram analisados por CG-FID e CG-
MS e os resultados discutidos com base na literatura. A incorporacdo dos metais foi possivel
nas condicBes testadas e a modificacdo é capaz de apresentar um perfil diferente de conversédo
e reforma para cada metal modificador. A maior conversao em produtos é do W-OMM (54,7%).
Os produtos majoritarios encontrados em todas as rea¢cfes foram butanol e acetato de etila. A
modificacdo com metais revela que a via de Guerbet ocorre e algumas rotas preferencias sao
dependentes do metal modificador. Nota-se a producdo de compostos fendlicos a partir de um
recurso renovavel com alguns catalisadores. Quando a biomassa esta presente na reagdo ha
modificcoes no perfil de conversdo em gas e produtos. Foram verificados a presenca de
compostos fenolicos que ndo estavam presentes nas reacGes com auséncia de biomassa,
evidenciando a despolimerizacdo da lignina. Os testes de otimizagdo utilizando Cu-OMM
conseguem dobrar a quantidade de etanol convertido (de 37,1 % a 79,6 %) e tal catalisador é
ativo apds quatro ciclos de reciclo, apresentando algumas modificacfes estruturais. Os
materiais modificados com Cu ainda apresentaram um perfil de producdo de benzeno e tolueno
a partir de etanol com conversao de 8,6 % para benzeno e 38,4 % para tolueno nos melhores

tempos de reacao.

Palavras-chave: Catalise heterogénea, caracterizacao, reacao de Guerbet, despolimerizagdo da

biomassa, superficie de resposta.



ABSTRACT

Biofuels are seen as sustainable sources to replace fossil fuels and ethanol is recognized
as the main alternative. To increase the competitiveness of this compound is the biorefinery
principle, associating the production of more product per process. The challenges are
development and performance of new catalysts for production of higher value compounds. The
oxides used are derived from HDLs and were modified with Cu, V, W, Ti, Sn and Zr. The
materials were characterized by various techniques, and after characterization, they were
employed in batch reactions to convert ethanol. Secondly, the depolymerization of the biomass
present in the reactions and the response surface methodology for maximizing the reforming of
ethanol and condensable products are evaluated. Finally, one of these synthesized materials was
tested under severe time and temperature conditions to evaluate the products formed and the
robustness of this catalyst during reaction cycles. The products were analyzed by CG-FID and
CG-MS and the results discussed based on the literature. The incorporation of the metals is
possible under the tested conditions and the modification is able to present a different
conversion and reforming profile for each modifier metal. The largest conversion in products
and the best oxide for conversion is W-OMM (54.7%), with Sn-OMM (10.4%) being the worst.
The major products found in all reactions were butanol and ethyl acetate. Modification with
metals reveals that the Guerbet pathway occurs and some preferred routes are dependent on the
modifying material. Note the production of phenolic compounds from a renewable resource
with some catalysts. When biomass is present in the reaction there are modifications in the
conversion profile in gas and products. The presence of phenolic compounds that were not
present in the reactions without biomass was verified, showing the lignin depolymerization.
Optimization tests can double the amount of ethanol converted to Cu-OMM products (from
37.1% to 79.6%) and this catalyst is active after four recycling cycles with only a few structural
modifications. The Cu modified materials also showed a benzene and toluene production profile
from ethanol, with conversion of 8.6% to benzene and 38.4% to toluene at the best reaction

times.

Key-words: Heterogeneous catalysis, characterization, Guerbet reaction, biomass

depolymerization, surface response methodology.
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Capitulo I - Etanol

1. INTRODUCAO

O esgotamento dos recursos fosseis, crescente demanda de energia e constante
degradacdo ambiental estimulam o desenvolvimento de fontes alternativas de energia, bem
como novas estratégias para o abastecimento sustentdvel e surgimento de novos produtos
quimicos. Os biocombustiveis sdo vistos como fontes sustentaveis para substituir os
combustiveis fosseis, trazendo beneficios ao meio ambiente devido, principalmente, a
preservacao dos recursos naturais e mitigacdo de gases de efeito estufa (LOPES et al., 2016).
Nesse cenério, o etanol é reconhecido como uma alternativa vidvel aos combustiveis fosseis e
seu principal incentivo se da em relacdo a conservacdo ambiental e necessidade de aumentar a
seguranca energética frente a constante instabilidade mundial do setor petroquimico.

Os primeiros carros foram projetados para funcionar com gasolina ou etanol, no entanto,
devido a descoberta de novos campos de petréleo, sua abundancia e precos baixos no inicio do
século 20 tornaram a gasolina a principal opgdo de combustivel. Devido a crise do petrdleo de
1970, o governo brasileiro, na tentativa de reduzir a dependéncia do pais das importac@es de
petrdleo, langou o programa “Proalcool”. Na primeira fase do programa, o etanol foi adicionado
a gasolina e apds a segunda crise do petroleo (1979), a industria automobilistica passou a
produzir o primeiro carro a operar com etanol para o mercado brasileiro. Em 1980, a produgéo
de veiculos leves movidos a etanol atingiu 95% de toda a frota produzida no Brasil (RFA, 2018).
Contudo, uma nova combinacéo de fatores envolvendo quedas no preco do petrdleo, reducéo
de subsidios aos produtores, aumento dos precos do agucar contribuiram para a escassez de
combustivel levando a uma forte queda de demanda pelo etanol.

No inicio do século 21 (Era dos combustiveis limpos), o uso do etanol foi retomado
principalmente motivado, mais uma vez, pelos altos precos do petroleo e pelo desenvolvimento
da tecnologia flex. O uso do etanol no Brasil tem sido o programa de maior sucesso a substituir
os combustiveis fosseis em todo 0 mundo e devido a isso e a entrada em vigor do Protocolo de
Kyoto (2005) muitos paises promoveram a producao e elaboracdo de leis para atingir as metas
ambientais. Por exemplo, 0 Jap&o ja instituiu 3% de mistura do etanol na gasolina, a india exige
5%, Coldbmbia 10% e a China exige varios percentuais de mistura em suas provincias, chegando
até 10% (RFA, 2018; SOCCOL et al., 2016).
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O etanol pode ser produzido por rotas quimicas ou processos biolégicos. A rota quimica
¢ baseada na hidratacdo do etileno, enquanto o processo microbiolégico é conduzido
principalmente pela levedura Saccharomyces cerevisiae e outros microrganismos (LOPES et
al., 2016). A principal rota utilizada para a producdo de etanol é o processo microbioldgico,
também denominado como fermentacdo alcodlica ou etandlica (primeira geracdo). Durante
esse processo, 0s aclcares sao convertidos em etanol, energia, biomassa celular, CO2 e outros
subprodutos pelas células de levedura (SILVEIRA et al., 2009). Esses acucares advém de
diferentes matérias-primas e subprodutos agroindustriais. No Brasil a principal matéria-prima
é a cana-de-agucar, enquanto nos Estados Unidos é o milho, esses dois paises representam mais
de 85% da producdo mundial (FITZPATRICK et al.,, 2010; SERRANO-RUIZ; LUQUE;
CLARK, 2013).

O subproduto do etanol de primeira geracdo mais vantajoso é o bagago, podendo ser
utilizado como matéria prima para a producdo de etanol de segunda geragdo. No entanto as
interacOes entre celulose, hemiceluloses e lignina, que sdo as principais macromoléculas dessa
biomassa, limitam a acessibilidade quimica e enzimatica a esses carboidratos fermentaveis
(ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013). Para um etanol de segunda geragédo o
fornecimento de matéria prima ndo é problema, uma vez que aproximadamente 30% de toda a
producdo de cana se transforma em bagago, mas sim o processo € limitado por desafios técnicos
(ARESTA; DIBENEDETTO; ANGELINI, 2013). O principal desafio técnico é a necessidade
de um preé-tratamento relativamente severo da matéria-prima, que leva a outros dois desafios,
baixos rendimentos de agucares convencionalmente fermentaveis e formagdo de compostos
inibitorios a fermentacdo (ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013).

Uma maneira de aumentar a competitividade do setor e reduzir o impacto das flutuacoes
do preco de produtos é melhorar a produtividade no campo, integralizar segmentos e seguir o
conceito da biorrefinaria, produzindo mais de um produto por processo. Conforme a Figura 1-
1 apresenta, diversos trabalhos abordam a converséo de etanol em produtos de maior valor, tais
como o butanol (AKIYAMA etal., 2018; ANGELICI; WECKHUYSEN; BRUIININCX, 2013)
, 2-etill-1-hexanol (ARBELAEZ et al., 2012; DIBENEDETTO et al., 2012; KUMAR et al.,
2012) utilizado como plastificante, 1,3-butadieno (SUDIYARMANTO et al., 2016) utilizado
em pneus e em diversos polimeros, acetato de etila (GALLO; BUENO; SCHUCHARDT,
2014), etileno (UNICA, 2019) e alguns compostos aromaticos (SOCCOL et al., 2010).
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Figura 1- 1. Principais produtos formados a partir do etanol.
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Em relacdo a biomassa, a celulose € o principal constituinte e pode ser convertido em
hidroximetilfurfural (HMF) e outros derivados, tais como o acido 2,5-furanocarboxilico, alcool
furfurilico, dimetilfurano (ARO; PAKULA; PENTTILA, 2005). Esses produtos quimicos
servem como blocos de construcdo para sintese de farmacos, resinas, solventes e fungicidas. A
hemicelulose é composta por pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glucose, galactose)
e agucares acetilados (LI et al., 2018a; LIU; ZHANG; ZHAO, 2013; QU et al., 2014). A
hemicelulose pode ser convertida em furfural, cido levulinico e xilitol, por exemplo (VERZIU
et al., 2018).

As ligninas sdo polifendis construidos por uma complexa rede de trés principais
unidades fenilicas monoméricas unidas por um conjunto de diferentes ligagdes cruzadas. A falta
de uma sequéncia repetitiva e subunidades especificas, torna a caracterizacdo estrutural da
lignina uma tarefa dificil (RIBEIRO et al., 2017; RIBEIRO; ORFAQO; PEREIRA, 2017). A
lignina é considerada a parte mais complexa e uma excelente fonte de fenéis valiosos como
benzeno, tolueno, xileno, fendis, acidos hidroxibenzébicos, bem como compostos como alcool
coniferilico, alcool sinapilico e alcool cumarilico (PANG et al., 2015; XIAO et al., 2018). No
entanto para que isso ocorra novos métodos eficientes para hidrogenar e romper a complexa
rede de ligagbes C-O e C-C devem surgir.

Os desafios em expandir a utilizacdo do etanol e a biomassa lignocelulésica como
matéria prima estdo associadas ao desenvolvimento e desempenho de novos catalisadores. A
producdo seletiva de compostos superiores é geralmente relatada em catalisadores heterogéneos
a base de metais nobres Rh, Pd, Ir,e Ru (CHAMBON et al., 2015), no entanto esse trabalho tem
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foco na utilizacdo de materiais mais simples e baratos, de forma que suas propriedades

estruturais sejam ajustadas por simples incorporacdes de alguns metais modificadores.

2. OBJETIVO

O principal objetivo desse estudo é a construcdo de materiais que apresentam atividade

catalitica para a conversdo de etanol e despolimeriza¢do em produtos de maior valor agregado.

3. JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO

O setor sucroalcooleiro brasileiro vive uma gangorra, até 2007 exportava 70% do etanol
produzido, 10 anos depois e pela primeira vez na histéria compra mais etanol do que vende.
Fica claro que o etanol brasileiro perde representatividade principalmente por politicas de
incentivo mal aplicadas, por crises econdmicas, queda no preco do petréleo e valorizacdo do
acucar no mercado internacional.

Uma saida viavel é aplicar o conceito de biorrefinarias, na qual integra processos
eficientes de conversdo em novos produtos, agregando valor ao etanol produzido e
consequentemente incentivando a producdo. Ainda nesse contexto, o processo pode ser
considerado muito promissor, pois torna o etanol um insumo valioso, uma vez que a indudstria
alcooleira possui a matéria prima e energia necessarias para uma catalise a baixo custo.

O presente trabalho busca catalisadores eficientes para a conversdo de etanol e de
subprodutos lignocelulésico em produtos com maior valor agregado, contribuindo para um
eficiente processo integrado a uma planta de biorrefinaria no futuro. Esse trabalho é
exploratorio e tem um carater inovador, os resultados obtidos demonstram uma possivel

alternativa para a producdo de compostos importantes a partir de fontes renovaveis.

4. ESTRUTURA DA TESE

Esta tese estd organizada em tdpicos e foi dividida em seis capitulos. Inicialmente, no
Capitulo I, é apresentada uma introducdo geral sobre a producédo e valorizacdo do etanol e
biomassa. InformacGes, essas, relevantes para a contextualizagdo e entendimento do trabalho
desenvolvido. Nesse capitulo também é abordado o principal objetivo proposto.

No Capitulo Il sdo apresentados os precursores dos catalisadores e 0s metais

modificadores. Esse capitulo tem como foco a sintese dos catalisadores com diferentes metais
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modificadores e principalmente a caracterizagdo, avaliando, por meio de vérias técnicas
analiticas mudancas estruturais causadas por essas modificacdes. A metodologia apresenta cada
técnica utilizada de maneira detalhada. Os resultados s@o apresentados, discutidos e as
conclusOes desse tema apresentadas em seguida.

No Capitulo I11 o foco é a utilizacdo dos catalisadores para a reforma parcial do etanol.
Esse capitulo aborta a reforma do etanol, focando-se na reacdo de Guerbet. A metodologia
apresenta o processo de reforma, quantificacdo e determinacdo dos principais produtos
formados durante o processo catalitico. Esse capitulo tem como objetivo explicar o perfil de
produtos encontrados relacionando a mudanga estrutural causada devido a introdugdo de metais
de alta valéncia na estrutura do catalisador. Ferramentas estatisticas séo utilizadas e o resultados
focam-se principalmente da conversdo de etanol em produtos, na seletividade dos produtos
majoritarios e formacédo de produtos minoritarios.

No capitulo 1V sera apresentado os estudos de desidrogenacdo da Biomassa. Nesse
capitulo o material lignocelulosico € adicionado a reacdo e os produtos sdo analisados. Esse
capitulo se pauta na investigacdo se a reacdo catalitica associada a biomassa € capaz de
promover a desidrogenacéo e consequentemente a quebra e producao de novos compostos.

O capitulo V apresenta uma estratégia de otimizacdo das condi¢Bes de reacdo para a
conversdo de etanol utilizando catalisadores modificados com cobre e avalilagcdo das possiveis
mudancas estruturais ocorridas durante a reacao.

No capitulo VI foram apresentados resultados sobre a producdo de compostos
aromaticos a partir de etanol (benzeno e tolueno) e discussdo de um possivel mecanismo de
formacdo. Esse capitulo se pauta na conversdo em tolueno e benzeno em relacdo ao tempo de
reacdo, como também propde um mecanisco indicando vias primarias e secundarias de reacao.

Os ultimos tépicos abordam assuntos concernentes ao trabalho, tais como o cronograma

seguido e trabalhos publicados, diretamente ou indiretamente, relacionado a tese.
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Capitulo Il — Sintese e caracterizacao

1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. HDL e 6xidos mistos

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) tém muitas propriedades fisicas e quimicas
semelhantes aquelas das argilas minerais. Sua estrutura em camadas, varidvel composicao
quimica, carga de camada alteravel, densidade, propriedades de troca i6nica, espago interlamela
reativo, e as propriedades reoldgicas e coloidais tornaram os HDLs semelhante a argila mineral
(DUSSELIER et al., 2017). No entanto, devido as suas propriedades de troca aniénica, os HDL
séo classificados como argilas anionicas (AHMED et al., 2017; MISHRA; SABU; TIWARI,
2018) e a hidrotalcita (HTc) é uma das mais representativas e estudadas desse grupo de
minerais.

A estrutura da HTc¢ tem semelhanca com a estrutura da brucita (Mg(OH).), no qual os
fons Mg*? estdo ligados aos ions OH" formando uma estrutura octaédrica. Este octaedro
compartilha entre si as bordas formando folhas Unicas circunscritas por grupos hidroxilas. Essas
folhas sdo montadas uma sobre a outra e mantidas unidas por ligacdes de hidrogénio (ARO;

PAKULA; PENTTILA, 2005).
Figura 2- 1. Modelo da estrutura geral de hidrotalcita (HTc)
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A formacio de HTc ocorre quando os cations bivalentes (Mg*?) sdo parcialmente
substituido por cations trivalentes (Al*™®) na estrutura da brucita, uma carga positiva é gerada na
camada e essa carga deve ser compensada por anions e moléculas de agua presentes na solucao
que serdo posicionados entre as lamelas neutralizando as cargas excedentes e organizando a
estrutura em lamelas duplas, conforme a Figura 2-1 apresenta (RAMOS, 2003).

A preparacdo em escala laboratorial e industrial é facil e economicamente viavel. A
féormula geral das HTc é representada por [Mgl_xAlx(OH)z]”(A‘")%. mH,0, no qual A"

i N . ~ Mt3 . .
indica o &nion interlamelar , x é a razdo molar (W) e m representa a quantidade de agua

presente entre as lamelas (DUSSAN et al., 2015; GURBUZ; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012).

Desde o primeiro trabalho publicado, varios metodos vém sendo empregados para
sintese. Os métodos sdo classificados como métodos diretos, os quais sdo obtidos a partir de
sais ou Oxido dos cations (FURKAN H. ISIKGOR, 2015) e métodos indiretos, no qual sdo
utilizados HDLs previamente sintetizados (BASU et al., 2014).

1.2. Métodos de sintese

Os métodos diretos sdo assim intitulados, pois os HDLs podem ser obtidos a partir de
sais ou Oxidos dos cations pretendidos. As técnicas mais conhecidas sdo: método co-
precipitacdo, sintese utilizando ureia e 0 método sol-gel. Nos métodos indiretos séo utilizados
HDLs previamente sintetizados pelos métodos diretos e os principais métodos de sintese
indireta sdo: método de troca idnica em solucéo e troca ibnica por regeneracdo de material

calcinado.
1.2.1. Métodos diretos

O método de co-precipitacdo é o mais utilizado, pois € considerado simples e
econémico. Neste método, uma solucdo aquosa de sais de metais divalentes e trivalentes é
adicionada lentamente na solucdo aquosa contendo o anion desejado para a intercamada e
ocorre a precipitacdo (F. CAVANI; F. TRIFIRO; A. VACCARI, 1991; GOH; LIM; DONG,
2008; MOBLEY; CROCKER, 2015). Para garantir a precipitacdo simultanea de um ou de mais
cations, € de extrema importancia que a reacdo ocorra em condi¢Ges de supersaturacdo (WAN
et al., 2015). A co-precipitacdo em alta saturacdo promove a formacao de materiais de menor

cristalinidade, quando comparada com a co-precipitacdo em baixa saturacdo, devido a um
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grande namero de nacleos de formagdo de cristais (TITULAER, 1996). Duas varia¢fes deste
método podem ser utilizadas, dependendo das condicdes adotadas em relacdo ao controle de
pH durante a etapa de precipitagdo. No primeiro caso as solugdes contendo os metais séo
adicionadas, o pH ndo é controlado e a sintese é conduzida em pH variavel, ao passo que no
segundo caso adiciona-se a0 mesmo tempo uma solucdo alcalina, assim, o pH é mantido
constante durante a precipitacdo. Hoje é de conhecimento comum que a co-precipitacdo em pH
constante produz HDLs com melhor cristalinidade e maior area superficial especifica. Assim,
a co-precipitacdo a pH constante leva a formagdo de materiais com caracteristicas mais
interessantes, enquanto a co-precipitacdo a pH varidvel apenas proporciona um preparo
simplificado (LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011; LI et al., 2015; LUGGREN; APESTEGUTA,;
DI COSIMO, 2016; SANTORIO; VELOSO; HENRIQUES, 2016).

O método utilizando ureia, emprega essa base fraca, altamente solivel em agua como
agente de precipitacdo alternativo. A ureia tem uma vantagem sobre o Na2COgz, uma vez que se
hidrolisa lentamente, leva a um grau lento de supersaturagdo enquanto se precipita os
hidroxidos. Outra vantagem do uso da ureia é a facilidade de lavagem. No caso de alcalis,
lavagens repetidas sdo necessarias para remover os ions de metais alcalinos e algum cations néo
precipitados (ROMERO et al., 2014).

O método sol-gel, se baseia no principio que os sais metalicos ou seus compostos
modificadores sdo hidrolisados em agua ou em solventes organicos a temperatura ambiente.
Temperaturas mais altas s30, no entanto, necessarias no caso de sais mais insoldveis. As vezes,
um solvente alternativo é usado para tornar esses materiais solliveis (SEFTEL; MERTENS;
COOL, 2013). A homogeneidade e propriedades estruturais dos solidos finalizados podem ser
melhoradas no nivel de sintese, variando simplesmente a composicdo dos precursores,
temperatura, tempo de envelhecimento e remocéo ou adi¢do de espécies reagentes. Esse método
é comparado ao método de co-precipitacdo por alguns autores, como Prinetto et al (2000) e
Wierzbicki et al (2016) e sua principal vantagem em relacdo a ele e ao outros métodos € a
possibilidade de sintese de varios HDL que, normalmente, ndo poderiam ser produzidos pelos
métodos convencionais (HEIGHT et al., 2006)

1.2.2. Métodos indiretos

Os HDLs possuem uma capacidade de substituicdo dos anions interlamelares e essa

troca de anions pode ser realizada de varias maneiras, mas a propriedade requerida para que
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estas trocas ocorram € a capacidade dos anions envolvidos estabilizares a estrutura lamelar
(LABAJOS; RIVES; ULIBARRI, 1992; LIAO; ZHAOQ; XIA, 2012).

