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RESUMO

Esta tese apresenta o desenvolvimento e o0 estudo de um novo método que permite a sintese de
oxidos mistos porosos derivados da hidrotalcita. Com base nas propriedades estruturais e
cataliticas Unicas das hidrotalcitas, a tese mostra que modificacGes na sintese destes materiais
permitem explorar ainda mais as suas potencialidades. O método baseia-se no uso combinado
de quimica supramolecular dos tensoativos e emulsdes para a producao de hidrotalcitas com
poros hierarquicamente estruturados em diferentes escalas de tamanho. O interessante no
desenvolvimento de catalisadores porosos € que a criacdo e desenho dos poros ndo somente
interfere na difusdo facilitada de reagentes e produtos, como também surgem algumas
propriedades singulares de atividade da superficie. A presenca de moléculas anfipaticas e
moléculas apolares alteraram a forca dos sitios existentes no catalisador, decorrentes das
interagBes dos moldes com a superficie dos Oxidos metalicos. Desta forma, a eficiéncia do
material foi ampliada modificando-se sua propriedade estrutural e quimica, ou seja, a
composicdo e organizagdo dos dtomos da superficie em microdominios diferenciados. Junto
com as propriedades porosas, outro fator emergente importante que foi estudado foi o uso de e
Oxidos mistos de aluminio e magnésio, como, por exemplo, 6xidos derivados da hidrotalcita,
que sdo largamente difundidos em catélise. Neste contexto, a tese explorou a sintese de
catalisadores e suporte de catalisadores derivados da hidrotalcita com propriedades bem
definidas. Cada etapa de preparacdo (precursores da mistura reacional, sistema coloidal
emulsionado e transi¢ado sol-gel) possui certo nimero de fatores que influenciam na propriedade
final do solido, e cujo controle se faz necessario para que haja reprodutibilidade nas
preparag0es. A preparagdo exigiu conhecimentos muito diversos, como os fendmenos que
regem a formacdo de gel, a quimica de coloides e operacGes de secagem, que foram
acompanhados por técnica de caracterizacdo de estrutura, textura e superficie para estabelecer
as condicOes de operacao da sintese e da atividade catalitica otimizada. A atividade catalitica
dos oxidos mistos foi avaliada na reacdo de desidratacdo e desidrogenacdo de alcoois
secundarios, como o 2-propanol, em que a conversdo de 2-propanol sob condicdes de massa
controlada e difusdo de calor nos éxidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados evidenciou
a preparacdo de um catalisador mais eficaz do que o de referéncia que possuia baixa porosidade.
O material preparado foi avaliado também como suporte de catalisador para impregnacéo de
metais, a partir disso, impregnou-se cobre e a atividade catalitica foi avaliada na desidrogenacéo
do etanol e na reacdo de acoplamento de alcoois, ou também conhecida como reacdo de
Guerbet. Para a reacdo de desidrogenacao do etanol, o catalisador poroso foi cerca de 3 vezes
mais ativo do que o de referéncia, devido a formagcéo na superficie de suporte de Cu® juntamente
com as espécies de Cu* mais ativas. De fato, a presenca simultanea de Cu* e Cu® foi vantajosa
para o desempenho catalitico, uma vez que os TOF (“turnover frequency”) foram de 122 e 166
h para o catalisador de referéncia ndo poroso e para 0 poroso, respectivamente. E por fim, a
reacdo de Guebert em que os catalisadores de Cu mostraram rendimentos e seletividades
melhorados a pressdes de H: elevadas. Sem o Cu, os catalisadores AIMgO foram mais seletivos
para o éeter dietilico (45-55% C) do que os alcoois e aldeidos superiores (30-40% C). A adicao
de Cu inibiu a producéo de éter dietilico enquanto promoveu a desidrogenacéo para acetaldeido,
0 passo inicial no acoplamento de etanol por Guerbet. A adi¢do de cobre aumentou a atividade
e a seletividade para alcoois e aldeidos superiores (até 55 C% de seletividade) para todos 0s
catalisadores.

Palavras-chave: Oxidos mistos porosos. Emulsdes. Desidratagio e desidrogenacdo do 2-
propanol. Desidrogenacdo do etanol. Reacdo de Guerbet.



ABSTRACT

This thesis presents the development and the study of a new method that allows the synthesis
of porous mixed oxides derived from hydrotalcite. Based on the unique structural and catalytic
properties of the hydrotalcites, the thesis shows that modifications in the synthesis of these
materials allow to explore their potential. The method is based on the combined use of
supramolecular chemistry of surfactants and emulsions for the production of hydrotalcites with
hierarchically structured pores in different size scales. What is interesting in the development
of porous catalysts is that the creation and design of the pores not only interfere with the
facilitated diffusion of reagents and products, but also some unique properties of surface activity
arise. The presence of amphipathic molecules and apolar molecules altered the strength of the
sites in the catalyst, due to the interactions of the templates with the surface of the metallic
oxides. In this way, the efficiency of the material was amplified by modifying its structural and
chemical properties, where the composition and organization of the surface atoms in
differentiated microdomains. In addition to the porous properties, another important emerging
factor that has been studied was the use of mixed oxides of aluminum and magnesium, such as
oxides derived from hydrotalcite, which are widely diffused in catalysis. In this context, the
thesis explored the synthesis of catalysts and support of catalysts derived from hydrotalcite with
well-defined properties. Each stage of preparation (precursors of the reaction mixture,
emulsified colloidal system and sol-gel transition) has a number of factors that influence the
final property of the solid, and whose control is necessary for reproducibility in the preparations.
The preparation required very different knowledge, such as the phenomena that govern gel
formation, the colloid chemistry and drying operations, which were accompanied by technique
of characterization of structure, texture and surface to establish the conditions of operation of
synthesis and activity catalytic optimization. The catalytic activity of the mixed oxides was
evaluated in the dehydration and dehydrogenation reaction of secondary alcohols, such as 2-
propanol, wherein the conversion of 2-propanol under controlled mass and diffusion heat
conditions in the mixed oxides of Al-Mg texturally improved evidenced the preparation of a
catalyst more efficient than the reference having low porosity. The prepared material was also
evaluated as catalyst support for impregnation of metals, from which copper was impregnated
and the catalytic activity was evaluated in the dehydrogenation of ethanol and in the coupling
reaction of alcohols, or also known as the Guerbet reaction. For the dehydrogenation reaction
of ethanol, the porous catalyst was about 3 times more active than the reference, due to
formation Cu® along with the more active Cu* species on the support surface. In fact, the
simultaneous presence of Cu* and Cu® was advantageous for the catalytic performance, since
the TOF (“turnover frequency”) were 122 and 166 h™ for the non-porous and porous reference
catalysts, respectively. And finally, the Guebert's reaction in which the Cu catalysts show
improved yields and selectivities at elevated Hz pressures. Without Cu, AIMgO catalysts were
more selective to diethyl ether (45-55 C%) than higher alcohols and aldehydes (30-40 C%),
while AICaO catalysts had no activity for ethanol conversion. The addition of Cu inhibited
production of diethyl ether while promoting dehydrogenation to acetaldehyde, the initial step
in Guerbet coupling of ethanol. Copper addition increased the activity and the selectivity to
higher alcohols and aldehydes (up to 55 C% selectivity) for all catalysts. Olefins and paraffins
comprised the majority of the side products formed with Cu-doped.

Keywords: Mixed porous oxides. Emulsions. Dehydration and dehydrogenation. Guerbet
reaction.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Esquema da estrutura cristalina da hidrotalcCita. .............cccccoveveeiieiic i 29
Figura 2-Difracéo de raios X: a) hidrotalcita tal como sintetizada, (b) hidrotalcita calcinada a
450 °C e (c) hidrotalcita reidratada COM AQUAL ........cveveierieriereie e 32
Figura 3-a) Perfis de TPD de CO2 em MgO, Al,03, MgO-Al,O3 r = Al/(Al+Mg) e b) Espectros
infravermelho de CO; pré-adsorvido em amostras de MgO, MgeAlOx, Mgo2AIOx apds
dessorcdo a temperaturas crescentes (a) 25 °C, (b) 100 °C (c) 200 °C (d) 300 °C. Adsorcéo de
CO2 @25 OC. . ittt ettt ettt ettt s e bbb h ettt h et Re et et e Re e a et re et et e re et e 35
Figura 4-Etapas da reacdo de acoplamento do etanol com o catalisador de cobre suportado em
OXIAOS MISTO A& Al € IMIQ. ettt be et e e saeereenee e 41
Figura 5- a) Diagrama de fases de emulsbes de n-dodecano. A regido da microemulsdo é
indicada por L1 (m), enquanto que a regido L2 indica a formacdo de emulsdo. Os simbolos
pretos preenchidos indicam maior estabilidade cinética (>3 min) e a baixa estabilidade nao
preenchida (o <3 min). b) Imagens das emulsdes nas regides L1, L2 (alguns segundos apos a
agitacdo) e L2 com flotacdo de n-dodecano devido a separacdo de fases ap6s 3 min. ¢) n-
hexano; € d) N-0CtA0ECAND. ........ccveieiieii ettt sreetesneenreenne s 58
Figura 6- a) Evolucdo do diametro hidrodindmico; b) condutividade especifica da emulsdo
em funcdo da % em massa de n-dodecano, sendo os teores de tensoativo e etanol mantidos
constantes em 50% de acordo com as isopletas indicadas na Figura 5a. ...........ccccccevevveenenn. 59
Figura 7- Distribuicdo de tamanho (simbolos abertos) e volume (simbolos fechados) de poros
determinado por porosimetria de intrusdo de mercurio das amostras de hidrotalcita preparadas
com emulsbes de n-dodecano. Para a amostra Al0.5-P60, a ampla distribuicdo de mesoporos
foi deconvoluida em varias familias de mesoporos de tamanhos distintos (em vermelho). ....60
Figura 8- Volumes de poros das hidrotalcitas em funcdo da porcentagem em massa de (a) n-
C12H26; (D) N-CoH14 € N-C18H38. 1 veveeeeeieieeicieee e 60
Figura 9- a) Difratogramas de raios-X das amostras de Alx-P60 sintetizadas utilizando
diferentes fragdes molares de aluminio. b) Medidas in situ de difracdo de raios X da amostra
Al0.5-ref aquecida da temperatura ambiente até 500 °C. As temperaturas entre 200 e 300 °C, a
estrutura em camadas de hidrotalcita colapsa em Oxidos mistos de Al-Mg, devido a liberagéo
de agua e didxido de carbono. A estrutura € reconstruida apds contato prolongado com o ar,

devido a propriedade conhecida como "efeito de memaria". ............cccooeveiiiii i 61



Figura 10- Distribui¢es do tamanho de poros (simbolos abertos) e volumes acumulado de
poros (simbolos fechados), determinados por porosimetria de intrusdo de mercurio, para
hidrotalcitas preparadas utilizando diferentes fragdes em mol de aluminio..............ccccceevvenene 63
Figura 11- a) Volumes de poros das hidrotalcitas e b) difracdo de raios X a baixo angulo das
amostras com diferentes fracfes molares de aluminio. ........cccoovvveviiiiiiiniciece e 66
Figura 12- Representagdo idealizada do arranjo de poros resultando em um tactoide apds
sintese mediada por emulséo das hidrotalCitas POrosas. .........ccccvveveivierveresie s 66
Figura 13- a) Isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénios das hidrotalcitas porosas com

diferentes fragdes molares de aluminio; b) distribui¢des de tamanho de poros pelo método BJH.

.................................................................................................................................................. 67
Figura 14- Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de elétrons das
hidrotalcitas Al0.5-ref € Al0.5-PB0. .......c.coiiiiiiiiiirieenee e 68

Figura 15- Imagens de microscopia eletronica de varredura das hidrotalcitas de aluminio e
magnésio preparadas na auséncia ou presenca de 60% em massa de n-dodecano................... 69
Figura 16- a) Curvas termogravimétricas; b) derivada em massa das amostras de hidrotalcitas
sintetizadas Al0.5-ref, Al0.5-P0 € Al0.5-PB0..........ccoviiiiiiiiiie e 71
Figura 17- Distribui¢des do tamanho de poros (simbolos abertos) e volumes acumulado de
poros (simbolos fechados), determinados por porosimetria de intrusdo de mercurio, para
hidrotalcitas preparadas utilizando diferentes fragdes molares de aluminio. .............ccccccoeee. 72
Figura 18- Difratogramas de raios-X dos éxidos mistos de Al-Mg com diferentes fracbes de
mol de aluminio: (a) amostras das hidrotalcitas reconstruidas expostas ao ambiente
atmosférico; (b) amostras calcinadas a 500 °C e medidas imediatamente. .............cc.cccveveene. 74
Figura 19- a) Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N2 das amostras de referéncia de 6xidos

mistos Al-Mg; (b) Oxidos mistos Al-Mg porosos com diferentes fracdes molares de aluminio

Figura 20- Isotermas de fisissorgdo de N. (a) e as distribuicbes de tamanho de poro
correspondentes (b) das amostras Al0.5-ref, Al0.5-P0 e AI0.5-P60. .......cccovvveiviiniieieee 75
Figura 21- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de amostras calcinadas Al0.5-ref e
ATD.5-PB0.......oeiiieicti ettt R ettt ettt re et t et e e 76
Figura 22- Espectros referentes ao Ol1ls de XPS dos oxidos mistos Al-Mg derivados das
hidrotalcitas hierarquicas, preparadas na auséncia ou na presenca de 60% em massa de n-

AOUBCANOD. ... 77



Figura 23-a) perfis de DTP-NHz dos Oxidos mistos de Al-Mg derivados das hidrotalcitas
hierarquicas preparados na auséncia ou na presencga de 60% em massa de n-dodecano; (b) efeito
da variacao da fracao de alUmiNIO. ........cocviieiieiice e 78
Figura 24- a) perfis de DTP-COz de Oxidos mistos de Mg-Al derivados das hidrotalcitas
hierarquicas preparadas na auséncia ou na presenca de 60% em massa de n-dodecano; (b) efeito
da variagdo da fracao de aluminiO. ........ccceiiiiiiiiii e 79
Figura 25- Produtos esperados da desidratacdo e desidrogenacdo de 2-propanol em um
catalisador com Sitios ACIAOS € DASE. ......ccviiiiiiiii 80
Figura 26- Rendimentos dos produtos resultantes da converséo de 2-propanol a 400 °C (sob
condicBes controladas pela difusdo de massa e calor) nos 6xidos Al-Mg porosos e sem poros
derivados das hidrotalcitas: a) acetona; b) propileno. ..........ccccccoveve i 82
Figura 27- Rendimentos a produtos resultantes da conversdo de 2-propanol a 400 °C (sob
condigdes controladas pela difusdo de massa e calor) nos catalisadores Al0.5-ref, Al0.5-P0 e
Al0.5-P60 durante 6 horas de reagéo: a) acetona; b) propileno. ........c.ccoceveieieieiencnenenen, 83
Figura 28- a) Porosimetria por intrusdo de mercurio (simbolos abertos e preenchidos representam
0s suportes e os catalisadores contendo cobre, respectivamente), (b) difracdo de raios X, (c)
fisissorcdo de nitrogénio (simbolos abertos e preenchidos representam os ramos de dessorgdo e
adsorcéo, respectivamente) e (d) distribuicdo do tamanho do poro de BJH dos ramos de dessorcéao
para amostras de Cu/AIMgO e imagens de microscopia eletronica de varredura dos suportes (e)
AIMGO € (F) AIMOO-P. ...t et sttt re e 86
Figura 29- Determinacdo da dispersdo de cobre: perfis de RTP de catalisadores de (a)
Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P como amostra antes (catalisador fresco) e apo6s reacdo de
desidrogenacéo de etanol realizada a 300 °C e WHSV de 31,1 h! (resultados sdo, também,
apresentados NA TADEIA 8).........coviiiiiiiie et 87
Figura 30- Espectros XANES da borda K do Cu registrados durante a reducéo de catalisadores
(@) CU/AIMQO € (D) CU/AIMGO-P. ... 89
Figura 31- Espécies de cobre ao longo da redugdo com H. até 250 °C para os catalisadores
Cu/AIMgO e Cu/AlIMgO P, obtidos a partir das medidas XANES na borda K do Cu (os
€SPECtroS eStA0 NA FIGUIA 30)......iiiuieiieeiie ittt ettt ae et e s e ae e raeene e 89
Figura 32- Espectros de FTIR com adsorcdo de CO em catalisadores reduzidos (a) Cu/AIMgO
e (b) Cu/AIMgO-P na regido de 2160-2020 cm™; (c) intensidade relativa vs. temperatura de
0[RS (o= To o [ O @ PRSPPI 90



Figura 33- FTIR dos espectros de adsor¢do de CO deconvoluidos em regides de baixa
frequéncia (LF) em amostras reduzidas de (a) Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P..........ccce....... 91
Figura 34- Espectros de FTIR da adsorcdo de CO nas regides de alta (HF) e baixa frequéncia
(LF) (2200-1150 cm™) em amostras reduzidas de (a) Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P............ 92
Figura 35- a) perfis de DTP-NHz e (b) DTP-CO: dos suportes e catalisadores de Cu/AIMgO.

Figura 36- Reacdes de desidrogenacdo do etanol para acetaldeido e acetato de etilo como
produtos principais. O caminho tracejado corresponde ao mecanismo de Tischenko que pode
ocorrer na interface de SUPOIE/CODIE. ..o 94
Figura 37- a) Conversdo de etanol a 300 °C e WHSV de 31,1 h! e (b) seletividade sobre os
catalisadores Cu/AIMgO-P e (c) Cu/AIMgO. As seletividades de acetato de etila, eteno, éter
dietilico, butanal, crotonaldeido, metil-etil-cetona, acetona e butanol foram inferiores a 2%. 95
Figura 38- a) Conversdo de etanol a 300 °C e WHSV de 4,7 h't e (b) seletividade sobre
catalisadores de Cu/AIMgO-P e (c) Cu/AIMgO, antes e ap0s regeneracao por calcinacao a 500
°C e reducdo a 250 °C . O éter dietilico, butanal, crotonaldeido, metil-etil-cetona, acetona e
butanol foram INFEMOIES @ 290. .......ucviieieieiee et nre s 96
Figura 39- (a, c, e, g) Isotermas de adsorcao-dessorcéo de nitrogénio e (b, d, f, h) distribuigdes
de tamanho de poro pelo método BJH dos catalisadores sem e com Cu em AIMgO e AlCaO.

Figura 40- Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo e distribui¢es de tamanho de
O L [T - OSSPSR SPRUSN 99
Figura 41- Deconvolugdes dos perfis de (a, ¢) DTP-NH3s e perfis de (b, d) DTP-CO> dos
CataliSadores SEM € COM CU. ....uiiiiiiieeieeiesieeseeie st e et ste e e e ste s este e e aneesreeneesneesseaneeas 102
Figura 42- a) Curvas termogravimétricas e (b) derivada da massa para catalisadores calcinados
e expostos ao ambiente atmosférico, AIMgO-P € AlCaO-P. .......ccccccvevievveiiiie e 102
Figura 43- Espectros de IV de piridina adsorvida em catalisadores de Cu. ...........ccccevvruenne. 103
Figura 44- - Principais produtos e vias de reagdes envolvidas na converséo de alta pressao de
etanol sobre 6xidos de metais mistos com metais de tranSiGa0. ..........cevvererereienesieseseenens 104
Figura 45- Conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO em pressdes totais de 1, 10, 24 e 31 bar.
Condigdes de reagio: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 pL.min de etanol, 30 mL.min! de Ha.
Aldeidos Cs+ Ald / Alc = Cas+ e alcoois (produtos desejados), AcAl = acetaldeido, EtOAc =
acetato de etila, DEE = éter dietilico, EtEn/EtAn = etileno e etano. .........ccccceveveieiieieinenns 105



Figura 46- Conversao e seletividade para os produtos principais na conversédo de etanol sobre
catalisadores impregnados com Cu. Condiges: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 pL min de
etanol, 30 mL min™ Hy, 32 bar de pressao total. ...........cccevvveevereeeeieeeceieeees e, 107
Figura 47- Conversao e seletividade para os produtos principais na conversdo de etanol sobre
catalisadores impregnados com Cu. Condigdes: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 pL min de
etanol, 30 mL min™ Hz, 32 bar de pressao total. ..........c.c.vcuevevevevecerieeee e 108
Figura 48- Conversao e rendimentos na conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO-P em diferentes
WHSV. Condigdes: 325 °C, 675 mg de catalisador, 10-30 uL min™ de etanol, 30-90 mL min*
H2, 32 bar de PreSSE0 tOTal. ........coveiiiieiiee s 110
Figura 49- Conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO-P com quantidades variaveis de agua
adicionadas a alimentacao de etanol. Condigdes: 325 °C, 675 mg de catalisador, 30-33 pL min™ de
alimentac&o liquida (0-11,3% em massa de agua em etanol), 86-90 mL min™ Hy, 32 bar de pressio
1 ] | OSSR 111
Figura 50- Taxa de conversdo de etanol versus a pressao parcial média de agua no leito do
catalisador, calculada com base nos produtos observados. O gréafico log-log fornece uma ordem

de taxa para a 4gua de -0.23 em relacdo a conversao de etanol. ..........c.ccceeevievvereciicieennns 112



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Quantidade de CO> adsorvido em 6xidos mistos MgO, Al>Oz e MgO-Al,03[13].36
Tabela 2- Valores de area especifica e os parametros de rede das hidrotalcitas sintetizadas na
auséncia e na presenca dos agentes organicos de orientagdo de estrutura porosa (PSDA = n-
dodecano e tensoativo). As porosidades ep medidas das amostras selecionadas séo indicadas
BIEIE PAIBINTESHS. ..eieieteeiet ettt bbbttt e bbbt b ke e st e e bbb bt b s 64
Tabela 3- Area BET, volume de poros, porosidade e analises de superficie por XPS dos 6xidos
LT (S A I 1Y, o PSSO USPRSSS 73
Tabela 4- Distribuigdo dos espectros referentes ao O1s do XPS dos 6xidos mistos de Al-Mg
demonstrados NA FIGUIA 22.........cuiiiiiieieiese ettt 77
Tabela 5- Sitios acidos e basicos obtidos a partir dos perfis de DTP de NHsz e COg,
respectivamente; Taxas de conversao de 2-propanol e taxas de formacao de acetona e propileno
a 270 °C (para converséao de 2-propanol abaixo de 10%) nos 6xidos mistos de Al-Mg. ......... 81
Tabela 6- Distribuicdo das forgas dos sitios &cidos e basicos obtidos a partir dos perfis de DTP
de NHz € CO2, reSPECLIVAMENTE. ......ccverieieieite ittt bbb enes 81
Tabela 7- Area especifica BET, volume dos poros, acidez e basicidade e distribuicao das forcas
(o[0T 1SS 85
Tabela 8- Dispersdo de cobre, &rea metalica e tamanho de particula para cobre impregnado em
AIMgO, antes (A) e depois (D) da reacdo de desidrogenacdo de etanol realizada a 300 °C e com
WHSV de 31,1 N ettt 88
Tabela 9- Area BET, quantidade de Cu, tamanho de particula de Cu, densidade de sitios de Cu®
e distribuicdo das forcas dos sitios &cidos e basicos de superficie. ........ccccevevereniiiieininenns 101



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
n-CeHu4: N-hexano

n-C12H26: N-dodecano.

n-CigHss: n-octadecano.

PSDAs: Pluronic P123 e os alcanos lineares sdo agentes conhecidos como direcionadores
organicos de estrutura de poros

QELS: Quasi-Elastic Light Scattering, espalhamento quase-elastico de luz
MEV: Microscopia eletrdnica de varredura

MET: Microscopia eletrénica de transmissdo

DRX: Difracdo de raios X

SAXRD: Difracdo de raios X a baixo angulo

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

DTP-NHs: Dessorcéo programada de temperatura de aménia

DTP-COz: Dessor¢do programada por temperatura do dioxido de carbono
RTP: Reducéo a temperatura programada

ICP-AES: Espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente
FTIR: Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

EtOH: etanol

nButOH: n-butanol

nHexOH: n-hexanol

EtButOH: 2-etil-1-butanol

CrOH: alcool crotilico

AcAI: acetaldeido

ButAl: butanal

DEE: éter dietilico



EtEn: etileno
CrAl: crotonaldeido
EtOAcC: acetato de etila

AlcEn/An: alceno/alcano



SUMARIO

1. INTRODUGAD ...ttt sttt s sttt 27
1.1 Estrutura da NIdrotalCita............ooiiiiiicec s 28
1.2 Métodos de sintese da NidrotalCita...........couoereririienieicie e 29
1.2.1 MEtod0o de COPrECIPITAGAD. ......ecveueeiereeieieete sttt et 30
I\ 1 oo (o TS To ] o T SRS 31
1.2.3 Método sol-gel mediado por EMUISAOD...........ccieeiiiieieece e 31
1.3 Decomposigdo térmica da hidrotalCita ..ot 31
1.4 Reidratacdo da hidrotalcita CalCinada...........ccooviiiiiiiiiece s 32
1.5 Aplicacdo de materiais derivados da hidrotalcita na catalise...........cc.ccvvevveviereicie s 33
1.5.1 Catalise realizada por éxidos mistos derivados da hidrotalcita..........cccccccevvieivicinennne. 33
1.5.2 Catélise realizada por hidrotalcita reidratada..............ccccoeieeiiiiieiieiece e 36

1.6 Exemplos de aplicacdo de hidrotalcita e derivados como catalisador ou suporte de catalisador.

37
1.6.1 Reagéo desidrogenacéo e desidratagdo do 2-propanol ...........cccevvreiiiieienenc e 37
1.6.2 Desidrogenagao dO tANO0N ...........couiiiiiieieiee e s 38
1.6.3 Acoplamento do etanol ou reacao de GUEIDEL ...........ccovviiiiicie e 39
2. (02 N I Y T PR 41
2.1 ODJELIVO QEIAL.... .ottt ettt et et e e re e aenreene s 41
2.2. ODJEtiVOS BSPECITICOS .. .iiviiiiiiii ettt ettt e s e steeeeereesraeee s 42
3. EXPERIMENTAL ..ottt e e e e e et a e e e s e e e e nnnaeee s 42
3.1 Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulsdo, com estrutura hierarquica meso e
AT T 0] o To (01T VTSR 42
3.1.1 Preparagao d0S CAtalISAUOIES .......ccueiiiiieiieiiesie ettt 42
3.1.2 CaracterizaGao A0S MATETTAIS .......ccueiverierierierierii ettt bbb 43
3.1.2.1 Disperséo de luz quase-elastica (QELS) .......cooouiiriiiiiiie e 43
3.1.2.2 CondULIVIAAAE EIELIICA ....vevveieeieeiieieieeie ettt ene e 44
3.1.2.3 Picnometria de He € fIUIAO SECO .....c.uiiieiiiiieiieeee s 44
3.1.2.4 Porosimetria de intrusao de MEICUIIO ........ccviieieieieieiesie ettt 44
3.1.2.5 FISISSOIGAO A8 N2u... ettt 44
3.1.2.6 DIfraGho de ra0S X .....ccuiiiiiuieiieiieieiesie sttt bbbttt nb bbb 45