O método de troca idnica em solugdo utiliza um precursor de HDL (geralmente
intercalado com anions cloreto ou nitrato) que é suspenso em uma solugao concentrada do anion
de interesse. As reacgdes de troca idnica em HDLs sdo dependentes das interacOes eletrostaticas
entre as camadas carregadas positivamente e os anions envolvidos natroca (FAHAMI; BEALL,
2016; QI; ZHANG; LI, 2013). A capacidade de estabilizacdo da lamela é dependente do
tamanho, da carga e geometria do anion a ser substituido e do anion a ser intercalado. A
principal desvantagem desse método de sintese é a baixa eficiéncia e a existéncia de impurezas
resultantes do precursor (PAREDES et al., 2006).

O método de troca ibnica por regeneracdo de material calcinado requer a preparacao de
um HDL intercalado com anions carbonato (ou outro termicamente instavel). Este sera, assim,
um precursor que deve ser submetido a um tratamento térmico (calcinagdo) a uma temperatura
adequada, de forma a produzir um material isento de anions. Dessa forma o material é colocado
em contato com uma solucdo do anion a ser intercalado. A hidrélise deste éxido ocorre com
regeneracdo da estrutura do HDL e intercalacdo do anion (BENITO et al., 20t08a, 2008b;
BENITO; LABAJOS; RIVES, 2008). Uma das desvantagens desse método € o fato de o pH da
solucéo sofrer um aumento durante o processo de regeneragéo. Este aumento pode ocasionar a
intercalacdo de hidroxila que competirdo com o anion de interesse. Um fator importante €
quanto a necessidade de evitar o carbonato como anion, o que levaria a regeneracao da estrutura
lamelar com a intercalacdo de carbonato devido a presenca de CO2 na atmosfera é evitado
(GABRIELS et al., 2015a).

1.3. Propriedades

Os HDLs vém despertando grande interesse industrial nas UGltimas décadas (F.
CAVANI; F. TRIFIRO; A. VACCARI, 1991), pois vem se tornando comumente explorados
em pesquisas académicas devido, principalmente, as suas propriedades unicas, tais como a
permutabilidade de cations e anions, sua ajustavel basicidade e acidez de superficie,
termoestabilidade, porosidade e area e o “efeito de memoria” da estrutura em camadas
(VYAZOVKIN, 2006).

A acidez e a basicidade da superficie de solidos proporcionam informacoes
significativas sobre o comportamento do sélido. A conversao e a seletividade de uma reacao

sdo influenciadas ndao somente pela natureza dos sitios ativos, mas também pela forca e
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quantidade de sitios sobre a superficie (CHAIYO et al., 2012). A acidez e basicidade dependem
da natureza do 6xido e da razdo de carga/raio destes cations metélicos. Para altos valores da
razdo, os solidos sdo mais &cidos. Por outro lado, para baixos valores da razéo carga/raio
observa-se sitios mais basicos. Outros fatores que influenciam o caréter da ligagdo metal-
oxigénio sdo os numeros de coordenacdo, o preenchimento dos orbitais “d” e a natureza dos
ligantes (NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI, 2013).

A termoestabilidade ou a propriedade de decomposi¢édo térmica ocorrem em diferentes
temperaturas. Estas transicdes dependem qualitativa e quantitativamente de varios fatores,
como a natureza dos cations, tipo de anions, cristalinidade e atmosfera de aquecimento (SUN
et al., 2017). Deste modo ha uma relacdo inerente entre a temperatura e a decomposicdo dos
HDLs, promovendo a formacdo de compostos metaestaveis com fases cristalinas e amorfas. Os
Oxidos obtidos por calcinacdo apresentam superficie basica, cidas ou bifuncionais, que podem
ser excelentes catalisadores heterogéneos em varios processos (HOSOGLU et al., 2014)

Pelo termo "efeito de memaria” entende-se que é a capacidade de regenerar estrutura
lamelar original, destruida por tratamento térmico, quando em contato com solu¢do aquosa
contendo anions passiveis de intercalacéo, agua, ou simplesmente exposicao ao ar (SUN et al.,

2017), conforme a Figura 2-2 apresenta.

Figura 2- 2. Esquema do efeito de meméria de HDL.
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FONTE: adaptado de SIMONETTI, 2011.

As condigdes da calcinacdo podem ser parametros determinantes na recuperacdo da
estrutura dos hidroxidos. Além disso, a tendéncia de diferentes elementos formarem uma fase
cristalina (como espinélio para HTc) é um fator importante neste processo (WANG et al., 2014).
Outro parametro que merece atencao € o ciclo de calcinagdo-regeneracao, pois repetidos ciclos
podem segregar alguns cations e acabar por remové-los durante o tratamento térmico, como
também leva a formacao de porgdes cristalinas nos 6xidos sem qualquer atividade catalitica
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)
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O método de preparo, tratamento térmico, assim como o tempo utilizado para este
tratamento, velocidade de adicdo das solugdes e a concentracdo utilizadas afetam a forma e
porosidade das particulas formadas, afetando assim a area superficial do composto. Esses
parametros sdo de grande importancia para a aplicabilidade dos HDLs como adsorventes e
catalisadores (BIRJEGA et al., 2005).

1.4. Aplicacdes

Na ultima década de estudo, os HDLs vém sendo adaptados ou construidos para
satisfazer requisitos especificos, produzindo diversos materiais destinados a uma ampla
variedade de aplicac@es, tais como aditivos em polimeros, materiais de adsorcao, precursores
de materiais funcionais, materiais trocadores de ions, produtos farmacéuticos, fotoquimica,

eletroquimica e catélise.

Figura 2- 3. Resumo das vias de preparacéo dos catalisadores a base de HDL.
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A Figura 2-3 resume 0s mais recentes avangos nas aplica¢es dos HDLs. Fan (2014)
divide os ultimos avangos em quatro principais modos de derivacdo desses materiais
precursores.

N&o é incomum encontrar trabalhos que utilizam HDLs em sua forma natural (Figura
2-3 — item 1) (HERRERO et al., 2007). Esse material tem caracteristicas importantes e que
podem cominar em Otimas propriedades cataliticas. As camadas tém abundancia de sitios
basicos e um ponto interessante é que, podendo um dos cations ser cataliticamente ativo em
detrimento ao outro, leva a uma atividade catalitica seletiva (RADHA; PRASANNA;
KAMATH, 2011).

Por meio da decomposicdo térmica controlada, os HDLs podem ser utilizados como
precursores para gerar uma variedade de materiais Oxidos de metais mistos (OMM). A
transformacdo dos precursores HDLs em OMMSs, mesmo que desordenada, mantém a
distribuicdo uniforme dos cations metalicos nas camadas (DEL ARCO et al., 2007). OMMs,
apresentados no item 2 da Figura 2-3, que podem apresentar grandes areas superficiais
especificas (100 - 300 m2.g?) propriedades &cido-basicas, e uma dispersdo dos cations
homogénea e termicamente estavel (SUAREZ et al., 2007). Os OMMs que contém metais de
transicdo, ou com céations com altas valéncias ganham destaque como catalisadores para:
fotodegradagdo de poluentes orgénicos, oxidagdo de compostos orgéanicos, transformacées
quimicas e para a sintese de produtos de quimica fina, exibindo geralmente, atividades mais
elevadas e tempos de vida mais longos do que os catalisadores tradicionais (BTRJEGA et al.,
2005).

Como destacado na Figura 2-3, os Oxidos mistos podem ser modificados em
catalisadores basicos (item 2.1). Ap6s o tratamento térmico, por meio do processo de
reidratacdo, possivel devido ao efeito de memoria, os HDLs podem restaurar a estrutura das
camadas com anions hidroxila incorporada na regido do interlamelar, produzindo HDLs com
abundancia de sitios basicos de Brensted. O desempenho catalitico desses materiais depende
fortemente das caracteristicas estruturais, tais como a natureza, forga, interacfes entre ions e
quantidades relativas dos locais de base (LABAJOS et al., 1999; ROELOFS et al., 2002).

A propriedade de intercalacdo € apresentada pelo item 2.3 da Figura 2-3. HDLs tém
relativamente fraca ligacdo interlamelar, consequentemente podendo apresentar expansdo das
lamelas dependendo do anion interlamelar. Dessa forma um interesse crescente foi despertado
pelo uso desses solidos como materiais carreadores, a fim de criar uma estrutura supramolecular

de intercalagcdo com propriedades fisicas e quimicas desejaveis. A possibilidade de intercalacdo
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em HDLs amplia enormemente a familia de materiais disponiveis (PRADO et al., 2014;
ROELOFS et al., 2002).

A intercalacdo de espécies cataliticamente ativas € uma abordagem eficaz, podendo
melhorar a estabilidade e capacidade de reuso do catalisador. As camadas podem impor uma
geometria restrita nas intercamadas, levando a um melhor controle estereoquimico e da
dispersdo das espécies ativas, podendo aumentar taxas de reacdo (BENITO et al., 2008a). A
intercalacdo de farmacos ou proteinas, anticorpos ou biomarcadores ganha destaque, pois evita
0 problema de efeitos colaterais comuns em outros carreadores ndo virais. Essa classe de
materiais pode promover liberacdo sustentada, boa biodisponibilidade, baixa toxicidade, alta
biocompatibilidade, alta capacidade de insercdo de espécies e possibilidade de funcionalizacdo
do intercalado. Mais recentemente, também foi descrita a possibilidade de controle do alvo por
meio da morfologia e tamanho das particulas do material (PRADO et al., 2014).

Em catalisadores dopados com metais (item 3) a estrutura e propriedades dos 6xidos
podem ser modificadas alterando a composi¢do dos precursores de HDL, resultando em uma
enorme gama de novos materiais com propriedades especificas (SANTOS; CORREA, 2011).
Oxidos dopados com metais de transi¢cdo sio conhecidas por possuirem propriedades bésicas
que dependem da natureza e quantidade cations presentes (BENITO et al., 2006).

1.5. Desafios

A classe HDL representa atualmente um dos materiais mais promissores
tecnologicamente, pois apresenta: versatilidade, baixo custo e relativa facilidade de preparo. A
possibilidade de se controlar a composi¢do e morfologia, e consequentemente, adaptacdo do
composto a funcao pretendida é um grande trunfo. Materiais cataliticos a base de HDLs podem
ser sabidamente concebidos e sintetizados por metodologias simples e bem desenvolvidas,
partindo e respeitando algumas propriedades intrinsecas dos componentes da estrutura.

A habilidade dos compostos, principalmente a capacidade catalitica dos compostos
derivados de HDL depende principalmente da formacdo de uma estrutura precursora ativa.
Durante a sintese de HDL os materiais podem apresentar diferentes naturezas, um sitio ativo
metalico pode ser impregnado na superficie da estrutura, incorporados na estrutura das camadas
pela substituicdo de cétions, ou pode ser preso nas camadas intermediarias da estrutura de dupla
camada devido as propriedades que esses materiais apresentam (IDRISS; SEEBAUER, 2000).

A incorporacdo de céations metalicos, além de constatada facilidade de preparo,

apresenta boa dispersdo metalica nas camadas. Apoés a calcinacédo, esses 0xidos, normalmente
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originam particulas metélicas bem dispersas numa matriz de éxido misto. Essa transformacéo
estrutural confere aos materiais de HDL uma capacidade extraordinaria como precursores de
catalisadores metalicos para uso em diversas reacoes (HOSOGLU et al., 2015; KOZLOWSKI;
DAVIS, 2013a; O’LENICK, 2001)

O uso da incorporacdo de metais em precursores tem trés vantagens: (i) a distribuicdo
uniforme de céations ativos de metal sem uma segregacdo de fases metélicas garante
homogeneidade; (ii) as fortes interacbes metal-metal entre o O6xido metélico e os cations
formadas durante a calcinacdo podem impedir a sinterizagdo durante a reagédo, e
consequentemente diminuir a atividade catalitica; (iii) o tamanho de particula e a morfologia
podem ser controladas pela natureza da transformacao de LDHs em MMOs (CARLINI et al.,
2005; GABRIELS et al., 2015a; LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011; RAMASAMY et al., 20163;
SUN et al., 2017).

Cétions, geralmente com altas valéncias, tais como metais de transi¢do, lantanideos e
actinideos, podem conferir caracteristicas especiais e interessantes aos catalisadores, no
entanto, alguns aspectos sdo importantes para prever se a introducdo de um dado cation pode
formar a estrutura de HDL ou levar a segregacao de fases inativas. Dentre eles: o0 primeiro € o
tamanho dos raios i6nicos dos cétions e dos anions intercalados; seguido do nimero de
coordenacado e carga dos mesmos.

Para fazer parte da estrutura dos HDLSs, os cations metalicos devem ser acomodados no
centro das estruturas octaédricas formadas pelos grupos hidroxilas, o que implica em uma faixa
coerente de raio iénico, proximo do Mg?* (0,72 A) e do AI** (0,54 A). A maioria dos HDLs
conhecidos possuem cations com raio idnico entre 0,52 e 0,74 A, para cations com tamanho
superiores a substituicdo total ou parcial ndo ocorre de maneira efetiva e ndo ha a formacao de
HDLs, mas sim estrutura semelhantes, como foi relatado nos trabalhos de Angelescu (2004),
Kuhl (2014) e Wang et al (2014) (GABRIELS et al., 2015a). Em relagdo aos anions
intercalados, o fator de maior importancia é a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar
pelo anion. Quanto melhor a capacidade, mais facilmente a estrutura lamelar se formara. Isso
depende, principalmente, das interacdes eletrostaticas entre as camadas do tipo brucita e 0 anion
em questdo. Miyata (1983) estuda e fornece uma ordem comparativa de estabilizacdo. Ele
constata que anions com duas cargas negativas estabilizam muito melhor que os monovalentes,
sendo por vezes preferidos em relagdo a outros, como CI, Br , NOs.(LEON; DIAZ;
ORDONEZ, 2011; MARCU et al., 2009; ORDONEZ et al., 2011; RAMASAMY et al., 2016b,
2016a).
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Em relacdo ao nimero de coordenacgdo, como a ligacdo metalica é ndo direcional,
geralmente ndo ha restri¢bes quanto ao nimero e posi¢cdo dos vizinhos mais proximos. Assim,
0 numero de coordenacéo corresponde ao nimero de a&tomos vizinhos mais proximos, se houver
desequilibrio no nimero de coordenacdo entre os cations hd uma distor¢cdo do dominio
interlamelar e degeneragéo da camada HDL (DI COSIMO et al., 2000), um exemplo bem
conhecido € o cobre, que de maneira geral, sinteses envolvendo Cu?* como metal divalente sio
dificeis de serem realizadas sem outro metal associado presente estabilizando a estrutura
(REKOSKE; BARTEAU, 1999). Complexos octaédricos de Cu?* exibem um forte efeito Jahn-
Teller, mas para baixas quantidades de Cu®* a distor¢do introduzida nas camadas pode ser
acomodada pelo reticulo cristalino. Entretanto, para altas quantidades o reticulo cristalino ndo

é capaz de acomodar a distor¢éo introduzida pelo cobre.

1.6. Trabalhos com metais de transi¢éo

Vencendo ou contornando os desafios do uso desses metais, diversos trabalhos
apresentam aplicagdes. Foi demonstrado que o0s Oxidos mistos, derivados de HDLs,
modificados com Ni*2 ou Fe*® séo eficazes para a transesterificagdo (producéo de biodiesel) e
reforma de etanol (DI COSIMO et al., 2000; HATTORI, 1995; SHEN et al., 2012). HDLs
modificados com pequenas proporcdes de Zr** (0,25, 1 e 2,56 %) e calcinados a 200 °C,
apresentam caracteristicas estruturais bem distintas das dos materiais ndo modificados. Esse
materiais foram avaliadas como catalisadores na reacao de transesterificacdo para a producao
de biodiesel, apresentando rendimentos superiores a 91% e nenhuma desativacdo apds 300
horas de reacdo (CAROTENUTO et al., 2013; IDRISS; SEEBAUER, 2000; INUI;
KURABAYASHI; SATO, 2002; SAD; NEUROCK; IGLESIA, 2011).

A incorporagdo de Au em HDLs modificados com Cr torna os catalisadores
heterogéneos muito mais eficientes para a oxidacao do alcoois sem outro solvente em solucéo
(IDRISS; SEEBAUER, 2000). Amostras modificadas com Pd foram testadas como
catalisadores heterogéneos para a oxidacdo de alcool benzilico. A amostra com maior
quantidade de sitios basicos, modulados pela adi¢do de Pd, é mais ativa na oxidacéo do alcool
benzilico e apds cinco ciclos cataliticos ainda fornece altos rendimentos de benzaldeido
(KOZLOWSKI; DAVIS, 2013b).

O Oxido misto derivado da hidrotalcita foi modificado com Nb e avaliado como
catalisador de conversao de glicerol. Esse 0xido exibe alta atividade de conversao de glicerol

via catalise heterogénea a 250 °C, apresentando como principais produtos o glicerol, éteres e
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cetonas (IDRISS; KIM; BARTEAU, 1993; ORDOMSKY; SUSHKEVICH; IVANOVA, 2010;
PENG; BARTEAU, 1989).

Do ponto de vista ambiental, ha grande possiblidade de aplica¢des. A reforma a vapor
do tolueno, um exemplo, foi estudada com catalisadores modificados com V (0,9; 1,75; 3%)
derivados dos precursores das hidrotalcitas. Os resultados mostraram que o catalisador com 3%
de V obteve a melhor atividade catalitica, apresentando uma conversdo de 77,5%, a 500 °C
(JAIN; N., 1925; PADMANABHAN; EASTBURN, 1972).

2. OBJETIVOS

Frente a tantas aplicagdes, a gama de possibilidade de sintese e inUmeras caracteristicas
quimicas e estruturais, € de suma importancia caracterizar o material buscando relacionar a
estrutura com a atividade catalitica para que se possa adequar o material as necessidades
requeridas sempre que possivel.

Essa parte da tese tem como objetivo sintetizar novos hidroxidos duplos lamelares do
tipo hidrotalcita modificados com diferentes cations, tais como Cu e metais de alta valéncia (V,
Ti, W, Zr, Sn), ativa-los por meio do tratamento térmico e caracteriza-los por varias técnicas

analiticas considerando sua estrutura morfoldgica e caracteristicas fisico quimicas.

3. METODOLOGIAS

3.1. Sintese

O método utilizado foi o de co-precipitacdo a pH variavel, muito utilizado em trabalhos
devido a sua facilidade de preparo (DI COSIMO et al., 2000; JENNESS et al., 2014). Este
método foi originalmente desenvolvido por Feitknecht, mas vem sofrendo modificagdes desde
entédo.

Os precursores foram preparados mantendo a razio molar Mg*?/Al*3 em 3:1, a 60 °C
sob agitacio vigorosa (MURTHY et al., 1988). Uma solucéo de NaOH (4 mol. L) foi utilizada
para manter o pH a 10.

Na sintese dos precursores foram preparadas trés solucGes: a solugcdo A contendo
Mg(NO3)2, Al(NO3)s (Sigma-Aldrich, em 99% de pureza) diluidos em, aproximadamente, 150
ml de agua deionizada. A solucdo B foi formada por Cu(NOs3). (quando necessario), que foi

adicionado a 10 % em substituicio a quantidade de Mg?*, e VCl4 ou SnCl2.2H20 ou TiCls ou
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ZrCl4 adicionados a 5 % em relacdo a massa final de oxido. Para os precursores contendo W,
foi utilizado CeOsW (hexacarbonila de tungsténio), e todas as solu¢Ges preparadas para esse
modificador foram solugdes alcodlicas. A solugdo C foi composta por Na,COs (0,2 mol. L) e
solugdo de NaOH (4 mol. L) a atingir pH 10.

Inicialmente a solugdo A foi adicionada a solugdo B e, com auxilio de uma bureta,
adicionada a solucéo C a 5 ml.min! sob agitacdo de 600 rpm utilizando um agitador magnético
ao longo de aproximadamente 1 hora de preparo.

Ao término da adicdo, a mistura foi agitada por volta de 30 minutos e a solucéo obtida
foi conduzida a maturagdo em estufa (60 °C) por 24 horas. Ao final do periodo de maturacéo o
material foi lavado e centrifugado até o pH final da agua de lavagem atingir 7. Ap4s 0 processo

de lavagem, o solido foi seco a 105 °C por 8 h.

3.1.1. Tratamento térmico e nomenclatura

O tratamento térmico das amostras sintetizadas foi realizado a 450 °C por 5 horas
utilizando uma mufla. Finalmente o sélido seco foi desaglomerado e peneirado utilizando uma
peneira granulométrica (Tamis®) de 150 # (Mesh), portanto, o solido utilizado nas proximas
fases possui uma granulometria menor que 0,106 mm. A nomenclatura utilizada na

identificacdo das amostras € apresentada na Tabela 2-1.

Tabela 2- 1. Nomenclatura das amostras modificadas com metais.

Metais presentes Hidréxidos duplos Oxidos mistos
lamelares*
Mg + Al HTc OMM
Cu + Mg + Al Cu-HDL Cu-OMM
V + Cu + Mg + Al V-HDL V-OMM
W + Cu + Mg + Al W-HDL W-OMM
Zr+Cu+ Mg+ Al Zr-HDL Zr-OMM
Sn+ Cu+ Mg + Al Sn-HDL Sn-OMM
Ti+ Cu+ Mg + Al Ti-HDL Ti-OMM

* salvo o material de referéncia HTc, todos possuem Cu.

3.2. Caracterizacao
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Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas afim de construir um perfil

estrutural dos precursores (HDLs) e dos 6xidos. As técnicas empregadas foram:

3.2.1. Espectroscopia no infravermelho por Refletancia Total Atenuada (ATR)

Os espectros de infravermelho foram coletados por meio de um espectrometro
PerkinElmer Spectrum Two com dispositivo de Refletancia total atenuada (ATR). As medidas
foram tomadas na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucio de 4 cm™ e 20 acumulag@es para

cada amostra.