3.1.2.7 Microscopia eletronica de VAITEAUIA............coivririeieieiesie st 45



3.1.2.8 Microscopia eletronica de tranSMISSAO .......ccveiveerieerieiieieeie e se e se e ee e nes 45

3.2 Desempenho catalitico de 6xidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados derivados
de hidrotalcitas sintetizadas por método de eMUISED. .........couerveriieriniiiceeeee e 46
3.2.1 PreparaGao d0S CataliSAOOIES .......c.oiviiiiiiiiiiiiiie e 46
3.2.2 CaracterizaG@o A0S MALEFTAIS .........ccviiueieeieeie e e eiesie et e et e e ste e e e sreeaesreenes 46
3.2.2.1 TeIrMOGIAVIMELIIA ..euveivieieieiieeieeiee ittt ettt e et e s e s be et e s e sreeteeneesbeenbeeneenreennas 46
3.2.2.2 Picnometria de He € FIUIAO SECO ....vevuveiuieiiieie e 46
3.2.2.3 POroSimetria de MEICUIIO .......veveieieiesie e sie ettt sttt s e e et et stesreareane e 46
3.2.2.4 DITraGao 0 raI0S X .....ciuiiieiiieieeiieieie ittt bbbttt b e bbb 46
3.2.2.5 FISISSOIGAD A8 N2u...ieiiiiiiiiitieieeie ettt bbb r ettt sttt benne e 46
3.2.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) ......cccccecevveveivieiieeseerie e 47
3.2.2.7 Dessorcdo a temperatura programada de amoénia (DTP-NH3).........cccccoevviiiiiieiicie i, 47
3.2.2.8 Dessorcdo a temperatura programada de didxido de carbono (DTP-CQO2)........ccceevveveee. 47
3.2.3 AVAHAGAD CALAITLICA ...ttt ettt 48
3.3 Desidrogenacéo do etanol sobre catalisadores de cobre suportados em 6xidos de Al-Mg

porosos. 49

3.3.1 Preparacao dos CataliSAUOIES .........cccciueiieiicec et 49
3.3.2 Caracterizagao d0S MALEFTAIS .........ccveiueiieiie e e se ettt re e sre e e sreeenas 49
3.3.2.1 POroSimetria de MEICUIIO ........veieieieiesie ettt ettt sttt st b nresne e 49
3.3.2.2 DITraGao de FaI0S X .....ouiiuiiiieiieiieiete ettt b bbbttt bbb ene e 49
3.3.2.3 FISISSOIGAOD A8 N2u.. ittt bbbttt b e bbb 49
3.3.2.4 Microscopia eletronica de tranSMISSAO. ..........cciuiiririerierieresie s 49
3.3.2.5 Dessorcdo a temperatura programada de amoénia (DTP-NH3).......cccccoeevviieniiennineceee 50
3.3.2.6 Dessorcdo a temperatura programada de diéxido de carbono (DTP-CQO2)........cccceveneee. 50
3.3.2.7 Reducdo a temperatura programada (RTP).........cciveiiiieiieiicie e 50
3.3.2.8 QUIMISSOrGAO COM N2O ....viiiiiieiieieie ettt nbesbenreene e 50
3.3.2.9 ADSOIGAOD U8 FAIOS X ....viiiieiieiie ittt sttt sttt b et b et e et et e b e e teene e beebeenbenneenes 50
3.3.2.10 Espectroscopia infravermelho com CO como molécula sonda. ...........cccccvevvvivereeiiennenne. 51
3.3.3 AvaliaGa0 CALAITTICA ... ..veiveeeiieieeieie et 51
3.4 Catalisadores de cobre suportados em o6xidos mistos porosos de AIMgO e AICaO
aplicados no desempenho catalitico na reacdo de acoplamento com etanol............c.cccceevevvrnenee. 52
3.4.1 Preparacao dos CataliSAUOIES ........cceiueiieiieie et ens 52
3.4.2 Caracterizagio dOS MALEITAIS ........cciiuiiee ittt ettt ettt sre e 53
3.4.2. 1 FiSISSOIGAD A8 N2ttt bbbttt bbb ene e 53

24



3.4.2.2 Microscopia eletronica de tranSMISSAO.........c.ueiverieiieeiieieeiesee e sie e e e e e e see e nnas 53
3.4.2.3 Espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) ...53

3.4.2.4 QUIMISSOIGAO COM N20 ...viiiiiiiiieieie ettt bbb b s 53
3.4.2.5 Dessorcdo a temperatura programada de amoénia (DTP-NH3).......cccccooeviiieiiinniiiencnee, 54
3.4.2.6 Dessorcao a temperatura programada de didxido de carbono (DTP-CO2).......ccccvevvevrnnee. 54
3.4.2.7 Espectroscopia infravermelho com piridina como molécula sonda. ...........ccccccevvivirnenn. 55
Rl V- L[ T= or- Lo o= - |1 o SRS 55
4, RESULTADOS E DISCUSSAOD ...ttt ee et 56
4.1 Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulsdo, com estrutura hierarquica meso
L T Tl o] T ] 017 ST UPRPPRPPIN 56
4.1.1 Estudo preliminar da formacdo de emulsdo e de sua estabilidade cinética.............c.co........ 56

4.1.2 Efeitos da quantidade de parafina e das fragdes molares de aluminio e magnésio nas

caracteristicas porosas das hidrotalCitas...........cccveiieiierieiie i e 59
4.2 Desempenho catalitico de 6xidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados derivados
de hidrotalcitas sintetizadas por método de eMUISED. .........cccccueiieiiiiieiecre e 70
4.2.1 Efeito da emulsdo na criagdo de OXidoS MiStOS POr0SOS .......ccvervrerrerierieirierieeeesieseeeseeneens 70
4.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) dos dxidos mistos Al-Mg....... 76
4.2.3 Desidrogenacdo e desidratacdo de 2-propanol sobre os 60xidos mistos de Al-Mg............... 80
4.3 Reacdes de desidrogenacdo de etanol catalisadas por cobre suportado em 6xidos mistos
08 AL-IMIZ POTOSOS. ...ttt bbbt b e bbbt b ettt et bbbt ne e 83

4.3.1 Caracteristicas texturais dos suportes porosos e especiacdo quimica dos sitios de cobre

(01 o1 5101 TSSOSO TP PR 83
4.3.3. Desidrogenacao do etanOl. ..........c.coeiiiiii i 93
4.4 Cobre suportado em 6xido mistos porosos de AIMgO e AlICaO aplicados no desempenho
catalitico na reacdo de acoplamento de etanol............ccoo i 97
4.4.1. Caracteristicas estruturais dos cataliSadores. ..........ccccvvvereiiesieese e 97
4.4.2. Desempenho catalitico do acoplamento Guerbet com alta presséo de etanol................... 103
5. CONCLUSAD ...ttt 112
51 Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulsdo, com estrutura hierarquica meso
Lol T T 0] T 017 VPR 112
5.2 Desempenho catalitico de 6xidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados derivados
de hidrotalcitas sintetizadas por método de emUISE0. .........cccveeiiierieie e 113

25



5.3 Desidrogenacéo do etanol sobre catalisadores de cobre suportados em Oxidos de Al-Mg

porosos. 114

5.4 Cobre suportados em 6xido mistos porosos de AIMgO e AICaO aplicados no desempenho
catalitico na reacdo de acoplamento de etanol...........cccooveiieiicie i 114
6. REFERENCIAS ..ottt 116
APENDICE ...ttt 130

26



1. INTRODUCAO

O uso de o6xidos mistos derivados da hidrotalcita sdo largamente difundidos em catalise por
causa de algumas propriedades importantes destes materiais, tais como: area especifica
consideravel, propriedades &cido-base diferenciadas e estabilidade estrutural em reagdes quimicas
que necessitem de temperaturas elevadas [1].

As hidrotalcitas possuem Vvérias propriedades interessantes o que as tornam aplicaveis em
diversas areas. Possuem excelente flexibilidade por compressdo, maior do que qualquer outro
material ja estudado. Sdo também melhores lubrificantes que o talco, evitando a sua retencdo em
moldes. Quando comprimidos em pastilhas sob altas pressdes (1 a 2 ton/cm?), tornam-se
transparentes, podendo ser aplicados como filtros de radiagéo ultravioleta. Quando estes materiais
sdo ligeiramente umedecidos, podem ser moldados em diversas formas, sendo mais facilmente
manejados que qualquer outro material. Os granulados produzidos por extrusdo apresentam
excelente resisténcia mecanica, comparavel a da alumina ativada, estavel mesmo apdés a calcinacgéo,
0 que aumenta o interesse na utilizagdo dos mesmos como catalisadores [1].

Outro fator importante na composicdo das camadas tipo brucita é a razio M?*/M3 que
equivale a quantidade de fons M?* substituidos por M3*. Esta razdo afeta as caracteristicas fisico-
quimicas e cataliticas do sélido. A reducgdo nesta razdo implica num aumento da densidade de carga
na lamela, visto que cada cation trivalente produz uma carga positiva, sendo assim implica também
na intercalacdo de quantidades maiores de anions. O nimero, o tamanho, a orienta¢do dos anions
e a forca das ligacOes entre anions e o0s grupos hidroxila das camadas tipo brucita determinam a
espessura das intercamadas [2].

Com base nas propriedades estruturais e cataliticas Unicas das hidrotalcitas, esta tese prop&e
modificacdes na sintese destes materiais com o objetivo de explorar ainda mais as suas
potencialidades. O método baseia-se no uso combinado de quimica supramolecular dos tensoativos
e emulsdes para a producdo de hidrotalcitas com poros hierarquicamente estruturados em
diferentes escalas de tamanho. Estes tamanhos de poros incluem os meso (entre 2 e 50 nm) e
macroporos (acima de 50 nm).

E sabido em catélise heterogénea que existem trés regimes difusionais, o configuracional,
0 Knudsen e o molecular. Os dois primeiros dependem dos tamanhos dos poros do catalisador e
estdo limitados a poros que tenham aproximadamente 0 mesmo tamanho cinético das moléculas.
Ou seja, poros na faixa dos mesoporos extrapolam em muito o tamanho das moléculas e qualquer
aumento adicional em seu tamanho pouco contribuiriam para o processo difusional ordinario. No
entanto, o controle da estrutura porosa em diferentes escalas de tamanho favorece o

desenvolvimento de materiais ceramicos construidos sob medida para elevado desempenho em
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aplicacOes especificas. O interessante no desenvolvimento de catalisadores porosos é que a
criacdo e desenho dos poros nao somente interfere na difusdo facilitada de reagentes e produtos,
como também surgem algumas propriedades singulares de atividade da superficie. Na pratica, o
catalisador ndo possui sua superficie energeticamente homogénea, ou seja, com todos 0s seus
sitios de adsorcdo equivalentes e com a mesma quantidade de energia para interagir com as
moléculas do reagente. Se fosse possivel obter um sdlido com alta area de superficie
completamente homogénea, a area especifica seria diretamente proporcional a atividade do
catalisador. Adicionalmente, a presenca de moléculas anfipaticas (tensoativos) e moléculas
apolares poderiam alterar a forca dos sitios acidos e basicos existentes no catalisador, decorrentes
das interacGes dos moldes com a superficie dos 0xidos metalicos. Desta forma, a eficiéncia do
material poderia ser ampliada modificando-se sua propriedade estrutural e quimica, ou seja, a
composicao e organizacao dos atomos da superficie.

O ideal no desenvolvimento destes solidos é que os poros estejam regularmente
distribuidos em toda a dimens&o do grdo de catalisador mantendo 0 mesmo tamanho. No entanto,
é de grande interesse na engenharia de catalisadores o desenvolvimento de materiais com poros
interconectados em diferentes escalas de tamanho, o que origina o termo sdlidos
hierarquicamente estruturados.

Os métodos comuns de preparacdo de hidrotalcitas envolvem a coprecipitacdo dos
precursores, em alguns casos com a adi¢cdo de tensoativos ou com diferentes solventes organicos
[3-10]. Entretanto, muito desses procedimentos ndo produzem materiais com alta area de
superficie especifica e o controle da atividade catalitica da superficie se da por modificacdo na
composicdo da mistura reacional. Além disso, esses métodos de preparo ndo permitem a
formacao de materiais de poros em grandes escalas. O processo sol-gel é citado como um dos
métodos de preparacdo de hidrotalcita, e a combinagdo com quimica supramolecular e emulsdes

parece ser um método promissor para se obter propriedades singulares [7, 8].

1.1 Estrutura da hidrotalcita

A hidrotalcita € um mineral natural com a formula MgsAl2(OH)16C0O3.4H20. Os compostos
do tipo hidrotalcita sdo formados por lamelas com estruturas do tipo da brucita, ou seja, Mg(OH)z,
como ilustra a Figura 1. As lamelas da brucita apresentam neutralidade de cargas, com cations
bivalentes localizados no centro dos octaedros e que possuem em seus Veértices anions hidroxila.
Os diferentes octaedros compartilham lados para formar uma camada plana e infinita. As camadas
sdo empilhadas umas sobre as outras, formando multicamadas que sdo mantidas unidas através de

interacOes do tipo ligacdo de hidrogénio [2, 9]. No entanto, com a substitui¢do parcial e isomdrfica
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dos cétions divalentes por trivalentes, obtém-se entdo, lamelas positivamente carregadas, mas com
estruturas idénticas as da brucita [10-12]. O excesso de carga positiva lamelar gerado pelos cations
trivalentes é compensado por anions interlamelares, que em geral sdo carbonatos. Nas estruturas

dos compostos do tipo hidrotalcita, os cations devem apresentar coordenagdo octaédrica.

Figura 1- Esquema da estrutura cristalina da hidrotalcita.

Fonte: Do autor

A composicdo da hidrotalcita pode ser modificada de varias maneiras. A composicdo da
razdo Mg/(Mg+Al) pode variar entre 0,1 e 0,6 [13]. Assim, a composi¢ao pode ser expressa Como
[Mg1xAlx (OH) 2]**[CO3%]x2.nH20. Os materiais, também, sdo frequentemente chamados de
hidroxidos duplos lamelares. Por sintese, 0 Mg pode ser substituido isomorficamente por Zn, Fe,

Co, Ni, Cu, enquanto o Al pode ser substituido por Cr, Fe, In [14].

1.2 Métodos de sintese da hidrotalcita

As varias formas de preparar materiais do tipo hidrotalcita foram revisadas [15,16]. A forma
mais comum & a coprecipitacdo seguida do tratamento hidrotérmico. Um método de precipitacédo
homogéneo que utiliza a hidrélise de ureia também €é proposto para controlar o tamanho de
particulas[17-21]. A producéo de hidrotalcita em modo continuo foi demonstrada por Abello [22].

A preparacdo pelo método de sol-gel também é um método muito util [23-26]. Petrolini e
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colaboradores [7, 8] realizaram as sinteses das hidrotalcitas mediadas por emulsdo, que sdo
consideradas por muitos autores como uma étima ferramenta para o controle estrutural, pois
possibilita preparar o material em diferentes escalas de tamanhos de poros [27-29]. Os exemplos

dos métodos de preparagdo sdo apresentados a seguir.

1.2.1 Método de coprecipitacéo

Este método pode ser empregado de duas formas diferentes, tais como: coprecipitacdo em
pH variavel e em pH constante.

A reacdo quimica que ocorre pode ser representada por:

(1 = x)M* (X)), + xM¥(X); + 2MOH + (x/m)M " (A™) —
M 1M ((OH)»(A™ )m.nH0 + (2 + x)MX

onde M* é um cétion monovalente, normalmente sédio ou potassio, e X" é um anion (NOs", ClO4 ou
Cl) e A™ é o anion de compensacao das cargas positivas das camadas bidimensionais de hidroxido
de Mg e/ou Al [30].