3.2.2. Analise termogravimétrica (ATG)

Para realizar o ensaio termogravimétrico utilizou-se uma termo-balanga TG 4000 -
Perkin EImer® com razéo de aquecimento de 10 °C.min™%, no intervalo de temperatura de 50 a
450 °C em cadinho de porcelana. Utilizaram-se por volta de 10 mg de amostra e atmosfera de
nitrogénio com vazdo de 20 mL.mint. Também s&o obtidas as curvas DTG (termogravimetria
derivada), que correspondem a primeira derivada da curva TG, nos quais 0s eventos (degraus)
sdo substituidos por picos que permitem uma melhor visualizagdo e distingdo de diferentes

etapas de degradacéo térmica da amostra

3.2.3. Difracéo de Raios-X

As analises foram realizadas utilizando um difratbmetro Rigaku miniflex 300® com
radiacdo de Cu Ka radiation (A = 0.154 nm). O equipamento foi operado na poténcia
correspondente a 40 kV e 30 mA. Os difratogramas de raios X foram obtidos aplicando-se um
passo por segundo com 0 variando de 5 a 70° para os precursores e para os 0xidos. As fases
cristalinas foram identificadas com auxilio da base de dados JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards). O tamanho do cristalito (D) foi determinado de acordo com a
formula de Debye-Scherrer (LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011)

3.2.4. Reducdo a temperatura programada

As analises foram realizadas por meio de uma balanga termogravimétrica modelo TG

4000 - Perkin EImer®. Para a analise utilizaram-se aproximadamente 20 mg da amostra recém
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calcinada. Uma rampa de aquecimento de 10 °C.min™t até 800 °C e um sistema que utiliza
atmosfera redutora composta de vapor de etanol diluido em N2 com fluxo de 20 mL.min™
aproximadamente (BRAVO-SUAREZ; SUBRAMANIAM; CHAUDHARI, 2013; CARLINI
etal., 2005; HOSOGLU et al., 2015; LI et al., 2014; MARCU et al., 2009; YAN; CHEN, 2014;
ZHOU et al., 2014). A faixa de temperatura de reducdo € determinada pela diferenca de massa
resultante da evaporacdo da agua gerada devido a reducdo do metal, conforme a equacéo 2-1

apresenta.

A
Equacdo 2-1

A
H, + MO - M° + H,0 (vapor)

3.2.5. Determinacao da acidez e basicidade

A basicidade total foi determinada por meio da adsorcdo de CO; utilizando a balanca
termogravimétrica TG 4000 - Perkin Elmer®, método adaptado de Hosoglu e colaboradores
(2015) (HOSOGLU et al., 2015). Aproximadamente 5 mg de amostra foi tratada termicamente
a 450 °C com N2 (20 ml.min™t) para remoc&o de agua, carbonato e qualquer outra substancia
adsorvida da atmosfera, em seguida o material foi resfriado até 50 °C para adsor¢do de COo.
Mantida a temperatura, cessa-se o fluxo de N2 e inicia-se o fluxo de CO. com vazéo de 30
ml.mint. O aumento de massa registrado é referente a adsor¢io de CO,. A basicidade é
calculada em funcdo do nimero de mols de CO; adsorvidos pelos sitios basicos da superficie

do material conforme a equagéo 2-2.
Nco,

Bc = Equacdo 2-2
m;

Bc = Basicidade do material, expressa em mmol de CO,. g~ 1de catalisador;
Nco, = Numero de mols de CO> calculados;

m; = Massa inicial do catalisador depois da remocéo de substancias adsorvidas.

Para o calculo de acidez do éxido o procedimento foi semelhante, no entanto como
adsorvente se utiliza uma atmosfera rica em n-Butilamina. Aproximadamente 20 mg de amostra

foi tratada termicamente e em seguida resfriada. Mantida a 50 °C, o fluxo de N2 (20 ml.min™)
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ndo é cessado e adicionado a ele ha vapor de n-Butilamina. O aumento de massa registrado é
referente a adsorcdo dessa amina e a acidez é calculada em funcdo do nimero de mols de n-

butilamina adsorvidos pelos sitios acidos da superficie do material conforme a equagéo 2-3.

n, _ . . .
Ac = n—butilamina Equat;ao 2-3
m;

Ac = Acidez do material, expressa em mmol de n — Butilamina. g~ 'de catalisador;
Nco, = Numero de mols de n-Butilamina (C4H11N);

m; = Massa inicial do catalisador depois da remocéo de substancias adsorvidas.

3.2.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica MEV ¢ capaz de produzir imagens de alta resolucdo Uteis na avaliacdo da
estrutura superficial das amostras. As caracteristicas estruturais dos 6xidos foram obtidas por
um Microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo Leo 435VPi operando em 15 kV e sem

a necessidade da etapa de metalizacdo

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A substituicdo dos cations originais por metais de transi¢cdo na estrutura do precursor
estrutura pode levar a perturbacdo da rede e aparecimento de novas caracteristicas estruturais.

Os espectros de infravermelho dos diferentes precursores sao apresentados na Figura 2-
4. Uma banda larga e intensa por volta de 3500 cm™ é atribuida ao estiramento vibracional de
grupos OH (vOH) e das moléculas de dgua presentes na camada (TONG et al., 2010). Bandas
discretas, por volta de 3000 cm™ sdo atribuidas a vibragdo da ligacdo de hidrogénio entre
moléculas de agua e o ion carbonato presentes no espaco interlamelar (DIXIT et al., 2013).

A banda de absor¢do por volta de 1650 cm™ é atribuida & vibragdo das moléculas de
agua presentes nas intercamadas (LU et al., 2016; TESQUET et al., 2016a). A banda forte em
1365 cm™ indica a presenca de carbonato na regido da intercamada (TESQUET et al., 2016a).
Bandas em regiGes inferiores a 1000 cm™ sio particulares e ocorrem devido a vibragdes de
ligagBes metal-oxigénio (LEON et al., 2011).

A adicao de metais modificadores causa diminuicdo na intensidade relativa e nitidez das

bandas de absor¢do. Como pode ser observado na Figura 2-4, hd semelhanca no perfil
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espectroscopio entre HTc e Ti-HDL, entre Cu-HDL e V-HDL e entre Sn-HDL e Zr-HDL. A
adicdo de Cu, V e Sn ndo promoveu alteracBes substanciais no perfil espectroscépico. Em
relacdo a W-HDL é percebido que a adicdo do metal na estrutura suprime as bandas de 3500
cm™ a 3000 cmt, como também promove uma diminuicdo da banda atribuida a vibragao das

moléculas de agua na interlamela (1650 cm™).

Figura 2- 4. Espectro de infravermelha dos HDLs modificados.
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Um fato interessante e que merece destaque é a presenca da banda a 1100 cm™ nas
amostras contendo Ti e Zr na sua composic¢do, fato que ndo ocorre nas outras amostras. A
natureza desordenada das camadas intermediéarias ligadas ao carbonato é associada a bandas em
torno de 1400 cm™. Sikander, Sufian e Salan (2016) indicam que a presenca de uma banda a
1100 cm™, decorre de uma perturbagio dos ions carbonato na intercamada, causando um
enfraquecimento da ligacdo entre anion e as camadas externas, o que pode levar a uma alta
atividade catalitica, para reforma de etanol e metanol por exemplo (SIKANDER; SUFIAN;
SALAM, 2016).

O processo de decomposi¢do térmica envolve alguns estagios, ou seja, existem faixas
de temperatura nas quais certas espéecies sdo removidas, podendo variar de um material para
outro. Nesse trabalho essas faixas séo denominadas eventos.

A decomposicdo térmica das hidrotalcitas ocorre em quatro etapas (MACALA et al.,
2009):
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0] A remocdo de agua fisicamente adsorvida na superficie externa do composto;

(i) Remocao de agua da camada interlamelar;

(iii)  Remocéo do grupo hidroxila (formagédo de um oOxido duplo e colapso da estrutura
lamelar);

(iv)  Remocao do anion interlamelar.

Estas transicdes dependem qualitativa e quantitativamente de varios fatores, como a
natureza dos cations, tipo de anions, cristalinidade, tempo e atmosfera de aquecimento (SUN et
al., 2017). Na maioria dos casos esses eventos se sobrepdem, tornado impossivel uma distingdo
clara entre eles (GHAZIASKAR; CHUNBAO, 2013).

A Tabela 2-2 apresenta os diferentes comportamentos térmicos analisados por ATG e
DTG para os diferentes precursores. Foram definidos dois principais eventos de perda de massa
e a temperatura que cada evento (endotérmico) acontece. Geralmente o primeiro ocorre de 180
a 240 °C e ¢ atribuido a perda de agua na superficie e na intercamada fisicamente adsorvida. O
segundo ocorre na faixa de 250 a 460 °C e corresponde a desidroxilacdo das intercamadas e a

liberacdo de anions carbonatos das intercamadas (CIMINO; APUZZO; LISI, 2019).
Tabela 2- 2. Perfil de termodegradacéo dos HDLs modificados.

Evento  Perda de massa (%) Temperatura (°C)

10 125 192.7

HTc 2 29,4 386,6

CuHDL 10 14,8 2155
u- 20 259 367,7

10 12,8 188,4

V-HDL 20 21,5 367,7
Ti-HDL 1° 5,47 144,3
I- 20 9,62 319.1

10 5.26 1703

W-HDL 2 12.3 373.2
DL 10 6,56 185,1
r- 20 13.1 3426

10 582 157.9

Sn-HDL 20 8,43 294.9

FONTE: O autor.

Como pode ser observado, o precursor contendo Cu (Cu-HDL) apresenta diferencas no
perfil de degradacdo térmica que podem ser atribuidas a interacdo do cobre com o0s anions
intercalares, sendo observado que a modificacdo exige que o primeiro evento (liberacdo de
agua) ocorra a temperatura mais elevada e a liberacdo do carbonato (segundo evento) em

temperaturas mais baixas do que o material de referéncia.
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Se esperava um aumento na perda de massa de cada precursor modificado, que poderia
estar associado ao aumento de grupos hidroxila ou ions carbonato dentro do espaco interlamelar
intercalados para compensar 0 aumento de cargas positivas na camada de brucita (WANG; LI1U;
LIU, 2019), mas ndo é o perfil observado. A perda de massa total é semelhante para os
precursores HTc e Cu-HDL (41,9 e 40,7% respectivamente), mas quando introduzidos os outros
metais modificados a definicdo dos eventos fica de dificil percepc¢éo e a perda de massa diminui
substancialmente. O precursor contendo V (V-HDL: 33,3%) apresenta uma perda de massa
18% menor que Cu-HDL. Em relagdo aos precursores contando W (W-HDL: 17,5%) e Zr (Zr-
HDL: 19,6%) apresentam uma perda de massa 57% e 52% menor, respectivamente. A diferenga
¢ ainda maior quando se utiliza Ti (Ti-HDL: 15,1%) e Sn (Sn-HDL: 14,2%) como
modificadores. Para Ti-HDL e Sn-HDL a perda é 63% e 65% menor do que Cu-HDL, indicando
menor adsorcdo de agua e carbonato, ou seja, uma maior desorganizacao da rede lamelar em
consequéncia do enfraquecimento da ligagdo entre anion e as camadas externas, corroborando
com os dados de infravermelho que sugeriam uma menor incorporagdo de dgua e carbonato na
interlamela.

A Figura 2-5 apresenta o perfil normalizado de difracdo de raio-x para todos 0s
precursores. Com pode ser observado o perfil do materiais sintetizados se assemelha ao material
de referéncia (HTc), tipico perfil de hidrotalcita (SIQUEIRA et al., 2019), evidenciando uma
incorporacdo dos metais modificadores na estrutura do hidréxido. No entanto o material
modificado com Sn apresenta, também, picos incomuns a esse tipo de material, revelando a
formacéo de porcdes cristalinas segregadas.

Dentre os metais modificadores o Unico que possuia raio superior a faixa anteriormente
descrita no item 1.5 (0,52 e 0,74 A) era 0 Sn, que possui um raio iénico de 1,18 A. Os estudos
de Tong et al (2010) e Velu et al (1999) mostram que a incorporacdo do Sn € estrutura é
possivel, porém em razBes molares inferiores aquelas utilizadas nesse trabalho de pesquisa
(TESQUET et al., 2016a). O que observamos no difratograma de Sn-HDL é um material
bifasico que contem, além do Sn incorporado ao HDL, uma fase cristalina de MgSn(OH)s
(JCPDS-41 1445). Em relacdo ao numero de coordenacgdo, como no caso da amostra Sn-HDL
ja possuir Cu e associado ao grande raio i6nico do Sn, possivelmente, a formacao de outras

espécies seja favorecida em detrimento da formacéo do hidréxido duplo.
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Figura 2- 5. Difratograma normalizado dos materias modificados.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

diminuicao da cristalinidade dos materiais.

Tabela 2- 3. Par@metros de rede para os materiais modificados.

Amostra a(d) c(& DA  loos B(0o3)

HTc 3,06 23,2 72,4 2209 1,14
Cu-HDL 3,05 22,7 93,9 3158 0,87
V-HDL 3,05 22,6 82,7 2313 0,99
W-HDL 3,05 22,8 75,3 2983 1,11
Ti-HDL 3,05 22,7 78,8 2286 1,04
Zr-HDL 3,06 22,9 73,6 2518 1,10
Sn-HDL 3,05 22,8 80,2 1672 1,04

FONTE: Elaborado pelo autor.
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As caracteristicas estruturais também foram avaliadas por meio dos pardmetros de rede.
Como pode ser observado na Tabela 2-3, adi¢do de fons Cu*? modificadores durante a sintese
de Cu-HDL provoca o aumento do espacamento basal (loos) € reducéo da altura do pico a meia
altura do pico (B(o03)), indicando aumento da cristalinidade do material (MOSIER et al., 2005;
PAULY; KEEGSTRA, 2008). No entanto quando os outros metais sdo adicionados a estrutura

ha uma diminuicdo do loos € aumento do P(o3) 0 que indica uma perturbacéo da estrutura e
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O parametro de célula (a) representa a distancia média entre cations metalicos no interior
da camada (LI et al., 2010; ZHANG, 2008). Nao houve diferenca significativa nesse parametro
quando adicionados metais na estrutura do catalisador, simbolizando uma incorporacdo bem-
sucedida dos metais nas camadas.

O parametro (c) esta relacionado ao espacamento interlamelar (entre as camadas
subjacentes) e ndo se deve somente ao raio iénico 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 (PANDEY et al., 2000). Nota-se que a introdugdo dos metais promove diminuigédo
da distancia entre as camadas, diminuindo de 23,2 A da HTc para 22,7 A nas amostras de Cu-
HDL e V-HDL. Para os outros metais a diminuic&o, em relacdo a HTc, é menor, sendo 22,8 A
nas amostras de W-HDL e Sn-HDL e 22,6 A para V-HDL e 22,9 A para Zr-HDL.

O Parametro (D) representa o diametro médio da particula e € observado que a adi¢éo
de metais de Cobre na amostra Cu-HDL promove um aumento de 23% no tamanho da particula
em relacdo a amostra HTc. De um modo geral a adi¢do de metais causa uma diminuicdo do
tamanho médio da particula, comportamento esperado, uma vez que o raio iénico dos metais €

menor que o raio iénico do Mg.

Figura 2- 6. Difratogramas dos éxidos modificados.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

O perfil cristalografico dos materiais precursores € modificado pela calcinacdo. A
Figura 2-6 apresenta os padroes de DRX para os materiais calcinados. Como é observado, o

tratamento térmico produz um material com alto grau de amorfizacdo, que também apresenta
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trés picos: [111], [200] e [220] caracteristicos da formac&o de periclasio (MgO JCPDS 45946)
e espinélio (MgAl.O4 - JCPDS 21-11052). Apos a calcinacdo, os picos atribuidos a oxidos de
outros metais ndo séo observados.

Como a estrutura lamelar é destruida, os pardametros que puderam ser calculados séo o

parametro (a) e (D) que utilizam o plano [200] dos 6xidos, conforme a Tabela 2-4 apresenta.

Tabela 2- 4. Pardmetros de rede para os éxidos.

Amostra a(A) D (A

HTc 4,20 447
Cu-HDL 4,19 40,5
V-HDL 4,18 41,9
W-HDL 4,19 44,2
Ti-HDL 4,16 37,4
Sn-HDL 4,19 50,9
Zr-HDL 4,16 41,8

FONTE: O autor.

A adicdo de metais modificadores diminui o tamanho do cristalito (D) e a distancia
média entre cations metélicos (a) indicando compactacdo e colapso estrutural, mas sem
formacéo de regides cristalinas. Para o material Sn-HDL se nota um aumento de 25% do
tamanho de cristalito em relagdo a amostra modificada apenas com Cu (Cu-HDL). Isso se deve,
provavelmente, ao fato que o raio iénico do Sn (1,18 A) ser maior que dos outros metais
modificadores (V — 0,59 A; W-0,64 A; Ti— 0,60 Ae Zr-0,72 A).

Em relag&o a rea superficial, apresentada na Tabela 2-5, a introducéo de outros metais
facilita a formacdo de materiais com propriedades texturais diferentes. A introdugdo do Cu nos
6xidos causa uma diminuicao da area superficial especifica de 178,25 m2.g™* para 171,37 m2.g°
! valor proximo ao encontrado por Hosoglu et al (2014) nessas mesmas propor¢des de Cu
(ARO; PAKULA; PENTTILA, 2005). Perez (2011) apresenta que a introducdo de metais em
associacdo com o Cu aumenta a area superficial (EBRINGEROVA; HEINZE, 2000; RAMOS,
2003) como foi observado para as amostras V-OMM, Sn-OMM e Ti-OMM.

Os oxidos contendo W (W-OMM) e Zr (Zr-OMM) apresentam uma diminui¢éo da area
superficial especifica. Esse fendmeno ja foi relatado por Daza et al (2015) que sugere que tal
reducdo na area da superficie é relacionada & agregacao dos 6xidos metalicos modificados com
metais que bloqueiam alguns poros, causando rearranjos estruturais (ARO; PAKULA;
PENTTILA, 2005).



41

Tabela 2- 5. Area superficial para os 6xidos.

Amostra Area superficial (m?.g™%)
OMM 178,2

Cu-OMM 1714

V-OMM 189,1

W-OMM 159,7

Sn-OMM 208,3

Ti-OMM 172,3

Zr-OMM 167,6

FONTE: O autor.

Entender o comportamento de reducdo é essencial para o desenvolvimento de
catalisadores, pois é durante o processo de reducdo que sdo estruturadas caracteristicas
importantes, como a quantidade e dispersdo de espécies ativas no material. A conducéo
incorreta da reducdo pode levar a um desempenho inferior e a uma menor vida util do
catalisador (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016; XU et al., 2014). Por meio da técnica
de RTP se encontra a temperatura de reducdo dos metais modificadores no catalisador, e
também se pode obter informacdes a respeito do tipo de interagdes existentes entre 0os metais
modificadores e 0s metais do suporte. Utilizando a primeira derivada (D-RTP) se determinou a
temperatura na qual a reducdo é maxima quando adicionados diferentes metais modificadores

na estrutura do 6xido, conforme apresentado na Tabela 2-5.
Tabela 2- 6. Perfil de RTP e D-RTP para os diferentes materiais.

Amostra Faixa de reducéo (°C) D-RTP (°C)
Cu-OMM 550 - 585 564
V-OMM 576 - 580 577
W-OMM 497 - 517 502
Sn-OMM 575 - 602 595
Ti-OMM 570 - 606 581
Zr-OMM 556 - 578 566

FONTE: O autor.
A reducdo de catalisadores contendo cobre é um processo complexo que pode ser

influenciada pelo método de sintese do catalisador, pela composicdo da atmosfera redutora,
pela quantidade de cobre adicionada e também pela temperatura de calcinacdo (HUANG et al.,
2017; KIM et al., 2015; SUN et al., 2018). Normalmente, a redugdo de um catalisador contendo
cobre apresenta, pelo menos, dois picos de reducdo, o primeiro ocorre em baixas temperaturas

e estd associado a reducdo de Cu*? para Cu* e o segundo é observado em temperaturas mais
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altas e esté associado a reducio de Cu*! para Cu® (FURKAN H. ISIKGOR, 2015). No entanto,
o perfil de reducdo do material utilizando apenas cobre como metal modificador (Cu-OMM)
apresenta um comportamento diferente, semelhante aos estudos de Chiang (2017) e Zeng
(2017) (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016; CRESTINI etal., 2010; WANG; TUCKER;
JI, 2013). Como apresentando na Tabela 2-5, nas amostras de Cu-OMM a reducéo tem inicio
em 550°C e término em 585°C, a temperatura maxima (D-RTP) associada a essa perda de massa
foi de 564°C. Zeng et al (2017) apresenta em seu trabalho que a redugédo de materiais de cobre
também apresenta apenas uma perda de massa com término por volta de 600°C. Chiang et al
(2017) observa que ha reducéo total de Cu*? para Cu® em 520 °C e revela que o cobre em
associacdo com aluminio forma interacdes Cu-Al, elevando a temperatura de reducéao de cobre.
Altas temperaturas de reducdo indicam estabilidade da dispersdao da fase ativa, podendo
significar uma manutencdo da atividade catalitica mesmo sob condicfes severas de reagao,
como testado. Se esperava que a modificagdo com metais ndo influenciasse a temperatura de
reducdo, uma vez que a porcentagem adicionada néo passa de 5%. No entanto como pode ser
observado, a introducdo de metais promove um aumento da temperatura de reducdo para todas
as amostras, exceto para a modificada com W. Esse comportamento pode ser explicado devido
a também menor &rea superficial encontrada para esse material.