A coprecipitacdo a pH variavel consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos
cations di e trivalente sobre uma solugdo contendo hidréxido e o anion a ser intercalado. Para este
tipo de sintese, além da concentracdo das solugdes, as condicBes a serem controladas sdo a
velocidade de adicdo de uma solugéo sobre a outra, o pH final da suspensao formada, o grau de
agitacdo (normalmente vigorosa), e a temperatura da mistura (geralmente realizada a temperatura
ambiente, sendo que a maioria dos métodos encontrados na literatura utiliza temperaturas inferiores
a 35 °C). Esta precipitacdo a temperaturas relativamente baixas é necessaria para prevenir a
formacdo de outras fases, como, por exemplo, a precipitacdo dos hidroxidos simples. Entéo,
normalmente opta-se por uma precipitagdo a baixa temperatura, seguida de um tratamento
hidrotérmico para cristalizacdo do material [31-36].

Na sintese por coprecipitacdo a pH constante, utiliza-se o recurso de adicionar ao mesmo
tempo a solugcdo dos sais dos cations e a solucdo alcalina. Em relagdo a coprecipitacdo a pH
variavel, este método tem como desvantagem o aparato mais complexo a ser utilizado, entretanto
obtém-se maior homogeneidade dos materiais sintetizados e a maior versatilidade quanto ao

controle das condicdes [30,35].
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Em ambos os casos, o tempo de cristalizacdo do precipitado, a temperatura controlada e a
temperatura de cristalizacdo determinam a morfologia, o tamanho e a perfei¢cdo dos cristais, bem

como sua area especifica.

1.2.2 Método Sol-gel [23]

A preparacdo do catalisador consiste na reagdo entre uma solugdo alcodlica do alcoxidos
dos metais, por exemplo, de Al e Mg, ou que pelo menos um dos precursores seja alcoxido. Em
seguida, adiciona-se tensoativo que atuam como direcionadores moles para a formacao de poros.
A mistura, entdo, é agitada durante a formacdo do gel e, posteriormente, ajusta-se o pH para 10.
Os resultados mostraram que foram produzidos compostos do tipo hidrotalcita com uma
cristalinidade satisfatoria.

Devido a homogeneidade do método sol-gel, observou-se materiais mais cristalinos em
comparacdo ao método de coprecipitacdo. Entretanto, este método ndo se mostrou eficiente para
produzir um catalisador com estrutura hierarquica de poros, em que é possivel controlar o

tamanho e volume de macro e mesoporos.

1.2.3 Método sol-gel mediado por emulséo [7, 8]

Uma caracteristica importante da sintese mediada por emulsdo de materiais € que em uma
emulsdo do tipo fase apolar em fase polar, é possivel utilizar uma disperséo aquosa de sélidos em
combinacdo com a transicao sol-gel. O aprisionamento das goticulas de fase apolar dispersas pela
fase continua ocorre durante a transicdo sol-gel do sistema, induzido, por exemplo, por um aumento
do pH. Além disso, a adi¢cdo de um tensoativo na emulsdo auxilia no controle dos tamanhos das
goticulas e aumenta a estabilidade cinética da emulsdo, devido a sua presenca entre as interfaces
das fases apolar e polar, evitando a aglomeracdo das goticulas isoladas [7,8]. Assim, o método
oferece um meio de produzir poros em diferentes escalas de tamanho, a partir do controle da
quantidade de fase apolar adicionada na sintese. Apds a remocdo das goticulas de 6leo via
calcinacao, o catalisador de 6xidos de Al-Mg com arranjo hierarquico de poros poder ser obtido.

1.3 Decomposicdo térmica da hidrotalcita

A decomposicdo térmica da hidrotalcita tem sido amplamente estudada. Durante o
processo de calcinacdo (ativacdo) do catalisador tem-se que abaixo de 200 °C, apenas a agua
intersticial é perdida. Em cerca de 227 °C, comeca a desidroxilacdo das camadas da brucita. Entre

250 °C e 400 °C, ocorrem as perdas de dioxido de carbono e mais hidroxilas. Na calcinagdo de
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350 °C a 700 °C, a estrutura da periclase (MgO) é formada, provavelmente contendo Al na
solucdo solida [37]. Na calcinacao a 1000 °C, a difracdo de raios X (DRX) demonstra a presenca
de MgAI204 em conjunto com periclase e a estrutura de MgAl.O4 ndo pode ser reconstruida na
estrutura de hidrotalcita por reidratagéo (Figura 2).

Figura 2-Difracdo de raios X: a) hidrotalcita tal como sintetizada, (b) hidrotalcita calcinada a
450 °C e (c) hidrotalcita reidratada com agua.
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Fonte: F. Winter et al.[37]

A area especifica aumenta por calcinagio de ~50 m2.g™* da hidrotalcita tal como sintetizada.
A area de superficie mostra o maximo na temperatura de calcinagdo de 450-500 °C (200-270 m2.g°
1. Os 6xidos mistos derivados de hidrotalcita pelo método de sol-gel exibem uma area superficial

de 10 a 25% superior a do método de coprecipitacdo [24].

1.4 Reidratacado da hidrotalcita calcinada

Embora a hidrotalcita seja convertida na estrutura da periclase por calcinacdo, esta reacao
é reversivel, desde que a temperatura maxima ndo exceda 500-600 °C [37].

Por meio do uso de DRX, a hidratacdo do material calcinado resulta na reconstrucéo da
estrutura original [37] (Figura 2). Esse fenbmeno é conhecido como efeito de memoria.

A reidratacdo pode ser realizada expondo a hidrotalcita calcinada em nitrogénio saturado
com vapor de agua ou por imerséo de hidrotalcita calcinada em agua descarbonatada. A taxa de
reidratacdo depende da temperatura de calcinacdo da hidrotalcita original e da temperatura de
reidratacdo [38]. A hidrotalcita reconstruida contém ions OH" entre as lamelas. Quando a
reidratacdo é realizada em ar ou agua nio-descarbonizada, os ions COs? sdo incorporados nas

entre as lamelas.
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Varios anions podem ser incorporados utilizando o efeito de memaria [39]. Quando a
hidrotalcita calcinada é reidratada em solucdo aquosa contendo anions, a estrutura original de
hidrotalcita é reconstruida e os anions correspondentes sdo incorporados entre as lamelas. Por
este método podem ser incorporados anions grandes tais como p-toluenossulfonato e

polioxometalato (V1002s)®” ou (M07024)%".

1.5 Aplicacdo de materiais derivados da hidrotalcita na catélise.

A hidrotalcita é geralmente usada como catalisador basico para muitas reacdes organicas.
Os catalisadores basicos derivados da hidrotalcita podem ser divididos em duas categorias. No
primeiro grupo, os catalisadores mantém a estrutura da hidrotalcita. Na segunda categoria, 0s
catalisadores sdo 0xidos mistos, que sdo obtidos por calcinacdo dos materiais com a estrutura da

hidrotalcita.

1.5.1 Catélise realizada por 6xidos mistos derivados da hidrotalcita

Em 1971, Miyata e colaboradores mostraram os efeitos da calcinagéo da hidrotalcita na sua
area especifica, estrutura e propriedades de acidez e basicidade [40]. A calcina¢do de hidrotalcita
a 227 a 527 °C fornece o 6xido com a estrutura da periclase. A area especifica e a quantidade de
sitios basicos mostram valores maximos em torno de 500 °C [41-53].

Trabalhos sobre a catélise basica dos dxidos mistos derivados das hidrotalcitas incluem a
polimerizacdo de 6xido de propileno [54] e propiolactona, [55] condensacgdo alddlica de acetona
[56] e condensacdo aldolica entre acetona e formaldeido [57]. Posteriormente, as reacdes foram
estendidas para uma variedade de reacBes catalisadas por bases, tais como condensacdo de
Knoevenagel, condensacdo alddlica, adicdo de Michael, epoxidagdo de alcenos, hidrogenagéo de
transferéncia, transesterificacéo e alquilagdo de fenol e anilina.

A calcinacdo de materiais do tipo hidrotalcita é um dos métodos padréo para a preparacéo
de 6xidos mistos devido a sua alta &rea de superficie e homogeneidade quimica, embora a presenca
de outras espécies, como aluminato de magnésio na superficie, ndo seja negligenciada.

A forca basica da hidrotalcita calcinada em 450 °C foi estimada em 18,0> H_ > 17,2 por
um método indicador [55]. Por outro lado, Shaper relatou que a forca bésica estava entre 17,2 e
26,5 para a amostra com razédo Mg/Al de 5 obtida por calcinacdo a 500 a 600 [58]. Corma estimou
a forca basica da hidrotalcita calcinada realizando a condensagéo de benzaldeido com grupos de
metileno ativados com diferentes valores de pKa na presenca de MgO-Al20s e, concluiu que, este

material mostrou sitios basicos com valor H até 16,5 [59].
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Os perfis de DTP (dessor¢do a temperatura programada) de CO2 nas amostras de 6xidos
mistos MgO, Al,O3 e MgO-Al03 preparados por calcinagédo da hidrotalcita com a relagéo variavel
de Mg/Al foram estudados por Diez e colaboradores [13]. As superficies de MgO e os Oxidos
mistos ndo sdo uniformes e contém vérios tipos de CO. adsorvido. Os perfis de TPD sé&o
deconvoluidos em trés picos de dessor¢do: um pico de baixa temperatura (pico L) a 97 - 127 °C,
um pico de temperatura média (pico M) a 187 °C e um pico de alta temperatura (pico H) a 277 °C
(Figura 3a, Tabela 1). O pico M e o pico H sdo dominantes nas amostras de MgO e MgyAlOx com
y >1. Nas amostras ricas em Al (y <1), as contribuic@es relativas dos picos de temperatura M e H
diminuem com o aumento da quantidade de Al. As amostras puras de Al2O3 e Mgo.11AlOx ndo
mostraram contribui¢é@o do pico de alta temperatura nos perfis de DTP. Estudos realizados a partir
de espectroscopia infravermelho com CO, adsorvido nos catalisadores, demonstraram bandas
referentes as varias espécies de CO na superficie presentes na superficie dos dxidos (Figura 3Db).
A partir da estabilidade térmica de cada banda, os autores atribuiram os picos L, M e H ao
hidrogenocarbonato formado em grupos OH baésicos, carbonatos bidentados em pares metal-
oxigénio e carbonatos ndo identificados em anions de oxigénio de baixa coordenacao,
respectivamente.

Os Oxidos mistos também possuem sitios &cidos. Um estudo de espectroscopia
infravermelho de piridina adsorvida mostra que a acidez é devida ao sitio acido de Lewis (devido
aos fons de superficie Mg?* e AI®") e os sitios acidos de Brgnsted nio foram observados [47]. A
maioria da piridina dessorve por aquecimento a 200 °C, com excec¢do da amostra de rica em Al
(fracéo de Al=0,6).

As atividades cataliticas dos Oxidos mistos preparados a partir de uma variedade de
compostos semelhantes a hidrotalcita foram avaliadas. A atividade foi maior para 0 MgO-Al.O3
na maioria dos casos. Os anions na hidrotalcita precursora também influenciam a atividade.

Para oxidagdo Oppenauer de ciclo-hexanol com benzofenona, [60]

Mg, Al > Co, Al > Fe, Ni > Mn, Al > Mg, Fe > Mg, Fe, Ni > Zn, Al

CO3% > CI > S04* > NO3"

Para condensacdo alddlica em fase de vapor de acetona e formaldeido, [57]

Mg, Al > Li, Al > Zn, Cr > Ni, Al

CO3% > NO3 > S04> > CrOs*

Para desidratacdo redutora de propiofenona com 2-propanol, [61]

Mg, Al > Co, Al > Ni, Al > Cu, Al

COs* >S04* >ClI

34



Figura 3-a) Perfis de TPD de CO2 em MgO, Al203, MgO-Al.03 r = Al/(Al+Mg) e b) Espectros

infravermelho de CO; pré-adsorvido em amostras de MgO, MgeAlOx, Mgo.2AlOx apds dessorcédo

a temperaturas crescentes (a) 25 °C, (b) 100 °C (c) 200 °C (d) 300 °C. Adsorc¢édo de CO2 a 25 °C.
a) b)

i Bicarbonato

o Du

S~
N
S Ao/ [\
- PAAN
< /b~ /"\C\\
'6 ,/ \ II :"I ___,_\; —;
& WLN [ Mgs2AlO,
% - ._hﬁ ol ONGS NGt
S B, a5
S S ]
=
3 5 . Mg,AIO,
<<% f /_\\
28 "E /‘ ‘\\/, \/\
el 2k AN _
8 < j"‘ '-/"\{\\,_T‘
m O
Q ! Carbonato
Fg ‘Q;" Bidentado
< Og.20 i
> ‘H, Carbonato
S 0.67 © | Unidentado
[i /\/-\l
~0.90 £(.83 ;\P\\Q\
.-L( "’ q"\fn
————— L’ZJ//\Q";\\«N -
27127227 327427 i N

] ] T
1800 1600 1400 1200
v (cm™)

Temperatura (°C)

Fonte: V. K. Diez et al [13]

Para 0 MgO-Al,QOg, o carater basico e a atividade catalitica dependem da relagdo Mg/Al. O
numero de sitios basicos, conforme determinado por um método de titulagdo, tem o valor maximo
em Mg/Al = 3 (x = 0,25). A basicidade também depende da temperatura de calcinagéo e o valor
méaximo foi obtido a uma temperatura de calcinagéo de 500 °C. A atividade catalitica da metanolise
do oleo de soja mostrou valor maximo quando a hidrotalcita com Mg/Al = 3 foi calcinada a 500
°C [62]. Para a alquilagédo de fenol com metanol, a atividade mais alta também foi observada em
Mg/Al = 3 [63]. Na isomerizagdo de 1-penteno a 300 °C, a amostra com Mg/Al =5 é mais ativa do
que aquelas com relacdo de 3 a 10 [58]. Para a transferéncia de hidrogénio de fenilacetofenona

com 2-propanol, a atividade diminui na ordem Mg/Al = 5> 4> 3 [61].
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Tabela 1- Quantidade de CO> adsorvido em Oxidos mistos MgO, Al,03 e MgO-Al03[13]

Densidade dos sitios basicos (umol.m-?)

Amostra Pico-L Pico-M Pico-H CO:g total

MgO 0,79 2,68 2,27 5,74
MgO-Al;O3 (r=0,9) 0,81 3,72 2,87 7,40
MgO-Al>O3 (r = 0,83) 0,33 1,95 1,30 3,58
MgO-Al;0s3 (r = 0,75) 0,29 1,40 0,90 2,59
MgO-Al:O3 (r=0,5) 0,37 1,16 0,95 2,48
MgO-Al;03 (r = 0,33) 0,25 0,38 0,28 0,91
MgO-Al>O3 (r = 0,25) 0,14 0,14 0,12 0,40
MgO-Al;0s3 (r=0,17) 0,26 0,23 0,15 0,64
MgO-Al>O3 (r = 0,10) 0,16 0,10 0,00 0,26

Al;O3 0,04 0,02 0,00 0,06

r=Mg/(Al + Mg)

Outra forma de modificar as propriedades de acidez e basicidade dos materiais do tipo
hidrotalcita é a mudanca do MgO por CaO. Ao realizar tal modificacdo, tem-se a estrutura
denominada de hidrocalmita, que é muito semelhante & da hidrotalcita. Estudos realizados a partir
da calcinacdo de hidrocalmita sintética [Ca2Al(OH)s]NOsmH20 a 300, 500 e 600 °C forneceram a
estrutura de CaO e Ca12Al14033, respectivamente, proporcionado areas especificas de 116, 180 e
184 m?g, respectivamente. A dessor¢do a temperatura programada com CO2 demonstrou sitios
basicos mais fortes conforme o aumento da temperatura de calcinacdo. O material obtido por
calcinacdo a 700 °C apresentou-se atividade muito elevada para a isomerizacdo de 1-buteno a 200
°C [64].

1.5.2 Catalise realizada por hidrotalcita reidratada

Conforme descrito anteriormente, a hidrotalcita produz 6xido misto de MgO-Al>03 com
estrutura periclase quando calcinada de 400 °C a 500 °C. O 6xido misto pode recuperar a estrutura
de hidrotalcita quando reidratado. A reidratacdo ocorre mesmo em condi¢fes ambientais. Neste
caso, os ions COs?> sdo incorporados entre as lamelas adsorvendo didxido de carbono do ar.
Quando a reidratacdo € realizada sem exposic¢ao ao ar, materiais reidratados contém ions OH™ nas
intercalacdes das lamelas [65-67]. A estrutura reidratada é chamada de mexielita e 0 mineral possui
a composicdo MgeAl2(OH)16(OH)2.4H20 [65]. A area especifica desses materiais, geralmente,
diminui significativamente ap0és a reidratagao.

Em 1998, Figueras e colaboradores relataram que a hidrotalcita reidratada era um
catalisador ativo para as reacOes catalisadas por bases, como a condensacéo aldolica, a reacédo de
Knoevenagel e a cianoetilacdo de alcoois [48, 65]. O melhor desempenho para a condensacéo

alddlica de benzaldeido e acetona foi obtido quando a hidrotalcita foi calcinada a 450 °C e
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reidratada sob nitrogénio em fluxo saturado com &gua durante 7 h. O material assim obtido foi
quatro vezes mais ativo do que o MgO-Al>Os obtido por calcina¢do [65]. O nimero de sitios
béasicos e sua forca, conforme determinado por calorimetria para adsor¢do de CO2, no entanto,
apresentaram menor basicidade apos a reidratacdo[65].

Roelofs e colaboradores também verificaram que a hidrotalcita reidratada é cerca de seis
vezes mais ativa do que a hidrotalcita calcinada para a condensacao de citral e acetona [68]. A
adsorcdo de CO2 a 0 °C ¢ apenas 5% da quantidade de AI** (ou a quantidade esperada de OH"). Os
autores sugeriram que apenas os ions OH" situados nas bordas das lamelas da hidrotalcita estdo
disponiveis e altamente ativos para a condensagdo. Conclusfes semelhantes também foram
alcancadas na auto condensacdo da acetona [69].

Abello e colaboradores estudaram as condic¢des de reidratacéo e seus efeitos na morfologia
e atividade catalitica dos materiais reidratados: (1) a reidratacdo em fase liquida levou a uma area
especifica maior (200-400 m?g?) e a uma atividade catalitica maior do que a da fase gasosa (15
m?g?), (2) na reidratacdo em fase liquida, a velocidade de agitagdo mostra um efeito considerado
na superficie dos materiais reidratados, (3) a ultrassonografia também foi Util para a obtencdo do
material de area especifica elevada (440 m?g?), (4) o alto valor de area especifica foi devido a
esfoliacdo e formacdo de defeitos na estrutura lamelar durante a reidratacdo, (5) as taxas das
reacOes catalisadas por base, como a condensacéo de citral com acetona ou metiletilcetona e a
epoxidacdo de estireno com peroxido de hidrogénio, foram maiores com as amostras reidratadas
de maior area superficial [70, 71]. A eficacia do ultrassom durante a reconstrucao foi confirmada
pela atividade catalitica melhorada na epoxidacéo do estireno com perdxido de hidrogénio [72]. O
alto desempenho catalitico foi atribuido a formacéo de defeitos na estrutura lamelar das pequenas

particulas da hidrotalcita.

1.6 Exemplos de aplicacao de hidrotalcita e derivados como catalisador ou suporte de
catalisador.

1.6.1 Reacdo desidrogenacéo e desidratacao do 2-propanol

O 2-propanol pode ser convertido via reacOes de eliminagdo como desidrogenagédo e
desidratacdo, através de diferentes mecanismos que dependem das propriedades acido-base do
catalisador [13]. Por exemplo, os sdlidos com acidez de Brgnsted desidratam o 2-propanol para a
formacéo do éter di-isopropilico via mecanismo Ez. No caso dos 0xidos anfotéricos o 2-propanol

é transformado também no mesmo produto, porém ocorre, concomitantemente, 0 mecanismo de
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eliminacdo E> na superficie dos sitios &cidos e basicos com forgas proporcionais, resultando na
formagéo de propileno. A desidrogenagéo do 2-propanol para formacdo de acetona pode ser
realizada por catalisadores basicos contendo pares de sitios acidos e basicos com forgas
desbalanceadas via mecanismo Ei. Por outro lado, catalisadores fortemente basicos desidrogenam
0 2-propanol com formagéo exclusiva de acetona [13].

Os catalisadores de misturas de oOxidos Al-Mg que foram estudados por Diez e
colaboradores desativaram durante os experimentos cataliticos, perdendo aproximadamente 50 %
de atividade ap6s 10 h de reacdo. Por este motivo, os dados na forma de taxa de conversao inicial
de 2-propanol (RP) e taxa de formacéo de produtos (R®) foram obtidos pela extrapolagio para o
tempo zero [13].

O valor de R° dependeu fortemente da quantidade relativa da fracio em mol (r) de Al e o
comportamento do catalisador foi dividido em 2 grupos: um com predominancia de sitios acidos e
outro de sitios basicos. Para os valores préximos a fracdo em mol de 0,5 de Al, hd um minimo na
atividade do catalisador, devido ao equilibrio entre as forcas dos sitios acidos e basicos do material.
Os catalisadores de MgO e enriquecido em MgO na mistura Al-Mg (r <0,5) tem maior seletividade
para formar acetona (produto da desidrogenacdo), enquanto que os catalisadores de Al2O3 e
enriquecido de Al,O3 na mistura dos 6xidos (r > 0,5) tem alta seletividade para formar propileno e

éter di-isopropilico (produtos da desidratacao).

1.6.2 Desidrogenacao do etanol

O etanol obtido da fermentacdo da biomassa é um material renovavel, que quando
desidrogenado produz hidrogénio de alta pureza que pode ser usado em células de combustivel. O
outro produto da desidrogenacdo é o acetaldeido, que pode ser utilizado como intermediario na
producéo de acido acético, anidrido acético, acetato de etila, butiraldeido, crotonaldeido, n-butanol,
combustiveis e muitos outros produtos de quimica fina. Os catalisadores de cobre revelaram ser
excelentes para a desidrogenacéo de etanol devido a sua capacidade de manter a ligagéo C-C intacta
enquanto se desidrogena a ligagdo C-O [73].

Apesar de ter um rendimento a hidrogénio menor quando comparado as reac¢des de reforma
do etanol, a reacdo de desidrogenacédo do etanol (1) € realizada em temperaturas menores e pode
utilizar catalisadores a base de cobre (possuem menor custo em relacdo aos catalisadores,

geralmente, utilizados nas rea¢6es de reforma do etanol). Além disso, a reforma do etanol operada
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a menores temperaturas (< 350 °C) gera uma quantidade muito elevada de mondxido de carbono
[74], que causa perda de eficiéncia e envenenamento precoce de células a combustivel.

Etanol Acetaldeido
1) Desidrogenacdo do etanol: CH;CH,0H < CH3;CHO + H,; AH® = 60,9 K] /mol; AS° =
0,11 KJ/mol; AG® = 33 K] /mol

Posteriormente a reacdo de desidrogenacéo, ocorre o0 acoplamento desidrogenativo entre o
aldeido e etanol e, entdo, o acetato de etila (2) é produzido. A chance de obter ésteres diretamente
de &lcoois é uma estratégia muito atraente, ja que evita o uso de derivados de acido ou haleto como
intermediarios.

Etanol Acetaldeido  Acetato de etila
(2)  Acoplamento desidrogenativo do etanol: CH;CH,0H + CH;CHO < CH;COO0OC,Hs + H,
AH® = —43,45 K] /mol; AS° = 0,054 K] /mol; AG® = —27,4 K] /mol

Esta segunda reacao de acoplamento desidrogenativo é exotérmica e termodinamicamente
espontanea. Por ser exotérmica, a possivel ocorréncia de pontos quentes no reator resultaria na
aglomeracédo das particulas de Cu, o que afetaria na atividade catalitica do catalisador [75]. A
alternativa de usar os 6xidos mistos derivados da hidrotalcita preparados pelo método mediado por
emuls&o, tornam-se interessantes para melhorar a dispersao do cobre e, assim, diminuir o efeito de
aglomeracdo de particulas.

Estudos feitos in situ mostraram que as taxas de reacdo catalitica sdo otimizadas de forma
significativa alterando o tamanho das particulas de metal. Além disso, o tamanho de particula em
catalisadores de cobre afetou a razdo de Cu® e Cu™ presentes na superficie e, consequentemente, a
atividade em reacdes envolvendo intermediarios oxigenados [73,76]. Sabe-se que os catalisadores
suportados com Cu® s&o os mais ativos para a desidrogenacéo do etanol, mas estudos posteriores
mostraram que o Cu* parcialmente oxidado influenciou beneficamente a atividade para a formacéo
de acetato de etila [73,77].

1.6.3 Acoplamento do etanol ou reagdo de Guerbet

A reacdo de Guerbet envolvendo o acoplamento de duas moléculas de &lcool é nomeada
apos Marcel Guerbet estudar o auto-acoplamento de butanol, para produzir o alcool saturado
ramificado, 2-etilhexan-1-ol, na década de 1890 [78]. Dependendo dos tipos de alcoois utilizados
na reacdo (primario versus secundario, cadeia longa versus cadeia curta), serdo formados produtos
ramificados ou ndo ramificados. Além disso, quando diferentes alcoois estdo presentes na reagéo,

podem ocorrer reagdes de auto acoplamento e de acoplamento cruzado[78].
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Tipicamente, a referéncia aos "alcoois de Guerbet" é muitas vezes aos alcoois saturados
altamente ramificados preparados pela condensacéo de dois alcoois primarios, e estes produtos sao
importantes na producdo de tensoativos. Grande parte do trabalho sobre as reacfes de Guerbet
sobre os catalisadores heterogéneos, no entanto, se concentra na conversdo de &lcoois de cadeia
curta (moléculas com 4 carbonos).

Segundo a literatura de patentes, sdo necessarias duas caracteristicas do catalisador para
realizar o acoplamento de alcool. A primeira caracteristica esta relacionada a acidez e basicidade
do catalisador. Os sistemas de acoplamento de alcool, geralmente possuem materiais basicos sob
a forma de metal alcalino, hidroxido ou sal dissolvido no meio de reacdo ou, no caso de
catalisadores heterogéneos, que possuem um solido basico como a magnésia (MgO). A segunda
caracteristica desse catalisador é a capacidade de facilitar a desidrogenacdo do alcool a temperatura
de reacdo. Alguns metais tipicos utilizados como agentes desidrogenadores incluem a platina [78],
o niquel [79], e o cobre [79-81]. Alguns ndo-metais, como MgO, podem catalisar a desidrogenacgéo
de élcoois, entretanto em temperaturas consideravelmente altas (<350) [82].

Muitas publicacdes recentes sobre as reacdes de Guerbet e os catalisadores heterogéneos
utilizados envolvem o acoplamento de alcoois de cadeia curta em alcoois saturados de cadeia
longa, como o auto acoplamento de etanol para produzir butanol [78]. Este € um processo atrativo,
uma vez que as propriedades do butanol aliviam alguns dos problemas com o etanol, que é
atualmente usado como combustivel ou aditivo de combustivel. O butanol tem uma densidade de
energia mais proxima da gasolina do que o etanol e ndo tem a mesma propensado que o etanol para
absorver a 4gua. Contudo, ao contrario do etanol, o butanol é produzido principalmente a partir de
recursos fosseis [78]. O butanol tem muitos usos comerciais, como aditivo de perfume, agente
aromatizante, solvente e intermediario quimico [78].

O acoplamento de alcool acontece via duas rotas reacionais distintas (Figura 4). A primeira
rota consiste na aplicacdo de catalisadores basicos sem metais de transi¢do, conforme indicado
abaixo pela flecha azul mais longa. No entanto, o rendimento da formacao para butanol (produto
desejado, retangulo verde) é baixo quando comparado com um catalisador contendo um metal de
transicdo. O outro caminho de reacdo é realizado na presenca de metal de transicdo e esta rota
inclui quatro diferentes tipos de reacdes: desidrogenacdo, aldolizacdo, desidratacdo e
hidrogenacéo.
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Figura 4-Etapas da reacao de acoplamento do etanol com o catalisador de cobre suportado em
Oxidos misto de Al e Mg.
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Fonte: Do autor.