A acidez e basicidade pode ser ajustada por meio da incorporagdo de uma gama de
metais ativos, geralmente divalentes, na estrutura da rede de brucita (CRESTINI et al., 2010),
porém pouco se sabe quando h& incorporacdo de metais de altas valéncias. Para o
comportamento acido-base se utiliza a técnica de adsorcdo de CO; e os resultados sdo

apresentados na Tabela 2- 7.

Tabela 2- 7. Sitios &cidos e basicos na superficie dos materiais.

Amostras Basicidade* Acidez** Nb/Na
OMM 0,56 0,38 1.47
Cu-OMM 0,82 0,80 1,02
V-OMM 0,87 0,62 1,40
W-OMM 0,66 0,59 1,12
Ti-OMM 0,68 0,63 1,08
Sn-OMM 0,60 0,46 1.30
Zr-OMM 0,49 0,22 2,23

*mmol CO,.gde 6xido e ** mmol n-Butilamina.g? de 6xido

Como pode ser observado ha predominancia dos sitios basicos nas amostras de OMM,
isso se deve a razdo Mg*¥/Al* (3:1) utilizada. No que diz respeito aos 6xidos mistos, vem se
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construindo conhecimento sobre a estrutura, sendo possivel estabelecer uma correlagdo entre a
composicdo e a basicidade em hidrotalcitas: quando a quantidade de Al aumenta, 0 nimero
total de sitios basicos diminui (SAHU; SAHU; AGARWAL, 2014). Para amostras contendo
Cu (Cu-OMM) ha um balanco de sitios basicos e &cidos encontrados na superficie (Razéo
Nb/Na = 1,02), nesse caso a bi-funcionalidade ¢ uma condigdo necesséria para a continuidade
desse trabalho, confirmada em trabalhos recentes (WANG et al., 2017). Mesmo perfil foi
encontrado na amostra contendo Ti (Ti-OMM) que apresenta uma razdo Nb/Na = 1,08. Em
amostras contendo V (V-OMM; Nb/Na = 1,40), W (W-OMM; Nb/Na =1,12) e Sn (Sn-OMM,;
Nb/Na = 1,30) ha predominancia de sitios basicos, mas o que pode ser percebido é que a
introducdo esses metais também aumentam a presenca de sitios acidos no material. Para a
amostra Zr-OMM a introducdo desse metal causa uma diminuicao dos sitios acidos, menor até
do que o material de referéncia OMM (0,38).

Conforme Climente et al (2004) destaca, no caso dos 6xidos mistos os sitios basicos
estdo associados a grupos hidroxido, a diferentes pares acido-base 02 — MetalV®éncia g g
sua coordenacdo. Esses atomos de oxigénio localizados nos cantos do cristal devem ter uma
basicidade mais forte do que os 4&tomos de oxigénio localizados nas bordas ou nas faces de
cristal. Entdo, se esperava que amostras com menor tamanho de cristalito possuiriam uma maior
basicidade. Fato que ndo foi verificado sé nas amostras Ti-OMM e Zr-OMM, concluindo que,
possivelmente, essa caracteristica ndo dependa apenas desse fato. Um ponto importante e
merece atencao € que o aumento da area superficial ndo leva a um aumento de sitios ativos,
conforme alguns autores relatam (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016).

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) permite observar a
morfologia dos 6xidos e como ocorre a agregacao dos cristalitos. As imagens obtidas sdo

apresentadas na Figura 2-7 e 2-8.
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Figura 2-7. Micrografias eletrnicas de varredura dos 6xidos mistos ndo modificados (OMM), modificados com Cu
(Cu-OMM), V (V-OMM) e Ti (Ti-OMM).
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FONTE: O autor.
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Figura 2- 8. Micrografias eletronicas de varredura dos 6xidos mistos modificados com W (W-OMM), Sn (Sn-OMM) e
Zr (Zr-OMM).
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FONTE: O autor.

As micrografias sdo, aparentemente, similares e apresentam porosidade e grandes areas
superficiais, conforme o método de B.E.T apresenta. As amostras ap0s a calcinagao apresentam

pequenos cristalitos ndo homogéneos em forma e tamanho, exibindo uma aparéncia rugosa e
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aspera, de aspecto esponjoso. Esse fato se deve as lacunas deixadas pela saida do carbonato e
agua interlamelar. Mesmo perfil que Kubi, Raabova e Bulanek (2016) e Thangaraj et al (2016)
encontram em Oxido modificados por metais (SENOL et al., 2007).

Se nota que a amostra contendo W (W-OMM; 159,7 m2.g™?) apresenta aspecto mais
uniforme, ou uma maior compactacdo, corroborando com a menor area superficial encontrada
entre todos os dxidos. Cocheci et al (2010) explica que esse aspecto € tipico de ser encontrado
quando os precursores HDLs do material sdo obtidos pelo método de co-precipitacdo em baixa

supersaturacao (KIM et al., 2015).

5. CONCLUSOES

O projeto de sintese de catalisadores que podem satisfazer simultaneamente as
exigéncias de alta atividade catalitica, seletividade e estabilidade, ainda é um problema no que
tange a catalise heterogénea. No entanto um so6lido conhecimento sobre HDL vem sendo
construindo nas ultimas décadas. A caracterizacdo ndo é simplesmente a identidade do material,
mas da pistas do como a modificacdo por metais influencia mudangas fisico-quimicas e
consequentemente a possibilidade de adequar a modificagdo a varios usos.

De modo geral todo o material modificado apresenta uma menor perda de massa, € esses
eventos ocorrem em temperaturas menores. A introducdo dos metais na estrutura do hidroxido
promove uma maior desorganizacao, consequentemente uma menor incorporacdo de agua e
carbonato nas lamelas.

O perfil cristalografico constata que o Unico metal que ndo € eficientemente introduzido
€ 0 Sn nas proporcdes utilizadas, e que todo perfil espectroscopico e cristalografico é alterado
devido a modificacdo metalica. H4 uma amorfizacdo do material precursor, como também
diminuigdo do espagamento interlamelar e aumento do tamanho do cristalito em relagéo ao
material ndo modificado. Tudo isso sem mudancas significativas na distancia entre os cations
metalicos. Apos a calcinacdo todos os materiais formaram 6xidos sem regides cristalinas. A
modificacdo com metais fornece um material mais compactado e colapsado do que o material
sem modificacao.

Em relacdo a area superficial, apenas dois materiais apresentaram area superficial
superior ao material de referéncia (V-OMM e Sn-OMM), nos outros materiais a modificacdo
causa uma agregacao dos 0xidos, consequentemente um bloqueio de poros e diminui¢do da area
superficial. O comportamento mostra que exceto para o material W-OMM, a introducao de

metais na estrutura aumenta a temperatura de redugdo dos materiais. A microscopia apresenta
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aparéncia aspera e rugosa, semelhante a uma esponja para todos os materiais. Portanto a
modificacdo ndo foi capaz de alterar a estrutura microscépicas dos catalisadores

A introducgéo dos metais promove um aumento dos sitios basicos e acidos para todos 0s
materiais, com excegdo do que continha Zr (Zr-OMM). Tal modificagdo torna a maioria dos
catalisadores bifuncionais, ou seja, hd um equilibrio de sitios acidos e basicos na estrutura,
atingindo uma propriedade importante para a conversao de etanol em produtos de maior valor

agregado.
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Capitulo Il — Reacao de Guerbet

1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dada a alta eficiéncia de combustéo e por ndo ser poluente, o hidrogénio é considerado
uma das fontes de combustivel alternativas mais promissoras. Portanto, muitos pesquisadores
vem se dedicando a produzir hidrogénio por meio de varias tecnicas, incluindo a reforma do
etanol (LEE et al., 2012). A producdo de hidrogénio por meio da reforma do vapor de etanol
(CH3CH20H + 3H20 — 2CO; + 6H2) tem como principal vantagem ser produzido a partir de
fontes renovaveis, como o etanol da biomassa (YE et al., 2012).

As condicdes de reacdo, como temperatura, tempo e tipos de catalisador sdo importantes
parametros de controle para a producdo de hidrogénio a partir de etanol. Em favor do
rendimento de hidrogénio sdo necessarias alta temperatura e longos tempos de reacdo para a
reforma completa (ZHANG et al., 2015). No entanto atrelado a isso e com um caminho de
reacdo complicado (YE et al., 2012) a reforma poderia ser parcial e muitas reacdes, de fato
poderiam ocorrer, simultanea ou sucessivamente (GAO et al., 2014; GAO; XIAO; VARMA,
2015). Além disso, a via de reacdo é dependente do catalisador empregado.

Tendo em vista esse potencial e objetivando menor controle de processo e condicOes
mais brandas de reacgéo, a reforma incompleta ganha destaque. A possibilidade de utilizar o
etanol para gerar produtos de maior valor agregado vem atraindo cada vez mais a atencao, visto
que esse alcool pode se tornar um possivel substituto renovavel ao petréleo como mateéria prima,
principalmente para producéo de combustiveis. O Etanol como combustivel apresenta alguns
problemas associados, tais como a baixa densidade energética (19,6 MJ.L™Y), alta solubilidade
e corrosividade. No entanto o butanol, comparado ao etanol, pode ser utilizado em motores a
gasolina sem praticamente nenhuma modificacdo, possui maior densidade energética (29,2
MJ.L-1) e baixa solubilidade, podendo ser um aditivo ao etanol ou até mesmo um substituto
sustentavel a gasolina (DIAS; PILLINGER; VALENTE, 2005; MOREAU et al., 1998). Muitos
trabalhos sdo focados na reacdo de Guerbet como uma abordagem eficiente para a conversdo
de etanol em butanol (PENG et al., 2012; ZHANG; ZHAO, 2011).
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1.1. Reacéo de Guerbet

A reacdo de Guerbet € conhecida e estudada desde 1899, quando Marcel Guerbet
descreve a conversao de butanol a 2-etilhexanol utilizando catalisadores bésicos (BINDER et
al., 2010) e envolve uma complexa sequéncia de outras reagdes, tais como reagdes de
hidrogenacdo, aldolizacdo, desidratacdo e hidrogenacdo. Utilizando etanol como reagente
inicialmente ha a desidrogenacdo do alcool para formar um aldeido (acetaldeido). A etapa
subsequente envolve a formacdo de um intermediario crotonaldeido via condensacéao aldélica
e desidratagdo. Por fim esse aldeido é rehidrogenado para formacéo do alcool de maior cadeia
como produto final, nesse caso o butanol, conforme a Figura 3-1 apresenta (YU; TSANG,
2017).

Figura 3- 1. Pincipais passos da reacdo de Guerbet utilizando etanol.

Acoplamento direto

5 A
. H, +H,
Y !
-H,0
/\o ------------ > o/\/\

Condesacido Alddlica

FONTE: o autor.

A reacdo de Guerbet é uma soma complexa de etapas de rea¢do que requerem um
catalisador heterogéneo com funcionalidade acida, basica, de hidrogenacédo e desidrogenacao
de uma s6 vez. (VAN PUTTEN et al., 2013). No entanto a quantidade, tipo de produtos
formados e seletividade podem ser controladas modulando as caracteristicas do catalisador, tais
como a acidez e basicidade da superficie, como também a area superficial e condi¢Bes de
reacdo. Ainda nesse sentido, a utilizagdo de catalisadores heterogéneo permite um facil reciclo
e estabilidade do sistema. Dessa forma possibilita que a reacdo de Guerbet seja realizada em

larga escala e de forma economicamente viavel.
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1.1.1. Etapa de desidrogenacéo

A primeira reacdo de Guerbet converte o alcool em aldeido por meio da reagdo de
desidrogenacdo. No entanto ha a possibilidade de ocorrer a conversdao do alcool em éter e
olefina, produtos que sdo formados por reacdo de desidratacdo (YAN et al., 2014). A
desidrogenacdo de um alcool a aldeido é geralmente mais rapida do que a desidratacdo do
alcool.

Utilizando etanol, o acetaldeido € o produto primario e a formacao desse aldeido ocorre
em pares de sitios acidos e basicos fortes, ocorrendo a ancoragem no primeiro e a captacdo de
hidrogénio no segundo (KIM et al., 2015). A desidrogenacéo se inicia pelo posicionamento do
etanol e é seguida pela quebra da ligacdo O-H para formar uma espécie etdxi intermediaria. Em
seguida outro sitio basico capta o a-hidrogénio do etdxi conforme representado pela Figura 3-

2.
Figura 3- 2. Mecanismo proposto da etapa de desidrogenacéo do etanol.

H i H H
| |
HiC—C—H HaC—C—H H:C—C* HC—C W
| | H
H—0 TR o Ry {|3) H ™ 'Hooo0 o™ )
—0—M—WM—  —O0—M—M—  _p—m—m—  —O—M—M— -0 M—M—

FONTE: Adaptado de Hanspal et al.,2017.

As taxas de desidratacdo aumentam em amostras contendo uma elevada densidade de
pares Al*3-O2, ou seja, sitios acidos favorecem a reacéo de desidratacdo do alcool no sentido
de etileno por exemplo (HANSPAL et al., 2017)

1.1.2. Etapa de condensacdo alddlica e desidratacéo

Para a condensacao aldolica um arranjo atdbmico especifico é necessario, esse sistema
deve ser composto por um sitio basico adjacente a dois sitios acidos, tornando o arranjo capaz
de acomodar as especies intermediarias desta reacdo. Na etapa de condensacéo a adsorc¢éo da
carbonila, provavelmente, ocorre em um sitio aceptor de elétrons (acido). Este local ancora a
molécula, permitindo a remoc&o de hidrogénio do a-carbono. Este sistema além de remover um
préton de um dos aldeidos, promove a formagdo de enolato capaz de provocar um ataque

nucleofilico a outra molécula de aldeido. A condensacdo aldolica do acetaldeido a
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crotonaldeido envolve a formagdo de um carbocation intermediario e posterior liberacdo de

agua, conforme a Figura 3-3 apresenta.

Figura 3- 3. Mecanismo proposto para etapa de condensacéo aldélica e diesidratacao.

CH;—H  CH, CH:—H  cH, CH, CHe CHy CHs

(l:H Hl H—(I: Hc': H_f:JH Hé H—(LHL l|3Hz

[ e I e T g

M—0—M M—O—m M— O —M M_g__m
Y

CH, _ cH, CH;

§—~ H—C—C=—CH H—E—Eﬁ.—‘lﬂ"+ H_E_E_é"'

N b w0 ke

M—o—m M—b—

FONTE: Adaptado de Hanspal et al.,2017.

1.1.3. Etapas de hidrogenacéo

Os dois altimos passos do mecanismo de Guerbet para formacéo de butanol séo etapas

de hidrogenacéo, conforme representado pela Figura 3-4.
Como pode ser percebido, os intermediarios na hidrogenacdo do crotonaldeido para

butanol sdo butanal e 2-buten-1-ol, porém na maioria dos trabalhos é relatada a formacéo de
butanal como principal intermediario (CARVALHO et al., 2012; RIITTONEN et al., 2014;

TRINDADE; SANTOS, 2017)

Figura 3- 4. Mecanismo proposto para as etapas de hidrogenagéo.

Crotonaldeido
H H, H
H H +H C c + HaC c
c Co  ememii- =
2N Z7N > O/ \C/ \CHs HO/ \C/ \CH3
o c CH, Hy H
g gz + H,C =z g +Hy HZC\ HZC\
_______ Ve s
0/ ~c \CH3 Ho” \c/ \CH3 ™  Ho c CH;
Hz H 2
Butanol

FONTE: Adaptado de Hanspal et al.,2017.
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Por conta da reatividade dos produtos formados, novas reagdes podem acontecer (vias
alternativas), levando, por exemplo, a formacéo de hexanol ou butanoato de etila na superficie
do 6xido ou conforme relatado no item 1.1.4, podem ocorrer a conversao de etanol em éteres,
cetonas e olefinas por meio de reacGes de desidratagcdo, concorrendo por etanol com o
mecanismo de Guerbet.

1.1.4. Vias alternativas

O processo de desidratacdo do etanol a etileno mais aceito ocorre via reacdo de
eliminacdo E2 (Figura 3-5). Inicialmente ocorre a interacdo do hidrogénio do carbono alfa do
alcool no oxigénio e interacdo do grupo hidroxila com o metal da superficie do 6xido.
Posteriormente a hidroxila se liga ao hidrogénio formando agua e olefina (TRINDADE;
SANTOS, 2017).

Figura 3- 5. Mecanismo da etapa de desidratacdo para formagéo de etileno.

| i i
|
HaC—C—H HaC—C—H HaC—C CH2==CH;,
HO B Ho + oo Ho H  ----» H,0
—0—M—O0— —0—M—0— -0—M—O0— —0—M—0—

FONTE: Adaptado de Hanspal et al.,2017.

O mecanismo de formacdo de éteres comeca com uma molécula de etanol ligada a um
sitio acido e um etdxi ligado a um segundo local acido (o H €é ligado a um sitio basico proximo).
O etoxi executa um ataque nucleofilico na C-a do etanol préximo, levando a formacédo de nova
ligacdo C-O entre o fragmento etilico e o etoxi adsorvido, e posteriormente ao éter dietilico
(DIASetal., 2014). A eterificacdo € caracterizada como uma reagdo do tipo SN2 e é apresentada
esquematicamente na Figura 3-6. Esse mecanismo pode explicar a presenca de éteres

superiores, uma vez que pode haver formacdo de “butdxi” a partir de butanol, por exemplo.

Figura 3- 6. Mecanismo proposto da etapa de desidratagdo para formacao de éteres.

HiC  HyC
Ha? Ha(f H3CI3 H3(|3 Hs‘? H2C|3—-O——(|IH2
CHa CH; CH, Hzc\CH2
L S T T T
M—o——n:n——c]‘)— n:n—o——l\‘h——c:)— M—O0—M—O— M—O—M—0—

FONTE: Adaptado de Hanspal et al.,2017.
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Outra via alternativa é a produgdo de cetonas, um dos mecanismos propostos é a
conversdo do etanol a partir da desidrogenacao do etanol em acetaldeido (inicialmente), seguido
pela oxidacdo do acetaldeido em &cido acético. Posteriormente os acidos acéticos reagem
formando uma cetona (TRINDADE; SANTOS, 2017). Outro mecanismo é proposto por
Hosoglu (2015) e propde um mecanismo de formagdo, no qual, antes da formacdo de
crotonaldeido ha formacdo de um intermediario o qual sofre uma série de reacdes para formar
cetonas.

A Ultima via concorrente para formacéo de alcoois superiores é a de formacao de ésteres
por meio de reacdes do tipo Tishchenko (GREEN, 2011; PEREIRA et al., 2014). Essa via ocorre
entre acetaldeido e outro alcool, como etanol, butanol ou hexanol em uma reacéo que se forma
um intermediario hemiacetal que sofre desidrogenacdo se transformando em éster
(KOZLOWSKI; DAVIS, 2013a).

Devido a reatividade e disponibilidade dos produtos formandos, novas rea¢cdes podem
ocorrer e diversos produtos surgirem. A seletividade para determinada via de formacédo pode
ser ajustada alterando algumas caracteristicas do catalisador, tais como quantidade de sitios

acidos ou basico na superficie.

2. OBJETIVO

O principal objetivo € aplicar os 6xidos na reforma do etanol, avaliando quais variaveis
mais influenciam, e de que forma influenciam, a quantidade de gas produzido (reforma) e
conversdo de etanol em produtos.

Os objetivos especificos foram: definir a seletividade dos produtos majoritarios e
identificar os produtos minoritarios porpondo um mecanismo de formacdo correlacionando

com as propriedades de cada material.
3. METODOLOGIA
3.1. Planejamento experimental
Todas as reac@es utilizaram 3 mL de etanol em reator de aco inoxidavel com capacidade
total de 10 mL do tipo Swagelok®. Nos testes de reuso os catalisadores foram lavados com

etanol e secos em estufa (70 °C) até completa evaporacdo do solvente. O volume de géas

produzido foi medido por meio de aparato apresentado na Figura 3-7.
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Figura 3- 7. Reator e suporte de aluminio (a), tampa desenvolvida para abrir
os reatores (b) e aparato utilizado medir a quantidade de gases gerados durante
areacdo (c)

FONTE: Elaborado pelo autor.

Foi realizado um delineamento fatorial do tipo 2K e determinadas 4 variaveis, nas quais
3 numéricas e uma categorica, que totalizam 16 experimentos (testes) para cada catalisador. A

relacdo das variaveis e seus respectivos niveis se encontram na Tabela 3- 1.

Tabela 3- 1. Relagdo entre as variaveis e 0s niveis altos e baixos.

Variaveis Baixo (-) Alto (+)
Catalisador (mg) 30 100
Reacdo (h) 2 5
Temperatura (°C) 280 320
Hidratacdo do Etanol Hidratado (5%) Anidro

FONTE: O autor.

O delineamento selecionado é um fatorial completo (Full factorial) sem pontos centrais.

Para todos os catalisadores o software gerou uma tabela guia, conforme apresentado na Tabela
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3-2. A primeira coluna (RunOrder) significa a ordem de realiza¢do dos testes e nova codificacéo

utilizada.

Tabela 3- 2. Condices de reagao para cada ensaios cataliticos.

RunOrder Catalisador (mg) Reacdo (h)  Temperatura (°C) Hidratacdo do

Etanol
1 - - + +
2 - - + -
3 + + - -
4 + + - +
5 + + + -
6 + + + +
7 - + - -
8 - + + -
9 + - - +
10 - - - -
11 - + + +
12 - + - +
13 + - + -
14 + - - -
15 - - - +
16 + - + +

Niveis: Massa do catalisador: (+) 100 mg e (-) 30 mg; Tempo de reacdo (+) 5 h e (-) 2 h; Temperatura de
reacdo (+) 320°C e (-) 280°C; Hidratac&o do etanol (+) 5% e (-) anidro.