A primeira etapa é a desidrogenacdo do etanol para produzir um aldeido intermediério
(retdngulo roxo). O passo seguinte esta relacionado as reagfes aldélicas que ocorrem devido a
basicidade do catalisador e, provavelmente, ocorrem a partir de um enolato. Depois disso, é
possivel ocorrer a desidratacdo do produto da condensacéo alddlica, que ocorre muito rapido, uma
vez que, os produtos dessa condensacdo geralmente ndo sdo observados [78]. Esta etapa ocorre
devido & acidez do catalisador.

As duas etapas finais referem-se as reacdes de hidrogenacdo e sdo realizadas com
catalisadores que facilitam a transferéncia de hidrogénio, como os que possuem cobre ou niquel na

composicao[78].

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo desta tese € desenvolver um método de sintese para se obter catalisadores e suporte

de catalisadores de dxidos mistos derivados da hidrotalcita, contendo diferentes familias de poros
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para aplicacdo catalitica em diferentes reacbes quimicas, em que a porosidade, 0os microdominios

cristalinos e acidez-basicidade sdo fatores controladores da eficiéncia do processo catalitico.

2.2. Objetivos especificos

e Estudar as propriedades singulares de o0xidos mistos de aluminio e magnésio com estrutura
hierarquica de poros, composta por diferentes familias de poros a partir da combinacéo de
métodos utilizados na formacdo de materiais porosos, que utilizam moléculas anfipaticas
(tensoativos, co-polimeros em bloco etc.), emulsBes e quimica sol-gel;

e Verificar a eficiéncia catalitica desses materiais na reacdo modelo de converséo do 2-propanol.
Pretende-se estabelecer um método de sintese dos catalisadores e avaliagdo catalitica de forma
que indiquem efeito do sistema poroso, dos microdominios lamelares e da acidez-basicidade dos
oOxidos mistos;

e Avaliar o material como suporte de catalisador, a partir da impregnacdo com cobre e verificar a
eficiéncia catalitica nas reacdes de desidrogenacéo e acoplamento do etanol.

e Avaliar as propriedades béasicas do suporte de catalisador suportado com cobre, trocando o
magnésio por célcio, e verificar a influéncia desse parametro na reacdo de acoplamento do

etanol.

3. EXPERIMENTAL

3.1 Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulséo, com estrutura hierarquica
Meso e macroporosa.

3.1.1 Preparacdo dos catalisadores

A sintese das hidrotalcitas hierarquicas envolveu a utilizacdo de tri-sec-butéxido de
aluminio (Al(i-But)s) e nitrato de magnésio como fontes da estrutura de hidrotalcita. A montagem
do sistema emulsionado empregou alcanos lineares (n-CeH14, N-C12H26, 0u n-C1gHa3g), 0 copolimero
em bloco Pluronic P123 (20 EO: 70 PO: 20 EO, 5826.38 g/mol) e etanol como solvente. Pluronic P123
e os alcanos lineares sdo agentes conhecidos como direcionadores organicos de estrutura de poros
(PSDAS). A agua ndo era um solvente adequado, pois provocava uma elevada hidrolise exotérmica do
tri-sec-butoxido de aluminio, resultando numa separagéo rapida das fases de hidrotalcita/emuls&o.

A dispersdo da fase apolar em etanol foi conduzida a temperatura ambiente para CeHizen-
C12H26 € perto do ponto de fuséo de 30 °C para o n-CigHzs. A composic¢ao molar final do sol foi: 0,01
Pluronic: x (Al(O-i-But)z): 1-x Mg(NO3)2: 15 etanol. A adi¢do gota a gota de uma solucéo a 29%
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em massa de hidréxido de amdnio, sob agitacdo, conduziu a transic¢éo sol-gel e ao aprisionamento
definitivo das gotas de parafina no gel.

Em um procedimento de sintese tipico; 3,05 g de Pluronic P123 em 3,62 g de etanol a
temperatura ambiente (utilizando a parafina n-C12Hz6), sequido pela adigdo de 0,65 g de tri-sec-
butoxido de aluminio. A emulsifica¢do ocorreu por adi¢do de quantidades de n-Ci2Hz6 variando de
30 a 80% em massa. Esta foi a melhor fase apolar usada para obter as hidrotalcitas porosas, apés a
obtencdo das informacdes fornecidas pelos diagramas ternarios (presente no resultados e
discussdo). Subsequentemente, apds dissolucdo completa dos reagentes e homogeneizacdo da
mistura reacional, iniciou-se o crescimento das camadas da hidrotalcita em torno das goticulas
dispersas adicionando 0,67 g de nitrato de magnésio. Os frascos contendo as misturas reacionais
foram cobertos com filme de polietileno e mantidos sob agitacdo por 5 horas. A gelificacéo
instantanea ocorreu por ajuste do pH para 10 com uma solucdo de NH4OH. O gel formado foi seco
sob uma pressdo de 100 mPa utilizando véacuo, a temperatura ambiente, durante 48 horas. Os géis
precursores da hidrotalcita tal como sintetizada foram calcinados durante 2 horas sob um fluxo de
ar, utilizando dois platds de temperatura, o primeiro em 220 °C (correspondente ao ponto de
ebulicéo de n-C12H26) e 0 segundo a 500 °C. Apos calcinagdo, a estrutura de hidrotalcita entrou em
colapso, dando origem a 6xidos mistos de Al e Mg. Posteriormente, a estrutura da hidrotalcita foi
reconstruida, devido ao efeito de memdria por exposicao do material calcinado sob atmosfera de
ar saturada com vapor de agua. As caracterizacOes referem-se a estrutura de hidrotalcita
reconstruida [7].

Para efeitos de comparagdo, foram também utilizadas as hidrotalcitas sintetizadas sem
direcionadores organicos de estrutura. A nomenclatura das amostras foi de acordo com a razéo
molar de aluminio (Mg?*1xAl**x) e a porcentagem em massa de parafina, na forma Alx-Pwt.%.
Por exemplo, Al0.5-P60 refere-se a amostra com fracdo molar de AlI** de 0,5 e 60% em massa
de n-C12Hoe.

3.1.2 Caracterizagao dos materiais

3.1.2.1 Dispersao de luz quase-elastica (QELS)

O efeito de n-C12H2¢ Sobre as propriedades da emulséo foi investigada utilizando medidas
do tamanho hidrodindmico das goticulas de fase apolar e da condutividade idnica. O tamanho
hidrodindmico das goticulas de fase apolar dispersas foi determinado a partir da disperséo de luz
quase-elastica (QELS), utilizando uma fonte de luz laser (25 mW) com um comprimento de onda

de 532 nm, um goniémetro (Brookhaven BI200SM) com um fotodetector em 90° do feixe
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incidente, e um fotocorrelador (PCS100). O didametro hidrodindmico (dn) foi calculado a partir
da constante de difusdo medida (D) usando a equagao de Stokes: D = kT/3nndn, em que k, T, e
N sdo as constantes de Boltzmann, a temperatura absoluta e a viscosidade do solvente,

respectivamente.

3.1.2.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da emulsao foi medida a temperatura ambiente (=25 °C) usando
um condutivimetro Marconi CA-150, constituido por uma célula de condutividade equipada com
elétrodos de Pt. A calibracdo do condutivimetro foi realizada usando uma solugéo 0,01 mol/L de
KCI.

3.1.2.3 Picnometria de He e fluido seco

A estrutura porosa da hidrotalcita foi analisada por medidas de densidade do esqueleto

(ps) e bulk (pp), empregando picnometria de He (AccuPycc 1330, Micromeritics) e fluido seco

(GeoPyc 1360, Micromeritics), respectivamente. A porosidade aberta (ep) foi calculada a partir

desses valores de densidade usando a relagéo €p = (1 - ps/pb).

3.1.2.4 Porosimetria de intrusdo de mercurio

A distribuicdo do tamanho dos poros foi determinada por porosimetria de intrusdo de mercurio,
usando um equipamento AutoPore Il (Micromeritics). A desgaseificacdo das amostras antes da
analise foi realizada sob vacuo abaixo 0,05 mPa. O diametro dos poros foi calculado por meio da
equacdo de Washburn [83], usando uma tensdo superficial de 0,489 N/m e angulo de contato de
135°,

3.1.2.5 Fisissorcao de N2

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio das amostras estudadas foram obtidas na
temperatura de -195 °C e variando a pressao relativa P/Po entre 0,001 e 0,998, usando um
equipamento ASAP 2010 (Micromeritics). Antes das medidas, as amostras foram desgaseificadas
a 200 °C por 12 h sob um vécuo de 0,01 mPa, a area especifica foi calculada de acordo com a

equacdo de BET e a distribuicdo do tamanho de poros foi determinada usando o método BJH.
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3.1.2.6 Difracéo de raios X

As amostras foram analisadas por difracéo de raios X convencional usando um difratdmetro
Siemens D5000 com radiagdo CuKa, selecionado por um monocromador de cristal tnico de grafite
curvado. O passo foi 0.02° a cada 1s com 26 de 3° e 80°. A analise de fase foi realizada pelo método
de Rietveld, usando o software GSAS-EXPGUI [84,85]. O refinamento permitiu a definicdo dos
parametros da célula unitaria trigonal das hidrotalcitas (a=b #¢; a = =90°, y = 120°). Os fatores
de escala, deslocamentos zero e fundos dos perfis de pico e dos pardmetros de rede foram refinados
usando um polinémio de Chebyshev de sexto grau. As funcdes de Pseudo-Voigt foram empregadas
para os refinamentos do perfil do pico.

A fim de seguir a transicdo das camadas de hidrotalcita para a estrutura de 6xido de Al-Mg
de baixa cristalinidade, devido a liberacdo de 4gua e descarbonatagdo entre as lamelas, realizou-se
a analise de difracdo raios X in situ (XRD) durante aquecimento até 500°C, uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, sob um fluxo de He, na linha de luz XPD do Laboratério Brasileiro de
Luz Sincrotron (LNLS). A linha de luz XPD tinha um circulo difratbmetro Huber 4 + 2 equipado
com um berco Euleriano (Model 513), colocado em ~13 m, a partir do monocromador Si (111) de
salto duplo (A =0.1377 nm) [86]. Os dados foram recolhidos em modo de alta resolucéo utilizando

um cristal analisador Si(111) e um detector Mythen.

3.1.2.7 Microscopia eletrénica de varredura

As amostras foram observadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando
um equipamento Philips XL 30. As amostras foram depositadas sobre suporte de amostra de

aluminio e pulverizadas com ouro.

3.1.2.8 Microscopia eletronica de transmissao

As analises de microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram realizadas em um
equipamento TECNAI G? F20 operado a 200 kV. As amostras foram dispersas em metanol e
deixadas num banho de ultra-som durante 2 h, apés isto, a suspensdo foi derramada sobre grades

de cobre.
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3.2  Desempenho catalitico de oOxidos mistos de AIl-Mg texturalmente melhorados
derivados de hidrotalcitas sintetizadas por método de emulséo.

3.2.1 Preparacdo dos catalisadores

Para esta parte do trabalho, utilizaram-se as amostras do item 3.1.1, entretanto, essas foram
pré-tratadas termicamente a 500°C, para obter-se os Oxidos mistos de Al e Mg e, logo,
posteriormente, efetuaram-se as medidas e o0s testes cataliticos [8]. Manteve-se a nomenclatura das

amostras, porém apenas algumas amostras foram selecionadas para este estudo.

3.2.2 Caracterizacédo dos materiais

3.2.2.1 Termogravimetria

O comportamento térmico das hidrotalcitas sintetizadas foi investigado por analise
termogravimeétrica, realizada a partir da temperatura ambiente até 600 °C sob uma vazéo de ar (50
mL.minY), utilizando um SDT600 TA Instruments a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

3.2.2.2 Picnometria de He e fluido seco

O procedimento de analise de picnometria de He e fluido seco foi de acordo com o item
3.1.2.3.

3.2.2.3 Porosimetria de mercurio

O procedimento de analise de porosimetria de mercurio foi de acordo com o item 3.1.2.4.

3.2.2.4 Difragéo de raios X

Os padrdes de difracdo de raios-X foram coletados usando um instrumento Rigaku
Multiflex operado a 30 kV e 15 mA, com radiacio Cu-Ka filtrada em Ni (A = 1,5418 A). As
analises de raios X foram realizadas usando angulos 260 de 3 a 80° e uma taxa de passo de

gonidmetro de 0,5° (20) min™.

3.2.2.5 Fisissorcao de N2
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O procedimento de analise de fisissor¢do de N foi de acordo com o item 3.1.2.5.

3.2.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas utilizando um espectrometro comercial (UNI-SPECS
UHV). Utilizou-se a linha Mg Ka (hv = 1253,6 eV) ¢ a energia passada do analisador foi ajustada
para 10 eV. O background inelastico dos espectros de nivel central C1s, O1s, Al2p e Mg2p foi
subtraido usando o método de Shirley [87]. As energias de ligacdo dos espectros foram corrigidas
usando o componente hidrocarboneto do carbono “adventitious” fixado em 285,0 eV. A
composic¢do da camada de superficie foi determinada a partir das proporcdes relativas das areas do
pico, corrigidas por fatores de sensibilidade para os elementos correspondentes. Os componentes
espectrais deconvoluidos foram obtidos usando multiplos perfis Voigt (70% gaussiano e 30%
Lorentziano) sem colocar restri¢cdes. A largura a meia altura (FWHM) variou entre 1,5e 2,2 eV, e
a preciséo das posicoes de pico foi de £ 0,1 eV. O menor componente de energia de ligagéo elevada
do espectro de O1ls, atribuido a grupos carboxilicos fisissorvidos, foi subtraido de todos os

espectros de envelope.
3.2.2.7 Dessorcdo a temperatura programada de aménia (DTP-NHs3)

A forca dos sitios &cidos e a acidez total dos dxidos mistos de Al-Mg foram determinados
por dessor¢do programada de temperatura de amonia (DTP-NHz3), utilizando um aparelho
Micromeritics AutoChem I1 2920. As amostras foram pré-aquecidas a 500°C sob uma vazao de He
durante 45 min e depois arrefecidas a 120°C para a adsorcdo de NHa. Introduziu-se uma vazao
contendo 10% em volume de NHz em He (30 mL.min) durante 30 min, até se obter o equilibrio
de adsorcdo. O excesso e 0 NHj3 fisicamente adsorvido foram entdo purgados a 120°C sob uma
vazdo de He durante 60 min. Finalmente, o NH3 foi dessorvido em uma vazio de 30 mL.min de
He, com aquecimento de 120 a 600°C a uma taxa de 15°C.min. A dessor¢do de NHs foi

monitorada online por um detector de condutividade térmica (TCD).

3.2.2.8 Dessorcdo a temperatura programada de didxido de carbono (DTP-COy)

A forca dos sitos basicos e a basicidade total das amostras foram determinadas por dessorcao
programada por temperatura do dioxido de carbono (DTP-CO>), as amostras foram pré-tratadas em
He (30 mL.min?) a 500 °C durante 2 h, para remover a agua adsorvida e as espécies de carbonato.

Apos resfriar a amostra até 50 °C em He, a amostra foi exposta a COz, puro, (30 mL.min™), durante
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1 he, em seguida, submetida a uma vazéo de He por 1 h pararemover o COz fisissorvido. A dessorgéo

de CO; foi monitorada usando um detector de condutividade térmica.
3.2.3 Avaliacdo catalitica

A atividade catalitica dos Oxidos mistos de Al-Mg gerados a partir de hidrotalcitas
calcinadas a 500°C foi avaliada na conversdo de 2-propanol em acetona e propeno, empregando
um sistema de referéncia de microatividade (PID Eng & Tech) operado em fluxo continuo a
pressdo atmosférica. O reator de vidro de leito fixo foi colocado dentro de um sistema fechado e
aquecido a 180°C, para evitar a condensacdo de produtos liquidos.

Antes da reacdo, a hidrotalcita foi tratada termicamente in situ a 500°C durante 1 h, sob
uma vazédo de 30mL.mint de N,. As reagGes cataliticas foram realizadas a 270 °C (pois pretendia-
se manter a conversao de 2-propanol abaixo de 10% para excluir os efeitos de difusdo de massa ou
calor) ou a 400°C (para uma condigdo operacional real envolvendo altas conversdes, onde a
transferéncia de massa e a difusdo do calor podem ser importantes), utilizando 150 mg dos
catalisadores em pé.

O 2-propanol liquido (99% em massa) foi introduzido no reator a uma vazdo de 0,1
mL.min"%, utilizando uma bomba de HPLC (Modelo 307, Gilson), juntamente com N2 (30 mL.min"
1Y como gas de arraste. Antes de atingir o leito catalitico, esta mistura foi completamente
vaporizada e homogeneizada em compartimento quente (“hot box’’) mantido a 180°C. Durante a
reacdo, o efluente do reator foi analisado em linha utilizando um cromatégrafo a gas (Modelo 2014,
Shimadzu) equipado com um detector de ioniza¢do de chama e uma coluna capilar (Rtx-1, 30 m,
0,32 mm, 1 um). A conversao de 2-propanol (X%), a seletividade para produtos contendo carbono
(S%) e a taxa de reacdo normalizada pela area especifica (R, em mol de n-propanol
convertido/m?.h) foram calculadas de acordo com Equacdes (1), (2) e (3), respectivamente, onde
Fentra € Fsai S30 as vazbes molares (mol.h'!) de 2-propanol entrando e saindo do reator,

respectivamente, € Fprodutos € a Vazdo (mol.h™) de produtos.

x(%):@xloo (1)

sai

F

S(%)= PP 100

M=z )
Z produtos
i=1
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E -F propanol convertido
R — n out { (3)

Ager m?-h

3.3  Desidrogenacao do etanol sobre catalisadores de cobre suportados em 6xidos de Al-
Mg porosos.

3.3.1 Preparacédo dos catalisadores

Os catalisadores de cobre, contendo o teor de 10 % em massa, foram obtidos por impregnacéao
umida dos Oxidos mistos calcinados (preparados conforme o item 3.2.1) usando uma solugdo aquosa
de nitrato de cobre. Apés a impregnacao, as amostras foram calcinadas a 500 °C durante 3 horas em
um forno mufla convencional. Foram estudados dois conjuntos de amostras: a) sintetizadas pelo
método mediado com emulsdo: Cu/AIMgO-P e b) a referéncia, obtida na auséncia de emulséo:
Cu/AIMgO. A fracdo em mol de Al e Mg foi de 0,5.

3.3.2 Caracterizacéo dos materiais

3.3.2.1 Porosimetria de mercurio

O procedimento de analise de porosimetria de mercdrio foi de acordo com o item 3.1.2.4.

3.3.2.2 Difracéo de raios X

O procedimento de analise de difracdo de raios X foi de acordo com o item 3.1.2.6.

3.3.2.3 Fisissorcdo de N2

O procedimento de analise de fisissorcdo de N foi de acordo com o item 3.1.2.5.

3.3.2.4 Microscopia eletrbnica de transmissao.

As analises de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram realizadas em um
equipamento TECNAI G? F20 operado a 200 kV. As amostras foram dispersas em metanol e
deixadas num banho de ultra-som durante 2 h, apds isto, a suspensédo foi derramada sobre grades

de niquel.
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3.3.2.5 Dessorcdo a temperatura programada de aménia (DTP-NHs3)

O procedimento de analise de dessor¢édo a temperatura programada de amonia (DTP-NHz3)

foi de acordo com o item 3.2.2.7.

3.3.2.6 Dessorcao a temperatura programada de didxido de carbono (DTP-COy)

O procedimento de andlise de dessorcao a temperatura programada de diéxido de carbono
(DTP-CO:y) foi de acordo com o item 3.2.2.8

3.3.2.7 Reducdo a temperatura programada (RTP)

Os perfis de reducdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores de cobre foram
realizados utilizando um equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb 2705. Uma vazdo de 10%
Ha/He (30 ml.mint) foi passada através da amostra e a temperatura foi aumentada da temperatura
ambiente para 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min. O consumo de H: foi registrado
usando um detector de condutividade térmica (TCD).

3.3.2.8 Quimissor¢cdo com N2O

Usando o mesmo aparelho RTP descrito acima (item 3.3.2.6), realizou-se experimentos de
titulagio de N.O para determinar a area de superficie metalica de espécies de cobre dispersas (Cu®).
As amostras foram previamente reduzidas até 400 °C por 2 horas. Em seguida, a amostra foi resfriada
a 30 °C e exposta a uma vazédo de 1% N,O/He (30 ml.min™) durante 10 minutos. Um segundo H.-
TPR foi realizado aumentando a temperatura até 500°C, taxa de aquecimento de 10 °C.min sob uma
vazao de 5% Hj/He. O consumo de hidrogénio foi utilizado para calcular a quantidade de oxigénio
depositada apds a quimissorgdo com N2O. Foi utilizado um total de 1,46 x10° a&tomos de Cu.m™ de
amostra e uma estequiometria de 2Cu/H>. N&o foi observada oxidagéo significativa em massa para
as amostras. A area de superficie de Cu® foi calculada usando a seguinte relagio: SAc,= 6.4955 x 10-
2% C x D, onde C é a quantidade de Cu (%) e D ¢ dispersdo de Cu® (%).

3.3.2.9 Absorcao de raios X

A espectroscopia de absorcéo de raios X na regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge

Structure) foi realizada in situ na borda K do Cu (8979 eV). As medidas foram realizadas na linha
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de luz DO6A-DXAS do Laboratdrio Brasileiro de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP, Brasil.
A linha de luz DO6A-DXAS é equipada com um monocromador de Si (111) curvo de focagem,
operando no modo Bragg, para selecdo da faixa desejada de comprimentos de onda de raios X (8900
- 9400 eV). As amostras foram preparadas na forma de pastilha contendo 25 mg de catalisador e
colocados em um forno de quartzo tubular (d= 20 mm e comprimento do trajeto de raio X=440 mm)
selados com janelas refrigeradas com kapton para as medidas de transmissdo. Os espectros de
XANES com resolucdo de temperatura na borda de Cu K foram adquiridos durante os ensaios de
RTP sob uma vazdo de Hz/He a 5% (30 ml.min), realizou-se o0 aquecimento de temperatura
ambiente até 250 °C a 10 °C.min™,

A informagc&o sobre a proporgéo de espécies de cobre (Cu?*, Cu*, Cu®) durante os ensaios de
H>-RTP com amostras de Cu/AIMgO foi obtida pelo método de combinacéo linear combinada
(LCF). No método LCF, o espectro de absorcdo de raios X € modelado por ajuste dos minimos
quadrados usando uma combinacdo linear (LCF) de espécies conhecidas (padrdes) para se adequar
a um espectro desconhecido (amostras).

3.3.2.10 Espectroscopia infravermelho com CO como molécula sonda.

A espectroscopia infravermelho por refletancia difusa com adsorcéo de CO foi realizada para
os catalisadores de cobre. Usou-se um espectrofotdmetro Thermo Nicolet iS50 FTIR equipado com
um detector MCT e uma célula Harrick de espectroscopia infravermelho de refletancia difusa com
transformada de Fourier (DRIFTS). Foram coletados 40 espectros com resolucéo de 4 cm™ usando
150 mg de amostra. Inicialmente, as amostras foram pré-tratadas a 500 °C por 30 min (10 °C.min?)
sob uma vazéo de He de 100 mL.min, e entdo, resfriadas e reduzidas a 250 °C (10 °C.mint) sob
uma vazdo de 100 mL.min! de Hz (5% em He, v/v). Posteriormente, as amostras foram resfriadas
até 25 °C. Os catalisadores reduzidos foram expostos a 100 mL.min? de CO (2% em He, v/v),
durante 30 minutos até a saturagéo, e foram purgados com 100 mL.min de He antes que 0s espectros
DRIFTS fossem coletados. A temperatura foi, entdo, aumentada para 500 °C a uma taxa de 10
°C.min™ em He (100 mL.min™). Os espectros de CO apresentaram dois sinais localizados em 2099

cm (correspondente a espécie Cu®) e 2105-2107 cm™* (correspondente as espécies Cu*+Cu®)
3.3.3 Avaliacdo catalitica
Os testes cataliticos para a reacdo de desidrogenacao do etanol foram realizados usando um

sistema de referéncia de microatividade (PID Eng & Tech) operando em modo de fluxo continuo a

pressdo atmosférica. O reator de vidro com leito fixo foi colocado dentro de um compartimento
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aquecido (“hot box™) a 180 °C para evitar a condensagdo de produtos liquidos. Antes da reagdo, as
amostras foram reduzidas in situ a 250 °C sob uma vaz&o de 30 mL.min de uma mistura a 5% de H;
em N2 durante 30 minutos. As medidas foram realizadas a 300° C por 6 horas, utilizando 150 mg de
catalisador. O etanol liquido (99 %) foi alimentado ao reator a uma vazéo de 0,1 mL.min, utilizando
uma bomba de HPLC (Modelo 307, Gilson), juntamente com N2 (30 mL.min™) como o gas de arraste.
Antes de entrar no leito catalitico, esta mistura foi completamente vaporizada e homogeneizada no
compartimento quente mantido a 180°C. Durante a reacéo, o efluente do reator foi analisado on-line
usando um cromatografo de gas (Modelo 2014, Shimadzu) equipado com um detector de ionizagdo de
chama e uma coluna capilar (Rtx-1, 30 m, 0,32 mm, 1 mm). A conversao de etanol (X), a seletividade
para produtos contendo carbono (S), foram calculadas de acordo com Equacbes (4) e (5),
respectivamente. Nas equacdes acima, Fin e Fout SA0 as vazes em mol de etanol nas correntes de entrada

e saida (mol.h™), respectivamente.

Xethanol (%) = Fin = Fout %100 (4)
I:in
F
S(%) — . product P ><100 (5)
Z Fproducts

Il
5N

3.4  Catalisadores de cobre suportados em éxidos mistos porosos de AIMgO e AlCaO

aplicados no desempenho catalitico na reacdo de acoplamento com etanol.

3.4.1 Preparacéao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados conforme o item 3.1.1. A sintese dos 6xidos porosos
envolveu o uso de tri-sec-butéxido de aluminio (Al(i-But)s) e nitrato de magnésio ou nitrato de
célcio. As amostras sintetizadas foram calcinadas a 700 °C durante 6 horas sob fluxo de ar. Os 6xidos
mistos foram dispersos em agua de Milli-Q e adicionou-se tetraamina sulfato de cobre (11) mono-
hidratado Cu(NH3)sSO4-H>20, (Sigma-Aldrich) na suspensdo sob mistura continua a temperatura
ambiente. O pH foi ajustado para 9 através da adi¢do gota a gota de solu¢des diluidas de &cido nitrico
(HNOgs, Sigma-Aldrich). A mistura foi envelhecida durante 20 horas enquanto se agitou a
temperatura ambiente, e 0 material sélido foi entdo filtrado e lavado com &gua deionizada. A amostra
foi seca durante a noite a 110 °C no ar. O catalisador seco foi pré-tratado em uma célula de fluxo a
uma temperatura de 500 °C (com uma taxa de aquecimento de 1 °C.mint) sob uma vazio de hélio
(30 mL.min) durante 3 horas, seguido de uma vazdo de ar, depois reduzido sob hidrogénio e,
finalmente, passivado a temperatura ambiente com 1% de Oz em He.

Foram estudados dois conjuntos de catalisadores: a) sintetizados pelo método com emulséo:

52



Cu/AIMgO-P e Cu/AlCaO-P, enquanto P significa suporte poroso; e b) e as referéncias, obtidas na

auséncia de emulsdo: Cu/AlMgO e Cu/AlCa0O; ambos com fracdo molar Al 0,5.

3.4.2 Caracterizagao dos materiais

3.4.2.1 Fisissorcdo de N2

As isotermas de adsorc¢do-dessorcdo de nitrogénio foram registradas na temperatura de -
195 °C e com a presséo relativa P/Pg variando entre 0,001 e 0,998, usando um instrumento ASAP
2020 fabricado pela Micromeritics. A desgaseificacao realizada antes das medidas ocorreu a 200
°C durante 6 h sob vacuo de 10 pPa. A area de superficie especifica foi calculada de acordo com

a equacdo BET, e a distribui¢cdo do tamanho dos poros foi determinada usando a equagéo BJH.