Inicialmente os testes foram avaliados com auxilio do diagrama de Pareto e gréficos dos
efeitos principais. O diagrama de Pareto destaca as “poucas variaveis vitais” dentre “muitas
variaveis triviais”, ou seja, essa ferramenta permite identificar quais as variaveis e interagdes
tem influéncia significativa sobre a variavel resposta. Os graficos de efeitos tém como objetivo
indicar se o aumento daquela varidvel reflete um efeito desfavoravel ou favoravel para a

variavel resposta.

3.2. Quantificacéo do etanol convertido

Para a determinacdo da conversdo de etanol foi utilizado um Cromatdgrafo gasoso

Perkin-Elmer Clarus 480 com detector por ioniza¢do de chama (FID). Coluna Elite-5 (30m x
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0.25mm x 0.25mm) utilizando N2 como gés de arraste a 10 psi de pressdo, 150 de split, 1 puL de
volume de injecdo, temperatura do detector a 250 °C. A programacdo térmica: 50 °C (5
minutos), aquecimento de 50 °C a 200 °C e a 200 °C por 5 minutos. Quando necessario as
amostras foram diluidas em metanol. A conversdo de etanol em produtos foi calculada

conforme a equagdo 2-4 apresenta.

C 30 (%) n EtOH Inicial — n EtOH nao convertido 100 .
= % )
onversae it n EtOH Inicial Equacéo 2-4

n EtOH inicical = quantidade em mol de etanol inicialmente adicionado ao reator,
subtraindo o numero de mols de gas.

n EtOH néo convertido = quantidade em mol de etanol detectado apds a reacéo.
3.3. ldentificacéo e quantificacdo de produtos

A identificacdo e quantificacdo dos produtos foi realizada por meio de um Cromatdgrafo
gasoso GC Clarus 680 com um analisador de massas MSD 600T e ionizagcdo de impacto
eletrénico (70 eV). Coluna MS-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25mm) com He como gés carreador (1.0
mL.min), volume de injecdo de 1 pL, e temperatura do injetor a 300 °C. A programagio
térmica: 50 °C por 6 minutos, aquecimento de 10 °C.min™ a 300 °C. Detecgdo de massa de 40-
600 m/z. As identificacbes foram feitas usando a biblioteca NIST e quando necessario as
amostras foram diluidas em metanol. A seletividade foi calculada de acordo com a equacéo 2-
5.

Seletividade (%) F.E * n Produto 100
= * 3
etetivicaae L% EtOH Convertido Equacao 2-5

Sendo F.E o fator estequiométrico relacionado ao produto (por exemplo, sdo necessarios

2 mols de etanol para formar 1 mol de butanol).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma triagem inicial foi realizada a fim de verificar o desempenho do catalisador frente

a temperatura. Foram encontrados que a temperatura minima necessaria para observar uma
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conversdo detectavel deveria ser superior a 250 °C conforme Chieregato et al (2014) também
observa. Em relacdo ao tempo de reacdo, testes foram conduzidos em tempos de permanéncia
por volta de 1 h e ndo se verificou producdo de gas, nem conversdo etanoica. Esse
comportamento foi decisivo para a escolha dos niveis das variaveis, conforme apresentado no
item 3.1. Em relagdo ao 6xido misto sem modificacdo (OMM) ndo ha producdo de gés e a
melhor conversdo ndo supera 2% nas melhores condicdes de teste. Dessa forma, os resultados
ndo sdo apresentados.

A Tabela 3-3 apresenta os resultados da producédo gasosa (Reforma) e conversdo de
etanol para os catalisados modificados com metais. Se nota em todos 0s ensaios que a maior
producdo de gas ndo esta relacionada com a maior conversao de etanol para a maioria dos
catalisadores.

Observando a Tabela 3-3 se nota que a maior conversao de etanol em produtos ocorre
no teste 5 para todos os catalisadores. Nos ensaios com Cu-OMM a reforma e a conversao sao
relativamente homogéneas, variando de 40 a 150 mL e a conversdo de 6,45 a 37,1 %. Em
relacdo ao V-OMM o maior volume produzido também foi de 150 mL, a conversao maxima é
maior, mas varia de 0,59 a 44,1%. O catalisador contendo W-OMM ¢ o que apresenta a maior
conversdo (54,7%), no entanto o maior volume de gas produzido corresponde a 140 mL. Nos
catalisadores de Ti (Ti-OMM) o maior volume de gas produzido foi de 100 mL e a conversao
ndo passa 41%. Os catalisadores com Zr (Zr-OMM) apresentam conversdo maxima muito
parecida (44,7%) com os catalisadores de V (V-OMM,; 44,1%). Dentre todos os matérias, 0 que
apresenta o pior perfil de reforma e conversdo € o modificado com Sn (Sn-OMM). Esse
catalisador produz apenas 20 mL e 10,4 % em sua melhor condic¢do de reforma e converséo,
respectivamente. Isso se deve, provavelmente, a segregacdo de fases ndo ativas apresentadas

pelos precursores Sn-HDL.
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Cu-OMM V-OMM W-OMM Ti-OMM Sn-OMM Zr-OMM

Teste | Reforma  Conversdo | Reforma  Conversdo | Reforma  Conversdo | Reforma  Conversdo | Reforma  Conversdo | Reforma  Conversao

(mL) (%) (mL) (%) (mL) (%) (mL) (%) (mL) (%) (mL) (%)
1 50 7,42 - 2,49 50 0,19 30 5,47 - 0,79 70 1,97
2 110 20,6 - 1,47 60 18,8 10 1,23 20 3,66 60 10,3
3 120 35,6 - 14,9 110 24,5 70 15,5 20 4,88 20 22,7
4 120 31,2 140 4,30 60 14,0 70 33,9 - 0,85 60 27,5
5 100 37,1 120 44,1 140 54,7 100 40,7 10 10,4 40 447
6 100 33,4 - 4,01 130 40,3 90 20,2 10 3,83 20 37,2
7 110 25,8 150 14,1 50 17,0 40 2,86 - 1,16 80 12,7
8 100 37,1 120 429 120 42,6 60 5,45 20 6,21 10 6,08
9 90 20,6 80 2,62 30 4,88 10 20,6 - 0,96 30 2,02
10 70 20,5 20 21,5 30 8,71 20 2,07 - 1,46 20 5,02
11 90 26,8 20 20,8 60 8,93 80 28,9 10 1,64 - 8,22
12 80 24,1 - 0,59 40 4,06 50 21,9 - 0,42 10 14,7
13 150 24,3 80 22,9 130 25,5 10 1,46 20 5,43 40 19,8
14 110 21,7 90 18,1 40 12,5 20 2,49 10 3,51 40 9,12
15 40 17,6 60 12,2 10 1,22 30 8,88 - 0,49 70 0,53
16 120 6,45 - 0,73 60 10,3 20 10,0 10 1,51 70 25,5

Valores ndo apresentados indicam um volume produzido inferior a 10 mL — Reforma: Producdo gasosa — Conversao: quantidade de produtos
condensados apds a reagdo

FONTE: Elaborada pelo autor.
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O apéndice A apresenta o diagrama de Pareto para todos os catalisadores. Nos testes
com Cu-OMM as variaveis significativas para reforma sdo a massa do catalisador e a hidratacdo
do etanol. Observando os efeitos dessas variaveis na Figura 3-8 é percebido que maior € a
reforma quanto maior a massa de catalisador e quando utilizado etanol anidro ao invés de
hidratado. Em relacdo a conversdo a varidvel significativa é o tempo de reagdo, no qual um

maior tempo promove uma maior conversao.

Figura 3- 8. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Converséo (%) nos testes de Cu-OMM

Massa Catalisador Tempo Temperatura Hidratagdo

T T
30 100 2 5 280 320 Anidro 5% Hidratado

Massa Catalisador Tempo Temperatura Hid ratacdo

T T
30 100 2 5 280 320 Anidro 5% Hidratado

Figura 3- 9. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Converséo (%) nos testes de V-OMM.

Massa Catalisador (mg) Tempo (h) Temperatura (°C) Hidratacdo

=
‘E’ \
T T T T
280 320 Anidro 5% Hidratado
Massa Catalisador (mg) Tempo (h) Temperatura (°C) Hidratagio

T T T
30 100 2 5 280 320 Anidro 5% Hidratado

FONTE: Elaboradas pelo autor.
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Para os testes dos catalisadores V-OMM nenhuma varidvel ou interacdo entre elas é
suficientemente significativa para a reforma. No entanto para a conversdo a hidratacdo e a
interacdo entre tempo e temperatura sdo. Observando os efeitos apresentados na Figura 3-9, se
nota que aumentando o tempo e temperatura maior é a conversao e em relacdo a hidratacao,
testes com etanol anidro apresentaram a maior conversao.

Diferindo do catalisador anterior, os testes com W-OMM (Figura 3-10) revelam que
todas as variaveis, inclusive a interacdo entre todas, sao significativas para a reforma. Se nota
que a reforma aumenta conforme aumenta a massa de catalisador utilizado, o tempo de reagéo
e a temperatura. Mais uma vez os testes com etanol anidro apresentam maior reforma. Para a

conversdo nenhuma das variaveis nos niveis testados € suficientemente significativa.

Figura 3- 10. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Conversdo (%) nos testes de W-OMM.

Massa Catalisador Tempo Temperatura Hidratagao do Etanol

fa
E 80
g 70
ﬁ 60
50
40
30 100 2 5 280 320 Anidro Hidratado 5%
Massa Catalisador Tempo Temperatura Hidratagio do Etanol
25
€
& 20
J 15
10
30 100 2 5 280 320 Anidro Hidratado 5%

Figura 3- 11. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Conversao (%) nos testes de Ti-OMM.

Massa Catalisador Tempo Temperatura Hidratacdo

Reforma (mL)
w
o

N / / "

30 100 2 5 280 320 Anidro 5% Hidratado

Massa Catalisador Tempo Temperatura Hidratagio

.
|

30 100 2 5 280 320 Anidro 5% Hidratado

FONTE: Elaboradas pelo autor.
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Para os catalisadores Ti-OMM as variaveis mais significativas para a reforma sdo tempo

de reacdo e a interacdo entre massa e tempo. Como pode ser observado na Figura 3- 11, o tempo

segue 0 mesmo perfil dos outros materiais, quanto maior o tempo, maior a reforma. A variavel

massa também possui essa tendéncia, mas em um grau mais acentuado. Em relacéo a conversédo

0 comportamento é semelhante aos testes com W-OMM, nenhuma das variaveis, nesses niveis,

sdo significativas.

Os testes utilizando Sn-OMM revelam que a Unica variavel significativa é a hidratacao

em relagdo aos testes de conversdo. Maior é a conversdo quando se utiliza etanol anidro ao

invés do hidratado (Figura 3-12).

Figura 3- 12. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Conversdo (%) nos testes de Sn-OMM.
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Figura 3- 13. Gréficos dos efeitos principais para Reforma (mL) e Conversdo (%) nos testes de Zr-OMM.
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FONTE: O autor.
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Por fim foram analisados os testes de Zr-OMM. Para a reforma, nenhuma variavel é
estatisticamente significativa. No entanto a massa de catalisador, o tempo e a interacdo entre
massa e temperatura sdo significativas para a conversdo. Observando a Figura 3-13 se verifica
que a 0 aumento dos niveis dessas variaveis favorece o aumento da resposta.

Dos produtos formados majoritariamente foram quantificados butanol e acetato de etila.
A Figura 3-14 apresenta os valores de seletividade do catalisador Cu-OMM para esses dois

principais produtos.

Figura 3-14. Perfil de conversdo de etanol em produtos e seletividade de conversdo em Butanol e Acetato de
etila, utilizando Cu-OMM.
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FONTE:Elaborada pelo o autor.

Observando a Figura 3-14 verifica-se que a conversdo se mantém mesmo gue a via de
formacéo de butanol e acetato ndo e favorecida. Os testes 1,2; 7 a 12; 15 e 16 apresentam baixas
seletividade de butanol e acetato de etila e os testes de 3 a 6; 13 e 14 apresentam as melhores.
No entanto, h4 uma relagdo antagdnica entre a seletividade de butanol e acetato de etila nos
testes de 4 a 6, fator que se deve a hidratagdo do etanol. Uma vez que os testes 4 e 6 apresentam
em comum a massa de catalisador, o tempo e a hidratacdo, e o teste 5 s6 ndo apresenta em
comum a hidratacdo do etanol utilizado. Se conclui que a hidratacdo a 5% leva a uma
preferéncia pela rota de formagdo de butanol ao invés de acetato de etila para catalisadores
modificados apenas com Cu (Cu-OMM). Em relacdo ao teste 13 as seletividades sdo
equivalentes (26% - Butanol e 27% - Acetato de etila), mesmo utilizando etanol anidro
(semelhante ao teste 5) o teste ocorre no menor tempo, ficando claro que o tempo de reacao

esta intimamente ligado a preferéncia por determinada rota de formag&o de produtos.
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A Figura 3-15 apresenta o perfil dos produtos minoritarios mais abundantes nos testes
com Cu-OMM. Como pode ser observado hé identificacdo de seis produtos e as possiveis rotas
de formacdo foram apresentadas na Figura 3-18.

Figura 3-15. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando Cu-OMM.
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Conforme a Figura 3-16 apresenta, o butanal identificado vem da reducdo do
crotonaldeido formado na condensacdo alddlica e se torna um importante intermediario da
formacéo de outros produtos. Se observa que a Reacao de Guerbet prossegue até a formacéo de
hexanol utilizando Cu-OMM, sendo que o0 passo de condensagdo aldodlica ocorre entre butanal
e acetaldeido. Por fim, h& formacao de ésteres como produtos secundarios, tais como butanoato
de etila, etanoato de butila e hexanoato de etila. Esse fato se deve, principalmente, aos desafios
termodinamicos associados a desidrogenacdo controlada do etanol e alta reatividade do
acetaldeido formado (CARVALHO et al., 2012; CIMINO; LISI; ROMANUCCI, 2017).

A Figura 3-16 apresenta os valores de seletividade de butanol e acetato de etila
utilizando V (V-OMM). Entre os metais de transi¢do, o Vanadio chama a atencéo, devido a sua
reatividade com moléculas organicas e importante papel em sistemas biologicos
(GHAZIASKAR; CHUNBAO, 2013; RAMASAMY et al., 2016a; SUN et al., 2017). O
Vanéadio é menos sensivel a umidade do que outros metais, como também mais barato apresenta
atividade mesmo em baixas raz6es. Outras raz0es que justificam seu uso séo: (1) os estados de
oxidacdo facilmente interconversiveis (4 e 5 sdo mais estaveis) (2) a alta afinidade de V (1V) e
V (V) para centros com oxigénio doadores de elétrons, (3) os varios nimeros de coordenacéo
possiveis de vanadio (4) (variando de 2 até 5) e (5) a caracteristica do tipo de sitios acido
(MARCU et al., 2013). Devido a estas caracteristicas, uma gama de compostos de vanadio é
sintetizada, especificamente, os complexos de vanadio sdo catalisadores eficazes para
oxidagdes e também para formacéo de ligacdo carbono-carbono (PANG et al., 2016).

Figura 3-17. Perfil de conversdo de etanol em produtos e seletividade de conversdo em Butanol e Acetato de
etila, utilizando V-OMM
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FONTE: Elaborado pelo o autor.
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Como verificado na Figura 3-17, a seletividade de butanol e acetato de etila ndo
acompanha a maior conversdo, pelo contrario, em geral quanto maior era a conversao, menor
era seletividade desses compostos. Os testes que apresentaram as maiores seletividades séo o
4, 6, 7, 13 e 14. O vanadio como modificador faz com que o perfil antagbnico presente nos
testes com Cu-OMM néo ocorra, ou seja, as duas vias sdo formadas sem preferéncia de
determinado produto.

Com V se verifica a presenca de crotonaldeido (Figura 3-18), considerado como
intermediario chave e indicador do progresso da condensacéo aldélica (MARCU et al., 2009).
Esse intermediario provavelmente é rapidamente hidrogenado a butanal e butanol, ndo sendo
observado quando outros metais sdo utilizados como modificadores. A presenca de
crotonaldeido se correlaciona com maior producdo de hexanol em detrimento da formacao de

ésteres, perfil observado apenas quando o metal modificador é V (V-OMM) e Ti (Ti-OMM).

Figura 3- 18. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando V-OMM.
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FONTE: Elaborado pelo o autor.

Como a reacao de Guerbet é considerada de multiplos passos a desidrogenacao ocorre

em sitios basicos de forca média ou fracas levando ao acetaldeido. A aldolizacao entre duas
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moléculas de acetaldeido acontece em sitio basico forte para obter o crotonaldeido. Os passos
de desidratacdo e a dupla hidrogenacao deste aldeido para produzir 1-butanol ocorrem em sitios
acidos (JORDISON; LIRA; MILLER, 2015). O material V-OMM apresenta 0 maior nimero
de sitios basicos dentre todos os materiais, 0 que pode levar a uma maior producdo de
crotonaldeido, justificando a presenca desse aldeido sem sofrer hidrogenacé&o.

Testes com V-OMM revelaram que nas condicdes testadas também ha producédo de
compostos fenolicos (Figura 3-18). Os testes 3, 6, 11 e 14 possuem em comum tracos de 2-
metilbenzenometanol e Alcool 2,4,6-trimelbenzilico. Nesse sentido os testes 3 e 14 também
apresentam a formacao de 4-metilbenzenometanol e o-xileno. Ramasamy et al (2016) em seu
trabalho mais recente apresenta a possibilidade de formacéo de compostos fendélicos a partir de
etanol utilizando éxidos de Mg e Al, porém utulizando temperaturas superiores a 450°C. Esses
autores vdo além e propdem possiveis rotas de formacdo, dando propriedade a producédo de
compostos aromaticos por uma via sustentavel.

Figura 3-19. Perfil de conversdo de etanol em produtos e seletividade de conversdo em Butanol e Acetato
de etila, utilizando W-OMM.
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FONTE: Elaborado pelo o autor.

A Figura 3-19 apresenta o perfil de converséo e seletividade para amostras de W-OMM.
Como pode ser observado, o perfil de seletividade exibe a mesma relagdo antagbnica
apresentava por Cu-OMM. Diversos autores relatam que o W hexavalente da origem a materiais
cataliticos ativos em varios processos catalitico, incluindo reacdes de desidratacdo e

hidrogenacdo (RIITTONEN et al., 2012). Mas esse perfil esperado ndo é observado na
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caracterizagdo e nem no perfil de seletividade. Se nota também que os testes de maior conversao
(3 e 8) ndo apresentam a maior seletividade em butanol, mesmo comportamento dos outros
materiais. O W modula o perfil de seletividade baseado na temperatura. Quanto menor a
temperatura (teste 4 e 7) maior é a preferéncia para a via de formacéao de butanol e quanto maior
(teste 5) a via preferencial é a formacgéo de acetato de etila.

Figura 3-20. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando W-OMM.
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O perfil de produtos minoritarios mais abundantes é apresentado no Figura 3-20. Como
pode ser observado, os produtos tém o mesmo perfil do que apresentado nos testes com Cu-
OMM, mas a modificacdo com W possibilita o progresso do mecanismo de Guerbet, uma vez
que nos testes 3, 4, 6 e 7 é identificada a presenca de Octanol.

A Figura 3-21 apresenta os valores de seletividade de butanol e acetato de etila quando
Ti-OMM é utilizado como catalisador. A maioria dos estudos utilizando Ti se concentra no
TiO2 como suporte de metais ativos, pois sdo capazes de gerar forte interacdo metal-suporte
(GHAZIASKAR; CHUNBAO, 2013). No entanto alguns estudos revelam que 0xidos mistos
contendo titanio sdo altamente ativos para condensacao aldélica (RAMASAMY et al., 2016a)
e em transformagfes de moléculas organicas (SUN et al., 2017). Portanto a sintese de HDL

contento Ti e sua aplicacdo em reacGes com etanol despertou grande interesse.
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Como pode ser observado, 0 comportamento € prdprio desse material e ndo se assemelha
a outro testado nesse trabalho. Quando modificado com Ti (Ti-OMM) o perfil de conversédo
acompanha os perfis de seletividade, quanto maior a conversdo (teste 4 e 11), maior a
seletividade de butanol e acetato de etila.

Figura 3- 21. Perfil de conversao de etanol em produtos e seletividade de conversao em Butanol e
Acetato de etila, utilizando Ti-OMM
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Figura 3- 22. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando Ti-OMM.
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FONTE: Elaboradas pelo o autor.

Em relacdo aos produtos minoritérios, se constata a presenca de hexanal formado por
meio da condensacdo alddlica entre butanal e acetaldeido. O hexanal é um importante

intermediario indicativo da reacdo de Guerbet que vem a ser reduzido para formacdo de
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Hexanol, produto mais abundante entre os minoritarios. A Figura 3-22 ainda revela a presenca
2-metilbenzenometanol, evidenciando que esse material contendo Ti também é capaz de
converter etanol em compostos aromaticos.

A Figura 3-23 apresenta os valores de conversao e seletividade de butanol e acetato de
etila quando Sn modifica os catalisadores (Sn-OMM). O Sn desperta interesse devido a
trabalhos que constatam que a presenca desse metal previne decomposicdo de espécies
intermediarias (RAMASAMY et al., 2016b) e melhora a estabilidade dos catalisadores,
diminuindo a deposicdo de residuos de carbono na superficie do catalisador (MEUNIER;
SCALBERT; THIBAULT-STARZYK, 2015). No entanto dentre todos os materiais testados o
que apresenta menor conversdo e menor seletividade € Sn-OMM, devido, provavelmente a
segregacdo de fases ndo ativas decorrentes da ma incorporacdo desse metal na estrutura do

catalisador.

Figura 3-23. Perfil de conversdo de etanol em produtos e seletividade de conversdo em Butanol e Acetato de
etila, utilizando Sn-OMM.
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O perfil de subprodutos (Figura 3-24) se difere do demais devido a presenca de 2-
metilbenzenometano, tracos de p-xileno e uma preferéncia pela formacdo de apenas dois
produtos, 2-buten-1-ol e hexanol. Mas o fato que mais chama a atencéo é a capacidade de
hidrogenacéo direcionada causada por esses catalisadores. Ha uma preferéncia em hidrogenar
a carbonila do crotonaldeido, formando o 2-buten-1-ol ao invés da olefina para formar o

butanal, conforme o esquema da Figura 3-4 representa.



Figura 3- 24. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando Sn-OMM.
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Figura 3- 25. Perfil de conversdo de etanol em produtos e seletividade de conversédo em Butanol e Acetato de
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Por fim a Figura 3-25 apresenta o perfil de converséo e seletividade para os catalisadores
Zr-OMM. O Zr apresenta atividade catalitica na hidroxilagdo de compostos organicos
(GABRIELS et al., 2015a; MARCU et al., 2013; WANG et al., 2015) e 6timos resultados de
reforma de etanol como dopante (CARNITI et al., 2016; VENTURA; ARESTA;
DIBENEDETTO, 2016). Os testes que apresentam a maior conversao sao os de numero 3 a 6
e 13. O perfil de seletividade das amostras 3 e 6 se assemelha ao perfil de V-OMM, no qual
uma alta seletividade de butanol é acompanhada por alta seletividade de acetato de etila. No
entanto os testes 7 e 13 apresentam um perfil de seletividade mais préximo ao perfil dos testes
com W-OMM e Sn-OMM, que representam uma preferéncia para formacao de acetato de etila
(amostra 7) e butanol (amostra 13).

Figura 3- 26. Perfil dos produtos mais abundantes na fase condensada utilizando Zr-OMM.
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Em relacdo ao perfil de formacédo de produtos minoritarios (Figura 3-26), o material Zr-
OMM apresenta o perfil mais diversificado entre todos os materiais. Devido a complexidade
do caminho de reacdo e diversidade de locais cataliticos necessarios para realizar esta reacao,
muitos subprodutos podem ser formados, tais como a butanona. Hosoglu (2015) propde um

mecanismo de formacao dessa cetona, no qual, antes da formacéo de crotonaldeido ha formacéo
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de 3-hidroxibutanal como intermediario e apos passos de desidrogenacéo e desidratacdo forma-
se uma enona (metil vinil cetona) que sofre, por fim, uma hidrogenacao formando a butanona
(XIN et al., 2014).

Dois testes (6 e 12) apresentam a formacgédo de Decanol, &lcool de 10 carbonos resultado
de quatro condensacGes aldolicas. Esse material também € capaz de produzir compostos
fenolicos. O teste 4 apresenta produz 3 fenil-1-butanol e os 6 e 12 o 2-metilbenzenometanol e

Alcool 2,4,6-trimelbenzilico.

Figura 3- 27. Esquema de formag&o de 1,1-dietoxietano a partir de etanol e acetato de etila.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Se nota que em todos os testes ha formacdo de 1,1-dietdxietano. Esse composto é
formado da reagdo entre acetato de etila e etanol, seguida de passos de desidrogenagéo,

desidratacéo e hidrogenagéo, conforme o mecanismo proposto pela Figura 3- 27.
5. CONCLUSOES

Em virtude dos resultados observado, temperaturas e tempos inferiores ao testados nao
se mostraram bons para a reforma e conversao utilizando esses 6xidos como catalisadores. Para
todos os materiais a maior reforma ndo se relaciona com a maior conversao em produtos e 0
melhor teste de conversao ocorre nas condi¢fes de maxima carga de catalisador, maior tempo
e temperatura, utilizando etanol anidro como reagente. O melhor catalisador para a conversédo
é 0 W-OMM (54,7%) e o pior € 0 Sn-OMM (10,4%), nas condi¢cOes de ensaio. Se nota que a
introducdo dos metais causa uma mudanca consideravel no perfil da significncia das variaveis,
no entanto, a hidratacao do etanol causa uma diminuicdo da conversdo em produtos para todos

os catalisadores.
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Os produtos majoritarios encontrados em todas as reagdes foram butanol e acetato de
etila. Analisando o perfil de seletividade de conversao dos produtos majoritarios, é percebido a
modificacdo com W causa uma via preferencial entre a formacao de butanol ou acetado de etila,
sO0 encontrada nas amostras modificadas apenas com Cu (Cu-OMM). Nos outros testes a
producéo de um acompanha o outro.

Em relacdo aos produtos minoritarios, o principal perfil encontrado foi de sintese de
quatro classes de compostos: aldeidos (butanal), éster (etanoato de butila, butanoato de etila e
hexanoato de etila), éter (1,1-dietdxietano) e alcool (hexanol). A modificacdo com metais revela
que a via de Guerbet ocorre, uma vez que o crotonaldeido é encontrado em 6xidos com vanadio
(V-OMM), como também esse mecanismo prossegue, revelado com a presenca de hexanal em
Ti-OMM e alcoois superiores como o octanol em W-OMM e decanol em Zr-OMM. Um fato
que merece destaque € a seletividade alternativa de Sn-OMM, esse 6xido, mesmo com baixos
valores de conversdo, foi capaz de concentrar a hidrogenacéo do crotonaldeido na olefina.

Por fim, esses testes revelaram a possibilidade de producéo de produtos fenélicos a partir
de um recurso renovavel. Dos cinco catalisadores modificados, quatro apresentaram compostos
fenolicos como produtos, com destaque para V-OMM. Dessa forma esse estudo contribui para
a area constatando que é possivel atingir determinado produto pretendido por meio da

modulacéo de seus catalisadores.
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Capitulo IV — Reacbes com Biomassa

1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com a diminuicdo dos recursos fosseis e aumento da demanda por tecnologias
sustentaveis, o mundo é impulsionado buscar novas alternativas. Com a diminuicao de reservas,
constantes instabilidades politicas, preocupagdes ambientais o foco se volta para uma melhor
utilizacdo de recursos. Nesse cenario a biomassa € um recurso altamente renovavel, abundante
e neutro em emissao de carbono, se tornando uma alternativa ideal para a producdo de
combustiveis como também de outros compostos utilizados pela humanidade (MUSKAT;
STRAIN, 1941) .

Embora alguns trabalhos apresentam a utilizacdo da biomassa em competicdo direta
com a producdo de alimentos, isso ndo tem propriedade, uma vez que residuos agricolas e
florestais constituem uma fonte renovavel de materiais lignocelulésico (BRIGGS;
LAWRENCE; BELL, 2009; LEINO et al., 2013; ZHU et al., 2011) além disso, 0s produtos
obtidos a partir da biomassa tem potencial para substituir os produzidos por processos
petroquimicos.

A biomassa lignocelulésica € o principal componente ndo alimentar da biomassa,
consite em materiais da parede celular vegetal e é composta por uma associacdo de trés
polimeros — celulose, hemicelulose e lignina. Cinzas e outros compostos também estdo
presentes. A celulose é o componente mais abundante (de 40-50% do peso seco), sendo um
polissacarideo linear formado de unidades de glicose ligadas por ligacGes S-glicosidicas que
podem levar a importantes blocos de construcdo (por exemplo, &cido levuninico, 5-
hidroximetil-furfural) apos tratamentos fisico-quimicos. Dentre todos é o componente mais
facil de ser extraido, e suas principais aplicacfes sdo desenvolvidas no campo da producao de
papel e derivados, fibras para industria téxtil, emulsificantes e farmacos (LUO; XIAO, 2001,
MURUGAN; BAJAJ, 2011).

A hemicelulose é o segundo polimero mais abundante (25-35%) e é comparativamente
composta por mondmeros de agucares C5 e C6, incluindo D-xilose, D-galactose, D-arabinose,
D-glucose e D-manose como compostos principais. Esse polimero e celulose se ligam
fortemente por atragdes ndo covalentes (HAO; WANG; MA, 2009).
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Como terceiro polimero ha a lignina (de 15-20%), material complexo e insolivel
formada por uma rede de mondmeros que incluem de fenilpropano, p-coumaryl, coniferyl e
alcool sinapil, ligados por muitas ligagdes diferentes (por exemplo incluindo B-O-4, B-5, B-p 4-
O-5, 5-5 ou B-1) (WANG et al., 2007).

Embora a lignina seja uma matéria-prima promissora para a produgdo de compostos
aromaticos para diversos usos, sua estrutura é altamente recalcitrante tanto pela degradacédo
quimica quanto biologica, dificultando a conversdo eficiente em produtos quimicos e até

mesmo a combustiveis aromaticos.

1.1. Despolimerizacdo da Biomassa

A biomassa lignocelul6sica ndo contém polimeros simples que podem ser facilmente
convertidas durante uma reacdo. O desafio é a busca de alternativas pra disponibilizar cada
parte dessa estrutura que demorou geracOes evolucionarias para se estabelecer.

Para a modificacdo ou despolimerizacdo da estrutura da lignina (material mais
recalcitrante) sdo necessarias condicdes extremas de temperatura e/ou pressdao. A grande
variedade de ligacGes e grupos funcionais e a ndo especificidade das quebras na lignina podem
dar origem a uma grande quantidade de produtos (XIN et al., 2014).

As possiveis estratégias de valorizacdo da lignina estdo focadas em duas direcdes
principais: hidrogenacdo da biomassa, que combina processos hidrogendlise, hidrogenacéo e
descarbonilagdo (incluindo condesacoes aldolicas, hidroxialquilacdo, oligomerizacdo e
cetonizagéo) e oxidacéo seletiva de partes da estrutura causando a despolimerizagéo da lignina
(HUANG et al., 2015).

Nos dias de hoje varios processos termoquimicos vem sendo explorados para a
despolimerizacdo efetiva da lignina. Tais processos sdo a pirdlise (SHAIKH; SIVARAM,
1996), liquefacdo (DIBENEDETTO et al., 2014), hidrolise (JEONG et al., 2003; PRYMAK et
al., 2015) e hidrogendlise (PACHECO; MARSHALL, 1997; PRYMAK et al., 2015). No
entanto, a degradacdo da lignina nesses processos envolve uma via de reacdo na qual a
distribuicdo do produto é incontrolavel, formando produtos de degradacdo e provavelmente
uma grande quantidade de produtos de repolimerizagdo aleatéria (ARESTA; DIBENEDETTO;
ANGELINI, 2013). O fato de ndo se conhecer a estrutura com clareza, como também a
inconstancia de ndo se conhecer a composi¢do do material (uma vez diversos fatores durante o
desenvolvimento da planta podem influenciar na estrutura) dificulta uma abordagem especifica

para a despolimerizacao.
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A despolimerizacdo redutiva da lignina vem sendo muito estudada nos ultimos anos,
devido a sua eficacia para a producdo de bio-0leo de alto rendimento, que contém grandes
quantidades de monoémeros fenolicos. Na presenca de gas hidrogénio e catalisadores metalicos
as ligacGes aril-alquila de éteres na lignina podem ser clivadas seletivamente via hidrogendlise,
produzindo monémeros e oligdmeros fendlicos (LIMARTA et al., 2018). Alcoois como etanol
e butanol podem e sdo comumente empregados como solvente para a hidrogenolise da lignina
por sua capacidade de doar hidrogénio ao meio reacional. Kim et al (2015) relata que a lignina
pode ser despolimerizada (com alto rendimento — 77%) em bio-6leo rico em fendlicos quando
se utiliza metais nobre (Pt, Pd e Ru) em etanol supercritico. E Kloekhorst et al (2015) estuda a
despolimerizacdo redutiva de lignina utilizando catalisadores suportado com Ru em misturas
de 2-propanol e acido formico. O bio-6leo obtido resulta em um rendimento de 71% de
despolimerizacdo (KLOEKHORST et al., 2015). No entando esses dois trabalhos relatados
utilizam moléculas modelo de lignina e isso ndo representa um verdadeiro avango nessa area.
Pois além da dificuldade na escolha de uma melhor molécula que represente o material, 0
comportamento durante a reacao pode ser diferente de quando estiver no centro de um composto
complexo e com maior diversidade de grupos funcionais como a lignina é encontrada na
biomassa.

Dessa forma um delineamento experimental € uma ferramenta importante para o estudo
da temperatura de reacdo, carga de catalisador e tempo de reacdo, pois tais variaveis podem
alterar diferentes ligacdes ou grupos funcionais da lignina. Além disso a presencas de
hidrogénio nos gases da reforma podem contribuir pra hidrogenacdo e hidrogenolise em

composto fenolicos.

2. OBJETIVO

Esse capitulo tem por objetivo principal o estudo da despolimerizagdo da biomassa

durante as reag0es cataliticas utilizando todos os materiais modificados.

2.1. Objetivos especificos

Avaliar a influéncia da biomassa na produgdo gasosa e na conversao de etanol em
produtos condensaveis.
Verificar quais produtos sdo resultantes da despolimerizacdo dessa biomassa presente

na reacao.
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparo da biomassa.

Inicialmente o bagaco de cana utilizado como biomassa foi lavado até completa
eleminacéo de agucares redutores presentes, seco em estufa (60 °C) com circulacéo de ar por 2

dias, triturado e armazenado.

3.2. Caracterizagdo da Biomassa.

O teor de celulose, hemicelulose e lignina foi caracterizada de acordo com Sluiter
(2002). Em um erlenmeyer de 200 mL, 300 mg da fibra foi adicionada juntamente com 3 mL
de &cido sulfarico (72%). Apds 5 minutos em repouso 85 mL de &gua foram adicionados, as
amostras foram autoclavadas por 1 hora. A solucgéo resultante foi filtrada em filtros previamente
e por meio de uma técnica espectrofotométrica (a 240 nm) o teor de lignina soltvel foi
quantificada. O teor de glicose e xilose foram determinados por HPLC-Dionex. O material
solido retido no filtro foi lavado em agua quente. O conjunto foi seco em estufa a 105 °C por
24 horas e pesados para obtencdo do teor lignina insoltvel. Para determinacdo de cinzas o

material restante foi submetido a mufla a 550 °C.

3.3. Delineamento experimental, identificacdo e quantificacio de produtos.

Para os estudos com Biomassa 0 delineamento experimental € o mesmo realizado o item
3.1 do Capitulo I11, porém com adi¢do de biomassa. Essa biomassa na forma de bagaco o foi
adicionada em uma quantidade constante de 50 mg em casa teste.

A identificacdo e quantificagdo dos produtos foi a mesma utilizada nos itens 3.2 e 3.3
do Capitulo I11.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A biomassa foi caracterizada e apresenta como perfil de fibra de 42% de celulose, 22%
de hemicelulose, 29 % de lignina e aproximadamente 4% de cinzas. O volume de gas gerado e
a conversdo de etanol em produtos condesaveis foram comparados com os resultados sem a

presenca da biomassa. Na Figura 4-1 € apresentado a quantidade de gés liberado em cada reacdo
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com Cu-OMM com e sem biomassa presente. Observa-se que na auséncia de biomassa maiores
volumes de gases sao liberados na maioria dos casos, 0 mesmo pode ser observado para a taxa
de converséo de etanol em produtos. Apenas nos testes 5 e 6 0 volume e a conversao sdo maiores
na presenca de biomassa. A diminuicdo do gas gerado na reacao pode estar diretamente ligada
a hidrogenagdo dos compostos fendlicos presentes na estrutura da biomassa.

Figura 4-1- Perfil de comparac&o para a producéo de gés e converdo de etanol utilizando Cu-OMM.
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Figura 4- 2. Perfil de comparacdo para a producdo de gas e converdo de etanol utilizando V-OMM
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Em relacdo a V-OMM (Figura 4-2), se observa um perfil desordenado em que apenas 2

testes apresentam altos volumes de gas e conversdo tanto na presenga como na auséncia de
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biomassa. Tal perfil esta presenta no teste 5 e 8, ambos nos maiores tempos de reagdo, maiores
temperaturas e que utitizam etanol anidro.

A Figura 4-3 apresenta o perfil de comparacdo quando utilizados Ti-OMM como
catalisadores. O perfil que merece atencao é a conversao em produtos na presenca de biomassa,
mais uma vez os testes 5 e 8 apresentam a maior conversdao, maior até do que os testes sem

biomassa.

Figura 4- 3. Perfil de comparacéo para a produgdo de gas e converdo de etanol utilizando Ti-OMM
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O perfil de comparacéo utilizando W-OMM como catalisador é apresentado na Figura
4-4. O que pode ser observado é que na maioria dos testes a producdo de gas sem biomassa é
maior, com excec¢do aos testes 5 e 6. Em relacdo ao volume gerado na presenca de biomassa o
perfil é comparado ao de Cu-OMM, evidenciando que a modificacdo com W nao altera o perfil

geral de producéo de gas, mas aumenta em 30% a producdo na amostra 6.
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Figura 4- 4. Perfil de comparacdo para a producdo de gas e converao de etanol utilizando W-OMM.
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Em relacéo ao catalisador com Zr (Zr-OMM) o perfil de producédo gasosa se inverte (Fig
5-5), a maioria dos testes apresentam maiores volumes de produgdo gasosa na presenca de
biomassa. Evidenciando, provavelmente, nenhuma alteracdo polimérica da biomassa. No
entando o teste que apresenta a maior conversao € de numero 5, mesmo perfil encontrado para

todos os catalisadores.

Figura 4- 5. Perfil de comparacdo para a producdo de gas e converdo de etanol utilizando Zr-OMM
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Por fim a Figura 4-6 apresenta o perfil de comparagdo quando se utiliza Sn como metal

modificador. Dentre todos os perfis estudados esse é 0 que apresenta os menores valores de



81

producdo gasosa e conversao em produtos condensaveis, fato que se justifica provavelmente

ma incorporacdo do Sn na estrutura e baixa atividade de despolimerizacao.

Figura 4- 6. Perfil de comparacéo para a producdo de gas e converdo de etanol utilizando Sn-OMM
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Uma mudanca de perfil é notada na producdo de condensaveis quando é introduzido
bagaco de cana no reator. A presenca de biomassa diminui drasticamente a quantidade de
produtos condensados. Acetato de etila e butanol ainda sdo majoritarios, no entanto agora séo
compraveis a butanal e hexanol, outrora (reagdes de Guerbet) minoritarios. A Figura 4-7
apresenta o perfil dos quatro principais produtos formados em todas as reagdes.

Figura 4- 7. Produtos obtidos ap6s a polimerizacao da biomassa utilizando Cu-OMM como catalisador.
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Como pode ser observado a mudanga na temperatura, massa de catalisador presente na
reacdo, tempo e hidratacdo do etanol alteram todo o perfil de despolimerizacdo da biomassa.
Por exemplo, o teste 5 ndo apresenta a maior conversdo em produtos como acontecia no
Capitulo I111. A Figura 4-8 apresenta um perfil de formac&o de alguns compostos relatados na
literatura como provenientes da despolimerizagdo do material lignocelul6sico. Esse perfil é
verificado uma vez que esses compostos ndo sdo encontrados nos testes em auséncia de
biomassa.

Figura 4- 8. Principais produtos da despolimerizacdo da biomassa utilizando Cu-OMM.
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O ciclohexano € encontrado na maioria dos testes, esse composto indica a
desestruturacdo do material e pode ser obtido por meio da hidrodesoxigenacdo (HDO) de
diversos fendlicos. Alguns estudos apresentam esse hidrocarboneto saturado como produto
final do processo de HDO. Normalmente, o primeiro estagio da reacéo € a hidrogenacao do anel
aromatico, seguido pela clivagem da ramifica¢Ges por hidrogendlise e desidratacdo (ZHANG
et al., 2019). Resende et al (2019) e Zhang et al (2019) em seus estudos mais recentes
demonstram o ciclohexano como principal produto quando fenol é submetido a reacdes de
hidrogenacéo e a hidrogenolise (RESENDE et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Dessa forma
quando se utiliza guaiacol, por exemplo, em reacdes catalisadas por 6xidos metélicos o produto
obtido também ¢é o ciclohexano (BROGLIA et al., 2019; DWIATMOKO et al., 2017).

O 4-etilguaiacol e 4-etilfenol sdo encontrados em reacBes nas quais o ciclohexano
também esté presente, podendo significar uma conversdo desses compostos em ciclohexano,

uma vez que a atmosfera e o equilibrio proporcionam essa condicao. Esses produtos podem ser
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utilizados como combustivel de alta densidade, antissépticos, anestésicos, estabilizantes e
antioxidantes para plasticos e borrachas (FENG et al., 2019; LI et al., 2018b; LU et al., 2017).
Tradicionalmente esses compostos sdo produzidos utilizando o petroleo.

Por fim se encontra 2,3-dihidrofurano. A classe de dihidrofuranos multi-substituidos séo
intermediarios valiosos nas sinteses de produtos farmacéuticos apresentando atividades
bioldgicas anti-influenza, anti-herpes (anti-HSV-1), anticonvulsivante, anti-tumoral e
analgésica (HWU; SAMBAIAH; CHAKRABORTY, 2003; SAFAEI-GHOMI; SHAHBAZI-
ALAVI, 2017). O maior interesse nos mondmeros obtidos da lignina como os até aqui listados
e outros é pela possibilidade de substitui¢do (funcionalizacdo) de cadeias laterias para diversos
usos. Dessa forma a busca de métodos mais eficientes de producdo de dihidrofuranos é de
grande importancia.

Apenas o perfil de produtos da despolimerizacdo da biomassa é apresentado para 0s
outros catalisadores. Como pode ser observado na Figura 4-9, o perfil de produtos é totalmente

alterado com a presenca de Vanadio na estrutura do catalisador.

Figura 4- 9. Principais produtos da despolimerizacdo da biomassa utilizando V-OMM.
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Mesmo com menores taxas de despolimerizacdo, V-OMM demonstra uma maior
seletividade para producdo de 2,3-dihidrofurano, uma vez que foi o produto majoritario em
todos os testes que apresentaram produtos.

A Figura 4-10 apresenta o perfil de produtos quando a reacédo foi conduzida utilizando
Ti-OMM como catalisador.
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Figura 4- 10. Principais produtos da despolimerizacdo da biomassa utilizando Ti-OMM.
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E observado (na Figura 4-10) que a producio é menor do que quando se utiliza outros
metais modificadores, mas se pode notar o maior rendimento nos testes 3, 5 e 8. Os quais
possuem em comum 0s maiores tempo de Reacdo (5 h) e utilizam etanol anidro. Se nota que
todos os ensaios que apresentam ciclohexano também apresentam 2,3-dihidrofurano, o que
evidencia, provavelmente, que a despolimerizacdo acontece de duas formas quando se utiliza
Ti-OMM.

Figura 4-11. Principais produtos da despolimerizagdo da biomassa utilizando W-OMM.
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A Figura 4-11 apresenta o perfil de despolimerizagéo utilizando W-OMM. Esse material
apresenta 0 mesmo comportamento do material modificado com V (V-OMM), o qual tem
preferéncia pela formacéo de 2,3-dihidrofurano, uma vez que todos os testes produziram esse
composto. O teste 8 merece destaque (condi¢des: 50 mg de catalisador, 5 h de reagdo, 320 °C e
utilizando etanol anidro), apenas o material Cu-OMM ndo apresenta os maiores valores de
produtos. Isso significa que uma maior carga de catalisador ndo é benéfica para a

despolimerizacdo, mesmo comportamento observado por KIM et al., (2015).

5. CONCLUSOES

Em conclusédo, o material modificado apenas com cobre (Cu-OMM) possui 0s melhores
resultados de volume de gas e conversdao em produtos condensaveis. Um fato observado para
todos os catalisadores, e de poucas excec¢des, € a menor conversao em produtos na presenca de
biomassa, isso se deve a possivel reacdo desses produtos na despolimerizacdo do material
lignocelulosico.

Acetato de etila e butanol ainda sdo produtos mais abundantes, mas diminuem
consideravelmente. A presenca de bagaco muda completamente o perfil de producdo desses
compostos em relagdo aos testes sem biomassa.

Em relacdo aos testes de despolimerizacdo 5 produtos derivados da lignina sdo
observaveis, ciclohexano, 4-etilguaiacol, 4-etilfenol, 4propilguaiacol e 2,3-dihidrofurano. Para
0s matérias modificados com Zr e Sn as quantidades de produtos de despolimerizacdo foram
muito baixas, dessa forma se conclui que para essas condi¢Oes de reacdo, esses materiais ndo
poderiam ser utilizados com eficiéncia. O material que apresenta 0os melhores rendimentos
ainda é o modificado apenas com Cu, no entanto esse material é pouco seletivo. Dentre 0s
materiais mais seletivos para 2,3-dihidrofurano se encontra V-OMM e W-OMM. Essa parte do
estudo, mesmo que simplista e exploratorio fornecem informacdes valiosas sobre alternativas
as tecnicas de pré-tratamento da biomassa e obtengdo de produtos valiosos por meio de um

processo integrado.
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Capitulo V — Otimizacao de Reac0es

1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um trabalho de pesquisa € um processo ou estudo de coleta de dados. Os resultados séo
atingidos por meio de experimentos e, geralmente, tais experimentos sdo conduzidos em
situagdes que os pesquisadores podem manipular as condi¢cbes do experimento e contornar
fatores irrelevantes aos objetivos da pesquisa.

Uma definicdo clara das variaveis e condi¢bes dos experimentos possibilita analises
estatisticas desejadas e quase sempre minimiza o empirismo, melhora a utilidade dos resultados,
corta custos e diminui tempo de experimentacao. O plano geral de coleta e analise de dados tem
por objetivo encaixar os resultados em um modelo que atendera aos objetivos especificos e
satisfazer restri¢fes praticas.

Desde a década de 1940, o delineamento experimental (DOE) foi aplicado em industrias
e no setor militar para a melhoria da qualidade. Mais de meio século depois, o desenho
experimental tem desempenhado um papel importante na quimica analitica devido as vantagens
na otimizacdo de varidveis individuais cléssicas, pois gera grande quantidade de informac6es
utilizando um numero minimo de experimentos e possibilidade de avaliar o efeito de interacao
entre as variaveis na resposta (NARENDERAN; MEYYANATHAN; KARRI, 2019). O
delineamento visando a otimizagdo deve ser feito em duas etapas (triagem e melhora de
condigdes), conforme a Figura 5-1 apresenta.

Figura 5- 1. Modelos de delineamentos experimentais de triagem e melhora de condicGes.
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Os projetos de triagem mais comuns sdo: fatorial completo, fatorial fracionario e modelo
de Plackett-Burman, usados para identificar as variaveis potenciais que formam um
experimento inicial. Composto central, Box-Behnken e Taguchi sdo abordagens secundarias
Uteis para identificar os niveis criticos das varidveis mais importantes obtidas a partir de um
projeto de triagem (HIBBERT, 2012). O delineamento final escolhido depende do propdsito do

modelo, preferéncias do analista, limitacGes técnicas e do nimero de variaveis.
1.1. Fatorial completo

O modelo fatorial completo (FC) é uma parte de triagem empregada para a investigacao
de parametros significativos, indicando também o sentido de uma variacdo em relacdo a
resposta. O FC é composto por teste em 2% onde k é o nimero de variaveis estudadas. Essas
varidveis sdo estudadas em dois niveis, alto (+) e baixo (-). O aumento do nimero de fatores
gera um aumento no numero de experimentos. O Capitulo I11 dessa tese faz a triagem utilizando
esse método.

A abordagem DOE mais utilizada é a triagem por meio de um modelo fatorial de 2
niveis de experimentos, seja completo ou fracionario, executando os ensaios em relagcdo ao
projeto de um cubo e levando a um modelo linear. A técnica de planejamento fatorial consiste
em explorar as respostas nas condig¢des de “cantos desse hiperespaco cubico” de dimensao kK,
eventualmente com determinacdo de um ponto central para testar a ndo-linearidade (caso
ocorra) da funcio de resposta, conforme a Figura 5-2 apresenta. (RUTTIMANN; WEGENER,
2015)

Figura 5- 2. Delineamento experimental de todas as variaveis em um modelo fatorial

v
L

i

Fonte: Adaptado de RUTTIMANN; WEGENER, 2015
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Executar todas as combinagdes de fatores possiveis significa que podemos estimar todos
os efeitos principais e de interacdo. Existem trés efeitos principais, trés interacdes de dois
fatores e uma interacao de trés fatores. A analise de como esses fatores influenciam a resposta
se da pelos graficos de efeitos principais e a significancia de cada fator por meio do diagrama
de pareto. Realizada essa etapa de triagem e fixando as variaveis néo significativas, pode-se

prosseguir para a etapa de otimizacéao.

1.2. Metodologia de Superficie de Resposta

Por muito tempo a otimizacdo em quimica analitica se da por meio do monitoramento
da influéncia de uma variavel de cada vez refletindo na resposta experimental. Enquanto apenas
um parametro € alterado os outros sdo mantidos constantes. Essa técnica de uma variavel de
cada vez apresenta desvantagens tais como, ndo incluir os efeitos interativos entre as variaveis
e aumento do nimero de experimentos (BEZERRA et al., 2008), o que leva a um alongamento
do tempo e despesas com reagentes/materiais e equipamentos.

Entre as técnicas mais usadas na otimizacdo, a metodologia de superficie de resposta
(MSR) é a mais conhecida. Essa metodologia utiliza técnicas matematicas e estatisticas
baseadas no ajuste de uma equagdo polinomial aos dados experimentais, descrevendo o
comportamento de um conjunto de dados com o objetivo de fazer previsdes estatisticas
(MAKELA, 2017). Essa metodologia é usada para refinar modelos fatoriais, especialmente
quando existe a possibilidade de curvatura na resposta. O objetivo do uso é otimizar
simultaneamente os niveis das variaveis obtendo, assim, o melhor desempenho do sistema.

Para o uso da metodologia de resposta algumas etapas devem ser seguidas (CHAROEN
et al., 2017; SCHULZE LOHOFF; KIMIAIE; BLUM, 2016; SU et al., 2016; YATISH et al.,
2016):

1) Delimitacdo da regido experimental (de acordo com os objetivos) e sele¢do de varidveis
independente da resposta, definidas por meio de uma etapa de triagem;

2) Escolha do desenho experimental e execucdo dos experimentos;

3) Tratamento estatistico dos dados experimentais obtidos por meio de uma fungéo
polinomial;

4) Valiacdo da adequagdo do modelo;

5) Verificagdo da necessidade de realizar um deslocamento em direcdo a regido ideal,

quando possivel,

6) Por fim, obter os valores 6timos para cada variavel em relacdo a resposta desejada.
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E de extrema valia quando o modelo de triagem possui experimentos em um ponto
central, pois a presenca de curvatura ja pode ser notada, no entanto para avaliar a curvatura um
modelo de segunda ordem deve ser usado. A visualizacdo da equacao do modelo pode ser obtida
pelo gréafico de resposta superficial. A Figura 5-3 ilustra alguns perfis classicos de superficie de
resposta (BEZERRA et al., 2008).

Figura 5- 3. Perfis de superficies de resposta. (a) modelo de mé&ximo, (b) modelo em platé, (c)
6timo fora da regido experimental, (d) modelo de minimo e (e) modelo de sela.
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Fonte: BEZERRA et al., 2008

A Figura 5-3 representa duas variaveis (x1 e x2) e (y) como resposta. Como pode ser
observado em (a) e (b) as superficies de resposta apresentam o ponto maximo localizado dentro
na regido experimental, no entando em (b) a variacdo de x2 ndo afeta (y). Em (c) observa-se

que o ponto maximo se encontra fora da regido experimental, havendo necessidade de
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deslocamento ou ampliacdo da faixa estudada para as variaveis. Em (d) o ponto “6timo” é o
minimo e em (¢) ha um perfil de “sela” que consiste em um ponto de inflexao entre um maximo
minimo relativos, mas se 0 objetivo é encontrar uma regido de maximo (ou 6tima) esse perfil
ndo deve ser escolhido (MAKELA, 2017).

1.2.1. Modelo de composto central

Um modelo de composto central é o experimento de superficie de resposta mais
comumente utilizado. Esse modelo consiste em experimentos fatoriais completos ou
fracionados com pontos centrais, ampliados com um grupo de pontos axiais que permitem

estimar curvas, como apresentados na Figura 5-4.

Figura 5- 4. Design experimental de um modelo de composto
central de 2 e 3 variaveis.

»

Fonte: Elaborado pelo autor.

Modelos de composto central apresentam as seguintes caracteristicas (CHAROEN et
al., 2017):
1) O nGmero experimental (n) obedece a n = k? + 2k + pc, sendo k o nimero de

variaveis e pc o nimero de repeti¢cdes no ponto central.

, S ~ (k—p)
2) Os valores de a dependem do numero de variaveis e sdo calculados por a = 2™ =

Sendo 1,41; 1,68 e 2,00 para 2, 3 ou 4 variaveis, respectivamente.

3) Os fatores sdo estudados em 5 niveis: -a, -1, 0, +1 e +a.

As superficies de resposta geradas pelos modelos descritos tém por objetivo atingir as
condigdes ideais desejadas, entretanto se a regido experimental ndo se adequar ao modelo (por
razGes fisicas, instrumentais ou de seguranca) o pesquisador deve encontrar uma melhor

condicdo determinada por outro método ou mesmo pelo simples método de observagéo.
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1.3. Reciclo

A quimica sustentavel estimula o desenvolvimento de processos menos prejudiciais ao
ambiente. Esse estimulo se pauta na reducdo de residuos, minimizacdo de reagentes e energia,
renovabilidade, uso de materiais ndo toxicos e processos cada vez mais eficientes (ASVELD,
2019; BLUM et al., 2017).

Em particular, o reuso/reciclo, ou seja, a reutilizacdo de catalisadores é uma questéo
importante quando se considera a disponibilidade limitada e o custo de metais nobres pra 0 uso
como catalisadores (MOLNAR; PAPP, 2017).

Catalisadores heterogéneos sdo de facil recuperacdo e podem ser facilmente separados
por técnicas simples (filtracdo, centrifugacdo ou separacdo magnética). Uma longa vida util do
catalisador e a capacidade de reciclo sdo altamente desejaveis para aplicagdes industriais, sendo
assim, considera¢Oes ambientais e econdmicas impulsionam o desenvolvimento de processos
que permitem a separacdo e a recuperacdo, bem como a reutilizacdo desses catalisadores
(BANSAL et al., 2018; CARMO et al., 2019; SCHMIDT et al., 2017).

O principal requisito para um material ser considerado um bom catalisador é alta
atividade, no entando rendimentos consistentemente altos em corridas repetidas ndo podem ser
tomados como evidéncia satisfatdria para escolha desse catalisador. Esse material também deve
ser de facil recuperacdo e alta estabilidade para atestarem a natureza robusta de um sistema de

catalisador, que é um requisito necessario para usos a longo prazo (MOLNAR; PAPP, 2017).

2. OBJETIVOS

Otimizar a conversdo de etanol em produtos, como também avaliar a estabilidade do

material sintetizado e possiveis modificacdes na estrutura do catalisador durante a reacao.

3. METODOLOGIA

O catalisador utilizado foi o Cu-OMM previamente sintetizado e tratado termicamente

conforme descrito nos itens 3.1 e 3.1.1 do Capitulo II.

3.1. Caracterizagao
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Além das técnicas de caracterizacdo descritas no Capitulo 1, técnicas complementares

foram utilizadas e séo apresentadas a seguir.

3.1.1. Acidez e basicidade

A basicidade e acidez foram determinadas pelo método de adsor¢ao/dessor¢cao de CO2
e n-butilamina em um analisador termogravimétrico TGA-4000 (PerkinElmer, Waltham,
EUA). Aproximadamente 20 mg de amostras foram tratadas a 450 °C por 10 min em atmosfera
de N2 (20 mL.min™). Logo ap6s, a amostra foi resfriada a 35 °C, e submetida a atmosfera de
CO; ou n-butilamina (20 mL.min) por 10 min para adsorcdo. Em seguida, as amostras foram
aquecidas de 35 a 900 °C a uma taxa de 10 °C.min! e a perda de massa (causada pela remog&o
do COz ou n-butilamina absorvida) foi monitorada e usada para determinar a distribuicdo dos
sitios basicos e acidos. A perda de massa derivada foi deconvoluida em trés picos de dessorcéao
para calcular o nimero de sitios acidos e basicos e classificados como fraco (W), médio (M) e
forte (S).

3.1.2. Ressonéncia paramagnética eletronica (EPR)

As medidas de EPR foram realizadas utilizando um espectrometro EMX plus (Bruker,
Billerica, EUA), operando na frequéncia de microondas X-Band (9,77 GHz). As amostras
foram colocadas num tubo capilar de quartzo (1 mm de didmetro interno) e os experimentos

foram realizadas a temperatura ambiente.

3.1.3. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

O perfil foi obtido por um microscopio eletrdnico de varredura Leo 435VPi (Zeiss,
Oberkochen, Alemanha) (15 kV) e um sistema Energy Dispersive Spectroscopy (EDS),
acoplado ao microscopio com uma tensao de aceleracdo de 3,7 keV. 5 iteracBes. Previamentes,
0s sélidos foram preparados por pulverizacdo de ouro nas superficies.

3.2. Procedimento estatistico

Para a fase de triagem foi utilizado um planejamento fatorial completo que serviu como

modelo nordeador para otimizacdo de uma varidvel resposta. A partir desse teste preliminar
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(apresentado no Capitulo 3) se pode, por meio de novos testes, refinar as variaveis que
influenciam mais 0 modelo de converséo de etanol adotado nessa tese. Para a continuidade da
otimizacdo foi escolhida a metodologia de superficie de resposta utilizando um modelo de
composto central.

Conforme é observado na Figura A-1 do apéndice, a varidvel significativa que influencia
a conversdo de etanol para Cu-OMM é o tempo de reacdo. Logo, a massa de catalisador e a
temperatura podem ser fixas em todos os testes. Esses valores foram determinados tendo em
vista os efeitos principais para conversao (Figura 3-7). A relacdo das variaveis e seus
respectivos niveis foram definidos conforme a Tabela 5-1.

Tabela 5- 1. Relagdo das novas variaveis para os testes de superficie de resposta.

Variaveis Fixas
Catalisador (mg) 100
Hidratacdo do Etanol Anidro
Niveis Low (-) High (+)
Reacdo (h) 2 7
Temperatura 280 380

Fonte: Elaborado pelo autor.

O modelo escolhido totaliza 14 experimentos com 8 repeticbes no ponto central. Esse

modelo gera uma tabela guia conforme a Tabela 5-2 apresenta.

Tabela 5- 2. Condices de reacao para cada 0s novos ensaios cataliticos

Teste Tempo de Reacéo (h) Temperatura (°C)

1 4,5 330
2 4,5 400
3 4,5 330
4 4,5 330
5 8 330
6 0,96 330
7 4,5 256
8 4,5 330
9 4,5 330
10 2 280
11 7 280
12 4,5 330
13 7 380
14 2 380

Ap0s os testes os resultados foram expressos em uma equacgdo polinomial de segunda

ordem que descreve a contribuicao dos fatores na resposta.
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n n n n
Y = bO + Z biXi + z quIZ + z Z blelX] + €
i=1 i=1 i=1 i=j

Sendo: Y- rendimento (%);

n: € o nimero de variaveis;

bo: € 0 termo de interceptacéo;

bi: coeficientes dos parametros lineares;

bii: coeficientes do parametro quadratico;
bij:coeficientes dos pardmetros de interagéo,
Xie Xj: as variaveis independentes e

€: o residuo associado aos experimentos (erro aleatério).
3.3. Anélise dos produtos

A conversdo do etanol em produtos, quantificacdo dos produtos majoritario e

identificagdo dos minoritérios foi realizada conforme itens 3.2 e 3.3 da Capitulo 111
3.4. Reciclo

Para os testes de reciclo o catalisador foi lavado com hexano, centrifugado e seco a
60°C. Para garantir a mesma carga de catalisador em cada ciclo, os experimentos de reciclo
comegaram com quatro reatores usando as condi¢des de reacdo descritas anteriormente. Apos
cada corrida, o catalisador de todos os reatores foi coletado, seco e redistribuido para o proximo
ciclo de reacédo. Devido ao material perdido no decurso, no quarto ciclo de reacéo, a reagéo foi
conduzida com apenas trés em vez de quatro reatores simultaneamente e assim por diante.

Os produtos da fase condensada foram separados do catalisador por centrifugacéo a 10

krpm por 10 minutos e filtrados em filtros de seringa de HPLC (0,22 um X 25 mm).
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Metologia de superficie de resposta.

A Tabela 5-3 apresenta os resultados da conversdo de etanol em produtos na fase
condensada em teste otimizado utilizando Cu-OMM, com esses resultados se aplica MSR.
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Esse teste gera uma tabela de andlise de variancia (ANOVA) (Tabela 5-4), analisando-
a pode-se avaliar a significancia estatistica do modelo e determinar uma condi¢édo 6tima para a

continuidade dos testes.

Tabela 5- 3. Conversdo de etanol em produtos condensados utilizando Cu-OMM.

Teste  Tempo de Reacéo (h) Temperatura (°C) Conversédo (%)
1 4,5 330 77,1
2 4,5 400 67,6
3 4,5 330 78,9
4 4,5 330 81,7
5 8 330 29,6
6 0,96 330 23,1
7 4,5 256 68,9
8 4,5 330 80,1
9 4,5 330 77,5

10 2 280 35,8
11 7 280 20,1
12 4,5 330 88,6
13 7 380 68,6
14 2 380 25,3

E observado na Tabela 5-4 que o modelo por ser considerado estatisticamente
significativo, uma vez que o valor de F (a 95% de confianca) € 22,56, superior ao valor tabelado
(2,92) como também apresenta um valor de p < 0,05. O coeficiente de determinacdo (R?) é de
0,9463, indicando que mais de 94% da variabilidade da resposta pode ser explicada por esse
modelo. Em relacdo a parte linear se oberva ter um valor de p > 0,05 indicando ndo ser parte
significativa do modelo. Em relagdo a porcentagem de contribuicdo, o termo quadratico Tempo
de Reacdo (h)? é o de maior contribuicdo para o modelo (76,1%) enquanto o termo de

Temperatura (°C)? é o de menor contribuigéo significativa (6,51%) .

Tabela 5- 4. Analise da variancia para a conversao de etanol utilizando Cu-OMM e medotologia de superficie de

resposta.

Fonte Contribuicéo (%) F p - valor
Modelo 94,6 20,56 0,000
Linear 3,91 2,55 0,147
Tempo de Reacdo (h) 1,99 2,59 0,151
Temperatura (°C) 1,92 2,50 0,158
Quadratico 79,6 51,94 0,000
Tempo de Reagéo (h)? 76,1 99,24 0,000
Temperatura (°C)? 6,51 8,49 0,023
Interacéo 10,2 13,34 0,008

Reacdo (h) * Temperatura (°C) 10,2 13,34 0,008




Figura 5- 5. (a) Superficie de resposta e (b) superficie de contorno para a conversao de etanol
em funcéo do tempo de reacéo e da temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O modelo estatistico gera uma equacdo que indica o efeito do termo sobre a resposta.
Para esse teste essa relacdo pode ser expressa pela Equacdo 5-1. Coeficientes de sinal positivo
tém efeito favoravel ao aumento da conversdo e coeficientes com sinal negativo tém efeito

desfavoravel.

Conversdo (%) = -256 + 5,5 Tempo de Reacdo (h) + 1,846 Temperatura
— 4,738 Tempo de Reacdo (h) *Tempo de Reacdo (h) — 0,00346 Temperatura Equagao 5-1

* Temperatura + 0,1180 Tempo de Reacédo (h) * Temperatura

As superficies de respostas sdo ferramentas matematicas de interpretacdo e correlacdo
de variadveis independentes em relacdo a uma resposta desejada. A Figura 5-5 apresenta a
superficie de resposta e contorno para a conversdo otimizada do etanol. Como pode ser
observado, em temperaturas inferiores a 300 °C e em tempos de reacdo menores que 3 horas e
superiores a 7 o valor de conversdo atinge por volta de 60 %. No entando em temperaturas

préximas a 350 °C e 5 horas de reacdo ha 0 maximo de conversdo para esse catalisador.
4.2. Otimizagéo.

O método de otimizagdo numeérica foi empregado a fim calcular as condigdes 6timas de
reacdo. Para obter estas condi¢des, a funcdo de conveniéncia (desirability function) foi aplicada.
O critério limite foi a maximizagdo da conversao de etanol em produtos, dessa forma o modelo
polinomial de segunda ordem (apresentado no item 3.2 desse capitulo) foi utilizado para gerar
a condicdo na qual a conversdo fosse maxima utilizando as variaveis testadas. A condi¢éo 6tima

previsa pelo modelo e atingida nos posteriores testes sdo apresentadas na Tabela 5-5.

Tabela 5- 5. Condices 6timas e atingidas pelo modelo proposto.

Catalisador  Tempo de Reacdo (h)  Temperatura (°C) Converséo (%)

Previsto Testado

Cu-OMM 4.9 350 82 79,6

Como pode ser obsevado na Tabela 5-5 a condi¢do 6tima prevista pelo modelo é de 82
% de conversdo. Mesmo que a converséo testada nessas condicdes seja inferior ao previsto, o
valor se encontra no intervalo de confianca do modelo que é 74,27 % — 89,74 %. Portanto essa

condicdo de teste sera utilizada para a fase de reciclo desse catalisador.
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4.3. Reciclo do catalisador e caracterizacao.

Apbs o tempo determinado, aproximadamente 800 mL de gas foi gerado, provando que
o catalisador também promoveu a reforma. Aproximadamente 69% da quantidade inicial de
etanol foi convertida em produtos gasosos e conforme relatado na literatura, esses produtos sdo
uma mistura de Hz, CO, CO2, CH4 e etileno (BUSCA et al., 2010; DE et al., 2016;
DEWOOLKAR; VAIDYA, 2016). Os outros 31% correspondem aos produtos da fase
condensada e etanol n&o convertido.

Com em testes anteriores o produto de reagdo mais abundante foi o butanol, seguido
pelo acetato de etila. Os produtos minoritarios corresponderam a 45% da fase condensada sédo
compostos de esteres, principalmente, butanoato de etila e butila, alcoois de maior cadeia (1-
hexanol, 4-nonanol) e cetonas (3-hexanona, 2-heptanona).

A maior seletividade apresentada pelo butanol na reacdo pode ser explicada pela
viabilidade das reacGes de reducdo, uma vez que durante a desidrogenacdo do etanol estdo
sendo formadas espécies hidreto no metal da superficie do catalisador. Esta hipoOtese é
fortemente apoiada pela alta pressdo parcial de hidrogénio dentro do reator em batelada,
favorecendo a reducdo de crotonaldeido a butanol.

O reciclo dos catalisadores é uma questdo importante para aplicacdes industriais e do
ponto de vista ambiental. Experimentos de reclico foram conduzidos utilizando Cu-OMM em

quatro ciclos. A Figura 5-6 apresenta a conversao de etanol e a seletividade dos produtos.

Figura 5- 6. Conversdo de etanol e rendimento de 1-butanol e acetato de etila e seletividade para
experimentos de reciclo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como a figura 5-6 apresenta, ap0s trés reciclos, a conversao de etanol permanece quase
constante (variando de 79 a 73%), demonstrando um catalisador ainda ativo ao final do quarto
ciclo. No entanto, a distribuicao dos produtos mudou. A producédo de butanol diminuiu (de 25,4
para 14%) enquanto a producdo de acetato de etila aumentou. Assim, a seletividade muda,
diminuindo para butanol (de 32 a 20%) e aumentando para acetato de etila (de 10 a 12%).

Tentando entender o comportamento da superficie do catalisador durante 0s ensaios
cataliticos, foram realizados experimentos de difratometria de Raio-X. A Figura 5-7 apresenta
os difratogramas para 0 Cu-OMM; (A) ap06s a reacdo, (B) apds o primeiro ciclo catalitico e (C)
apos o quarto ciclo.

Figura 5- 7. Comparacao do perfil cristalografico entre os 6xidos antes da reacdo (A), de
primeiro (B) e quarto ciclo de reciclo (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor

O difratograma (B) mostra que o Cu-OMM sofreu grandes modificac¢des, indicando a
formacéo de trés diferentes estados de oxidacdo (variando de +2 a 0), conforme indicado na
Figura 5-3. Além disso, a forma do pico mudou significativamente nos difratogramas (B) e (C),
indicando que, apds a reacdo, o tamanho dos cristalitos aumenta. Este novo material mostrou-
se estavel e ainda ativo apés quatro ciclos de reacgéo.

Para confirmar as alteracGes na oxidacdo do cobre durante as reagdes cataliticas, foram
realizados experimentos de EPR. A Figura 5-8 apresenta os espectros de OMM (A) antes e (B)

apos o primeiro ciclo catalitico.
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Figura 5- 8. Espectros de EPR de (A) Cu-OMM e (B) apds o primeiro ensaio catalitico
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Fonte: Elaborado pelo autor

O espectro da Figura 5-8 (A) indica que 0 Cu-OMM é composto de ions Cu?* em um
arranjo de coordenacdo octaédrica, mostrando trés valores g distintos (g1 = 2,55, g2 = 2,15 e
g3 = 2,05). Apds ao primeiro ciclo catalitico, o sinal de Cu?* quase desapareceu, com apenas
um sinal de baixa intensidade com um valor de g em 2,05. Esta observacao indica que 0s ions
Cu?* na estrutura Cu-OMM foram reduzidos as espécies Cu* e Cu®, devido a producio de
hidrogénio durante as reacdes (GUNTER et al., 2001). No entanto, ainda resta uma pequena
quantidade de Cu?" na estrutura do Cu-OMM, demonstrada pela presenca do sinal de baixa
intensidade. Além disso, a alta pressdo dentro do reator pode contribuir para a mudanca de
estrutura do material observada. A mudanca no estado de oxidacdo do cobre observada nos
experimentos de EPR corrobora com as observagdes de raio-X.

A area de superficie e os dados de raio-X sdo coerentes, uma vez que 0 aumento dos
cristalitos no material leva a uma diminuicdo na area superficial (de 178 + 1 para 98 £ 2). As
figuras 5-7 e 5-8 mostram a natureza real das espécies cataliticas. Resultados semelhantes
durante a reacdo de Guerbet foram recentemente relatados por Barret et al (2018). Seus
resultados foram obtidos com substituicio de 20% de Cu?* no catalisador sob diferentes
condi¢des de reacdo. No entanto, uma vez que os resultados relatados na literatura e aqui
seguem a mesma tendéncia, é indicativo que o 6xido usado como catalisador se comporta de
forma semelhante, mesmo sob condicdes de reacdo ligeiramente diferentes (BARRETT et al.,
2018).
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A técnica de TPD fornece a forga e 0 nimero de sitios acidos e basicos na superficie do
catalisador determinados pela temperatura de dessorcédo e pela area do pico, respectivamente
(MICALI et al., 2018). Os 6xidos OMM e Cu-OMM apresentaram trés picos de dessor¢éo para
determinacdo da acidez e basicidade da seguinte forma: sitios fracos (entre 80 e 180 °C), sitios
de forca média (geralmente entre 180 e 380 °C) e sitios fortes (a temperaturas de 630 °C)
(EARLEY et al., 2015; PATEL et al., 2015). Os perfis TPD sédo apresentados na Figura 5-9.

Figura 5- 9. Perfil de CO,-TPD e n-butilamina-TPD para OMM e Cu-OMM.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As areas dos respectivos picos mostram a distribuicéo dos sitios (&cidos e basicos) e sua

quantificacdo é apresentadas na Tabela 5-6.

Tabela 5- 6. NUmero de sitios basicos e &cidos e diferentes for¢as de sitios determinados por TPD.

COz (mmol g?) 2 n-butilamina (mmol g?) ° B/A®
Catalisador
M S Total W M S Total
OMM 0,24 0,13 0,04 0,41 0,30 0,34 0,11 0,75 1,22
Cu-OMM 024 0,27 0,10 0,62 0,57 0,31 0,09 0,97 1,55

2 mmols de CO; por grama de 6xido ® mmols of n-butilamina por grama de 6xido; ¢ Basicidade dividido pela
acidez. Sendo sitios de forca W: fracos; M: media; S: forte.
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Em comparacdo com o material ndo modificado (OMM), o 6xido de Cu-OMM mostrou
um aumento nos sitios basicos médios e fortes, consequentemente aumentando a basicidade
geral do 6xido. Em relacdo aos sitios acidos, o cobre levou a um aumento nos sitios fracos e
uma ligeira diminuig&o nos sitios acidos médios e fortes em compara¢do com o0 OMM, mas a
acidez global foi maior do que o material de referéncia, seguindo a mesma tendéncia observada
para a basicidade.

No material Cu-OMM, existe uma relacdo de sitios basicos e acidos (B/A) igual a 1,55.
20% superior ao OMM. A bifuncionalidade &cido-base é necessaria para a reacdo de Guerbet e
ja foi confirmada na literatura recente (GABRIELS et al., 2015b). Esta propriedade anfotérica
é importante, pois a desidrogenacdo do etanol para o acetaldeido ocorre em sitios basicos
fracos/médios, a aldolizacdo dos aldeidos ocorre em locais fortes e, finalmente, a desidratacédo
e as hidrogenacoes ocorrem em sitios acidos (TESQUET et al., 2016b).

Por fim, a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) fornece informagdes sobre os
diferentes elementos presentes na camada superficial mais externa do material. Os espectros de
EDS, mostrados na Figura 5-10, indicam a presenca de Cu, Mg e Al e suas porcentagens. Como
pode ser observado, e como as outras técnicas também indicam, ha uma incorporacgéo do Cu na
estrutura, ndo a 10 %, mas a 8,3%.

Figura 5- 10. Micrografias MEV-EDS para Cu-OMM.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5. CONCLUSOES

O modelo de superficie de resposta € de extrema valia para obter as melhores condi¢6es
de reacgdo para o catalisador em questdo. Depois de testes sistematicos, 0 modelo foi capaz
dobrar a conversdo de etanol utilizando Cu-OMM, como também constatar que o tempo de
reacdo é o fator mais importante para a catalise.

O catalisador mantém a conversdo praticamente inalterada por quatro ciclo de reuso,
indicando a robustez desse material. Embora a conversdo do etanol em vérios ciclos de
reciclagem tenha sido quase constante, o rendimento e a seletividade do butanol e acetato de
etila mudaram, provavelmente devido a modificacdes estruturais na superficie do catalisador.

O Cu-OMM sofreu modificacdes em sua esttrutura, dando origem a um novo material
durante o primeiro ciclo catalitico e se mantendo cataliticamente ativo durante quatro ciclos. O
estado de oxidacdo do cobre e as mudancas estruturais do catalisador sdo consequéncias do
ambiente redutor indicando que o catalisador ¢ uma mistura das espécies Cu?*, Cu* e Cu®

geradas in situ durante a reacéo.
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Capitulo VI — Compostos aromaticos

1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

A producéo de benzeno, tolueno e xileno (BTX) continua crescendo em todo o mundo,
atingindo 50 milhdes de toneladas em 2018 (LOZANO et al., 2018). Mais de 70% da producéo
de BTX vem do petréleo, seguida pela pirdlise da gasolina (23%) e liquefacdo de carvao em
fornos de coque (7%) (KIM et al., 2016). Os BTX sdo essenciais para a industria quimica
tornando base para varios produtos, tais como perfumes, medicamentos, explosivos, tintas e
revestimentos (LOCH et al., 2016; ONEL, 2003; PARRA-SANTIAGO; GUERRERO-
FAJARDO; RICARDO, 2015; ZHAO; JIANG; ZHUO, 2005), portanto necessitam de um

método de produgdo sustentavel.

Figura 6- 1. Produtos formados a partir de benzeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O tolueno é usado como bloco de construgdo quimica para a producdo de produtos
amplamente utilizados na construgdo, industria automotiva, vestuario, eletrodomésticos,
computadores, eletrdnicos, bens durdveis e ndo durdveis. O benzeno ndo é mais extensivamente
usado como solvente industrial ha décadas devido aos perigos potenciais, no entanto nenhuma

alternativa segura e tdo versatil € conhecida para total substituicdo desse material. A figura 6-1
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apresenta compostos industriais importantes derivados do benzeno. Por exemplo etilbenzeno é
utilizado na producéo de plasticos e borrachas sintéticas (HUSSAIN; MINH; LEE, 2017);
nitrobenzeno para producgédo de corantes, farmacos e pesticidas (ZHANG et al., 2017); cumeno
na producdo de acetona, fenol e resinas (tipo epdxi) (LIU et al., 2017); aliloenzeno para
producéo de detergentes (CONTURSO; SIRIGNANO; D’ANNA, 2017; IVANCHINA et al.,
2016); clorobenzeno utilizados na producdo de pesticidas, corantes e resinas (BRAHUSHI et
al., 2017; SUN et al., 2016); anidrido maleico para resinas de poliéster e pesticidas (TORRES
et al., 2016) e cyclohexane, composto precursor do nylon (FISCHER; IRIBARREN, 2014).

Tal como a biomassa, esses compostos aromaticos podem ser considerados blocos de
contrucdo quimica para a sintese de diversas substancias. A producao desses compostos a partir
de compostos renovaveis é uma abordagem promissora e grande alternativa para a substituicdo
de produtos atuais derivados do petroleo (GREEN et al., 2016).

A biomassa como fonte renovavel de compostos aroméaticos é uma rota promissora para
a producdo de BTX (CARATZOULAS; FAN; VLACHOS, 2015; CHANG et al., 2014,
WIJAYA et al., 2016). Inicialmente essa via converte carboidratos em furanos (2,5-
dimetilfurano (DMF), 2-metilfurano (MF)) para posterior reacdo com etileno formando
aromaticos via cicloadicdo de Diels-Alder e subsequentes reacdes de desidratacdo (GREEN et
al., 2016; WIJAYA et al., 2016). Esta abordagem pode gerar rendimentos de xileno superiores
a 90%, no entanto os rendimentos de benzeno e tolueno sdo menores (< 46%). A ocorréncia da
dimerizagdo durante a reacédo de Diels-Alder usando furanos pode ser uma explicacdo para 0s
menores rendimentos de benzeno e tolueno (GREEN et al., 2016) devido a posicdo alfa do
carbono protegida por grupos metila do MF e DMF (CHANG et al., 2014; WILLIAMS et al.,
2012a).

A reacdo de reforma parcial de etanol (reacdo de Guerbet) tem sido estudada ha muito
tempo como uma nova rota de obtencdo de produtos quimicos, principalmente alcoois
superiores como butanol e hexanol e gerando produtos gasosos como hidrogénio e etileno
(CHEN et al., 2016; ZHANG; YU, 2013a). A conversao de etanol em alcoois de cadeia longa
representa uma sequéncia complexa de varias etapas consecutivas, como desidrogenacao,
aldolizacdo, desidratacdo e hidrogenacdo. Além disso, alguns estudos relatam que essa
sequéncia pode ser apenas uma parte de varias vias de reacdo que poden dar origem a produtos
distintos dos alcoois alifaticos mais comuns (KOZLOWSKI; DAVIS, 2013).
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2. OBJETIVO

Avaliar o perfil de compostos aromaticos produzidos em condi¢cdes mais severas de
tempo e temperatura, como também propor um mecanismo de producdo desses compostos

partindo apenas de etanol.

3. METODOLOGIA

O modelo de superficie de resposta funciona bem para modelagem e definicdo da
condicdo maxima de conversao de etanol, no entando ndo serve para prever a conversao quando
algumas condicdes se encontram fora da faixa previamente definida pelo modelo. Devido a esse
fato, optou-se por testar uma condi¢do mais severa de tempo e temperatura para, assim, avaliar
o perfil dos principais produtos formados.

Para cada teste o reator foi preenchido com 3 mL de etanol anidro e 100 mg de Cu-
OMM. As reacdes foram conduzidas a 450 °C em tempos de reacdo de 1, 3,5, 7 € 9 h. Apos o
tempo desejado o reator foi resfriado, cessando a reacdo. A fase condensada foi centrifugada a
10000 krpm e diluida 20 vezes em hexano.

A identificacdo dos compostos é a mesma descrita no item 3.3 do capitulo Ill e a

quantificacdo foi realizada por meio de uma curva analitica.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessas condi¢Oes a quantidade de gas ndo pode ser determinada com precisdo, dessa
forma apenas a fase condensada foi estudada. Diferente das amostras em temperaturas menores,
acetato de etila e butanol ndo foram identificados. O perfil de produtos majoritarios muda,
tornando o tolueno e benzeno a maior parte da fase condensada.

A Figura 6-2 apresenta a proporcao de benzeno e tolueno presentes na fase condensada
apos a reacao do etanol com Cu-OMM. Como observado, ha baixa producéo de aromaticos na
primeira hora de reacdo. No entanto, a producdo de tolueno aumenta atingindo 0 méaximo
(38,4%) em 7 h de reacéo e entdo diminui a 9 h. Em relagéo ao rendimento de benzeno, observa-
se um perfil em forma de sino entre 1 a 9 h, indicando que a producao de tolueno pode estar
relacionada ao consumo de benzeno. Pelas diferencas expressivas entre a composi¢ao de

benzeno e tolueno na fase condensada, principalmente a partir de 5 h, é possivel inferir també
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que a constante de velocidade para a formagdo de tolueno é maior que a da formagdo de

benzeno.

Figura 6- 2. O perfil temporal do tolueno (azul) e benzeno (vermelho) produz na fase condensada.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com base nesses resultados, um mecanismo de reacgdo proposto foi elaborado para a
producdo de benzeno e tolueno a partir do etanol. A Figura 6-3 apresenta 0 mecanismo que
parte do etileno e do 1,3-butadieno, ambos produtos da reacédo de reforma parcial do etanol. O
etileno pode ser obtido a partir da desidratacdo do etanol em sitios acidos do catalisador
(KOZLOWSKI; DAVIS, 2013a; NIZIOLEK et al., 2016) e 1,3-butadieno a partir da reacéo de
acoplamento/desidratacdo de acetaldeido-etileno (PARRA-SANTIAGO; GUERRERO-
FAJARDO; RICARDO, 2015; SERRANO-LOTINA et al., 2012). Esses compostos sofrem
uma cicloadicdo de Diels-Alder [4+2] permitida pela simetria, seguida de desidrogenagéo para
produzir benzeno, considerado um produto intermediario para esse mecanismo (HE et al., 2018;
WIJAYA et al., 2016). Concomitantemente, pode ocorrer a desidrogenacdo do metano na
superficie do 6xido durante a reforma do etanol (WILLIAMS et al., 2012b; ZHANG; YU,
2013b), sequida do ataque eletrofilico promovido pelo benzeno no grupo metil na superficie do
oxido, corroborando com o aumento do tolueno acompanhado da diminuicéo de benzeno. Além
disso, ciclohexano e metilciclohexano foram identificados na fase condensada, indicando uma
via alternativa para o consumo de benzeno e uma via primaria para o consumo de tolueno
observada ap0s 7 h de reacdo. A hidrogenacdo dos aromaticos é viavel, tendo em vista que em

muitas etapas da reacao de reforma do etanol, hidrogénio é formado como produto.
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Figura 6- 3. Mecanismo proposto para a producdo de benzeno e tolueno a partir do etanol.
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5. CONCLUSOES

O comportamento deve ser melhor explorado, mas como o Capitulo 111 j& observa,
6xidos modificados com cobre (metal mais abundante e de menor custo) podem ser empregados
na producdo de compostos aromaticos independentes do petroleo, utilizando apenas etanol
como matéria-prima, indicando uma rota alternativa e verde para a producdo de BTX.

Frente aos dados encontrados um mecanismo é proposto para a producdo compostos
ciclicos e arométicos. Controlando o tempo de reacdo, é possivel favorecer a produgdo de
benzeno ou tolueno, indicando que de certa forma se pode ajustar a condicao de rea¢do com a

demanda de um produto desejado.
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APENDICE A - DIAGRAMA DE PARETO

Figura A- 1. Diagrama de Pareto para as amostras Cu-OMM, V-OMM e W-OMM. Sendo os Fatores: A — Catalisador (mg), B
— Tempo (h), C — Temperatura (°C) e D — Hidratacdo (anidro ou hidratado).
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Figura A- 2. Diagrama de Pareto para as amostras Ti-OMM, Sn-OMM e Zr-OMM. Sendo os Fatores: A — Catalisador (mg),
B — Tempo (h), C — Temperatura ("C) e D — Hidratacdo (anidro ou hidratado).
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