3.4.2.2 Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletronica de varredura por transmissdo (STEM) foi realizada utilizando
um instrumento FEI Titan STEM com um corretor de sonda Cs operando a 200 kV com uma
resolucdo espacial de <0,1 nm. Um modo de campo escuro anular de alto angulo (HAADF) com
um angulo de detector HAADF variando de 54 a 270 mrad, um angulo de convergéncia de sonda
de 24,5 mrad e uma corrente de sonda de aproximadamente 25 pA foram utilizados para gravar
as imagens. As amostras de catalisadores foram suspensas em etanol e depois colocadas em uma

grade de Au. As amostras foram limpas com plasma antes de serem colocadas no microscépio.

3.4.2.3 Espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES)

A espectrometria de emissao atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) dos
catalisadores suportados com Cu foi determinada usando um Espectrometro de emisséo
PerkinElmer Plasma 400 ICP. Tipicamente, 20 mg de amostra de catalisador foram dissolvidas
com uma mistura de 3 mL de &cido nitrico (Fischer, 65%) e 7 mL de acido cloridrico (Fischer,
37%) em um copo de Teflon a 120 °C. O padrdo de Cu para a andlise ICP foi preparado a partir
do padrdo Cu ICP (Fluka, 1000 + 2 mg/L). A mistura foi arrefecida até a temperatura ambiente,

diluida em &gua, filtrada e analisada com um espectrémetro de emisséo ICP.

3.4.2.4 Quimissorcdo com N20
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O nuimero de sitios de Cu na superficie foi determinado usando a quimissorcéo de N2O [88].
Antes da medida, os catalisadores foram reduzidos in situ a 500 °C (com uma taxa de aquecimento
de 1 °C.min) sob um fluxo de H, durante 2 horas. Ap6s a reducdo, as amostras foram arrefecidas a
90 °C e a célula foi evacuada para 10° Torr. Em seguida, introduziu-se N2O e o cobre na superficie
metalica reagiu com N2O para produzir gas N2 e O sobre a superficie de Cu. A estequiometria para
a adsorcéo de O na superficie de Cu foi assumida como sendo 1/2 com base na eq.7.

2Cus + N20 — (Cus)20 + N2 (7).

Onde Cus séo sitios de Cu na superficie. A quantidade de O depositado na superficie foi
quantificada monitorando a pressdo de N. usando um sistema de tratamento de gas e um sistema
volumétrico empregando mandmetros de capacitancia de Baratron, para medicdo de pressdo de

preciséo (5 x 10° Torr), ap6s condensacao de N2O em uma armadilha fria usando nitrogénio liquido.

3.4.2.5 Dessorcdo a temperatura programada de aménia (DTP-NHj3)

A forca dos sitios acidos e a acidez total das amostras foram determinadas por dessorcéao
programada por temperatura de amonia (DTP-NHzs), utilizando um aparelho Micromeritics
AutoChem 11 2920. As amostras foram pré-aquecidas a 500 °C (1 °C.min™t) sob uma vazéo de H:
durante 2 horas e depois arrefecidas a 150 °C, em He (50 mL.min%) para a adsor¢do de NHs. Uma
vazdo contendo 1% em volume de NH3; em He (50 mL.mint) foi aplicada durante 30 minutos, até o
equilibrio de adsorcdo ser alcangado. O excesso e 0 NH3 adsorvido fisicamente foram entdo purgados
a 150 °C sob uma vazdo de He durante 60 minutos. Finalmente, o NHs foi dessorvido em uma vazao
de 50 mL.min"! de He, com aquecimento de 150 a 500 °C a uma taxa de 10 °C.min*. A dessorcio de

NHs foi monitorada on-line por um espectrometro de massa (Mettler Toledo TGA-DSC1).

3.4.2.6 Dessorcao a temperatura programada de didxido de carbono (DTP-CO>).

A forca dos sitios basicos e a basicidade total das amostras foram determinadas por dessor¢éo
a temperatura programada de dioxido de carbono (DTP-CO3), as amostras foram pre-tratadas em
H2 (30 mL.min™) a 500 °C (1 °C.min™) durante 2 horas, para remover espécies de agua e carbonato
adsorvidos e reduzir o cobre, em um aparelho Micromeritics AutoChem Il 2920. Ap6s o resfriamento
a 50°C em He, a amostra foi exposta a CO2 (30 mL.mint), 50% de CO, em He, durante 1 hora e
purgada com He por 1 hora para remover o CO; fisissorvido. A temperatura foi entdo aumentada
para 500 °C (10°C.min) com gas He (30 mL.min™) e a evolucdo do CO- foi monitorada por um
espectrometro de massa (Mettler Toledo TGA-DSC1).
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3.4.2.7 Espectroscopia infravermelho com piridina como molécula sonda.

Os sitios acidos da superficie foram determinados por espectroscopia infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), usando um espectrofotémetro Shimadzu Prestige 21 e piridina
como molécula de sonda. A resolucéo espectral foi de 4 cm™' e 40 espectros foram acumulados. A
medida foi realizada com 15 mg de catalisador pressionado em um disco de 13 mm de diametro sem
diluicdo. Todos os catalisadores foram reduzidos sob 25 mL.min™ com 4% Hz/N; a 1°C.min até
500 °C, durante 2 horas. Depois foram arrefecidos a 100 °C, em uma vazdo N2 por uma hora, para
remover o H> fissorvido. E, posteriormente, arrefecido até a temperatura ambiente, passou-se N2
através de um borbulhador com piridina sobre catalisador durante 5 minutos. Finalmente, alternou-
se para a vazdo de N2 sem piridina. Os catalisadores foram aquecidos a 1°C.min*t a 150°C, durante 1
h e esfriou-se para obter o espectro final. Os espectros foram gravados a temperatura ambiente, com
subtracdo do espectro background previamente registrado. As contribui¢des relativas dos sitios
acidos de Lewis e Bragnsted ap6s a evacuacgdo da piridina foram obtidas pela integracdo das bandas
a 1440 cm? (sitios de Lewis) e 1540 cm™ (sitios de Brgnsted). A concentracio relativa
cBransted/cLewis de ambos os sitios &cidos foi determinada por meio da Lei de Beer—Lambert A =
g x ¢ x T, onde A representa a area de pico de absorcao integrada, € ¢ o fator de extingdo molar de
Emeis (1,67 cm.mol? para banda a 1540 cm™ e 2,22 cm.mol? para banda a 1450 cm™), ¢ é a

concentracdo dos sitios em mol/dm? e T a espessura da amostra em cm.

3.4.3 Avaliacdo catalitica

As reacdes de acoplamento de etanol foram realizadas em reatores de fluxo tubular de aco
inoxidavel de leito fixo (40 cm de comprimento, 0,46 cm de didmetro interno), aguecidos com um
forno em tubo (Lindberg Blue M Mini-Mite) com uma regido aquecida de 30 cm. Os reatores foram
embalados com 225-675 mg de catalisador com migangas e & de quartzo em ambos os lados. Foi
utilizado um bloco de aluminio entre as bobinas do forno e o reator, para manter a uniformidade da
temperatura em toda a regido aquecida. A temperatura foi medida por meio de um termopar colocado
ao longo do reator. Antes da reacdo, todas as amostras foram pré-tratadas em H, (100 mL.min?) a
500 °C (1 °C.min, por 2 horas) com a taxa de fluxo controlado através de um controlador de fluxo
massico (SLA 5850, Brooks Instrument). Durante a reacdo, o etanol puro (Decon's Pure Ethanol, 200
proof) foi alimentado (10-30 uL.min') através de uma bomba de seringa (Teledyne Isco 500D) em
uma corrente de Hz (30-90 mL min™) que flui para baixo em uma regido pré-aquecida mantida a 175
°C para evaporar totalmente o etanol. A mistura foi alimentada para baixo no forno a 325 ° C. Abaixo,
0s produtos do forno foram alimentados através de um condensador de 300 mL mantido a 0 °C. Os
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gases leves passaram através de um regulador de contrapressdo ajustado em 32 bar para um GC em
linha (Shimadzu GC-2014) equipado com um detector de ionizacdo de chamas (FID) e um detector
de condutividade térmica. O gas foi analisado a cada 4-12 horas diretamente antes da coleta de
liquido. O conteudo do condensador foi coletado diretamente em 1,4-dioxano. As amostras foram
entdo diluidas com uma solucdo de 1,4-dioxano contendo um marcador de n-decano (1,5% em
massa) e analisadas através de GC FID (Shimadzu GC-2010). A identificacdo do produto foi validada
usando GC MS para amostras selecionadas. A quantificacéo foi realizada usando fatores de resposta
de curvas de calibragéo externas. Os compostos para 0s quais 0s padrdes ndo poderiam ser facilmente
obtidos foram quantificados usando seus nimeros de carbono efetivos de acordo com Scanlon e
Willis [89]. Todos os principais componentes foram quantificados usando padrdes. As reagdes foram
realizadas durante 32-80 h. Os rendimentos, conversdes e seletividades sdo definidos utilizando o
numero de atomos de carbono na molécula. A converséo foi calculada como a soma dos rendimentos,
em vez de diretamente da mudanca na taxa de fluxo de etanol para minimizar o erro. Os balancos de
carbono para os dados relatados estdo na faixa de 95-105%. Os valores tabulados sdo as médias em

pontos de tempo com balangos de carbono dentro desse intervalo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulsdo, com estrutura hierarquica
Meso e macroporosa.

4.1.1 Estudo preliminar da formacéo de emulséo e de sua estabilidade cinética.

Estudou-se uma série de emulsBes preparadas utilizando diferentes propor¢des em massa
de Pluronic P123, fase apolar (n-hexano, n-dodecano e n-octadecano) e etanol para determinar as
proporcOes mais adequadas para a sintese de hidrotalcitas (Figura 5). Como pode ser visto a partir
da Figura 5, aregido L1 transparente ocorreu nos extremos dos diagramas obtidos, correspondendo
a condicOes pobres em fase apolar (<20%) e ricas em fase apolar (> 80%). A area da regido L2
opaca aumentou de acordo com o aumento da hidrofobicidade das fases apolares, devido ao
aumento da cadeia carbdnica de C6 para C18 (Figura 5). A emulsdo com n-hexano, mostrou a
menor regido L2. Embora os dados experimentais indicassem que a utilizacdo de n-octadecano
resultou em uma maior &rea emulsionada, era a emulsdo mais dificil de manusear devido a sua
elevada viscosidade.

A utilizacdo de etanol foi necesséria para assegurar a preparacdo bem-sucedida das

hidrotalcitas porosas. Contudo, é sabido da literatura que os alcoois de cadeia curta sdo
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prejudiciais a estabilidade cinética das emulsbes [37]. Portanto, nas primeiras experiéncias, 0s
diagramas de fase ternarios foram utilizados para identificar a regido estavel do sistema
emulsionado etanol/fase apolar/Pluronic. Os passos subsequentes empregaram composicoes
correspondentes as regides do diagrama ternario, em que as goticulas de fase apolar produziram
um sistema estavel e emulsionado.

Os resultados apresentados na Figura 6a, ilustram a evolucdo da distribuicao
hidrodindmica do tamanho das goticulas de n-dodecano (indicadas pela seta verde na Figura 5a)
e a condutividade especifica (seta azul), suportam a interpretacdo visual das regides L1 e L2 em
funcdo da quantidade de n-dodecano. Estes experimentos foram realizados utilizando uma
proporgédo em massa constante de Pluronic P123 e etanol (50:50), de forma semelhante a
utilizada na sintese das hidrotalcitas. Na regido L1, com baixa concentracdo de n-dodecano,
ocorreu a formacédo de uma microemulsdo estavel, na escala de 1-2 um, que deu a transparéncia
caracteristica deste tipo de sistema (Figura 5b). Observou-se uma distribuicdo monomodal
estreita do didmetro hidrodinamico para emulsfes contendo menos de 15% em massa de n-
dodecano. Contudo, um alargamento substancial do didmetro hidrodinamico a 15% em massa
indicou a presenca de dominios interligados maiores e arbitrariamente distribuidos, causados
pelo alongamento de goticulas isoladas de n-dodecano. Isto correspondeu a transi¢cdo entre uma
microemulsdo e uma emulséo.

O diametro hidrodindmico medido na regido L2 foi influenciado, provavelmente, por
multiplos efeitos de dispersdo. No entanto, os resultados confirmaram a transicdo entre 0s
sistemas. Além disso, € importante ressaltar que a aparéncia opaca do sistema, assim como sua
instabilidade observada, sdo caracteristicas da formacdo da emulsdo. Os diagramas ternarios
da Figura 5a mostram também (simbolos abertos) a regido de formacédo de emulsdo com baixa
estabilidade cinética (<3 min). A separacdo de fases foi favorecida em trés situacdes: (1)
condigdes ricas em parafina e pobre no tensoativo Pluronic P123 (regiéo inferior do diagrama);
(2) com o uso de n-octadecano, devido a sua maior hidrofobicidade; e (3) onde o tensoativo

estava ausente (Figura 5).
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Figura 5- a) Diagrama de fases de emulsbes de n-dodecano. A regido da microemulséo é
indicada por L1 (m), enquanto que a regido L2 indica a formacgédo de emulséo. Os simbolos pretos
preenchidos indicam maior estabilidade cinética (>3 min) ¢ a baixa estabilidade ndo preenchida
(o <3 min). b) Imagens das emulsdes nas regides L1, L2 (alguns segundos apos a agitagdo) e L2

com flotacdo de n-dodecano devido a separacdo de fases apds 3 min. c¢) n-hexano; e d) n-

octadecano.
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Os dominios de composicdo da formacdo de emulsdo de n-dodecano foram também
investigados utilizando medidas de condutividade elétrica, revelando a ocorréncia de duas
regides diferentes, abaixo e acima de 80% em massa de n-dodecano (Figura 6b). Para
concentracdes <80%, a condutividade especifica declinou continuamente, refletindo a menor
guantidade da fase continua de etanol (que é mais condutora do que o n-dodecano) na emulséo.
A quantidade de n-dodecano, adicionada a cerca de 70% em massa, provocou uma diminuic¢ao
acentuada na condutividade especifica, indicando que a fase de etanol ficou descontinua devido
a inversdo da emulséo.

Com base nestes experimentos iniciais e nos resultados obtidos com os diagramas
ternarios, o n-dodecano foi adotado como a parafina mais adequada para a preparagdo das

emulsdes.
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Figura 6- a) Evolugdo do didametro hidrodindmico; b) condutividade especifica da emulsdo em
funcéo da % em massa de n-dodecano, sendo os teores de tensoativo e etanol mantidos constantes

em 50% de acordo com as isopletas indicadas na Figura 5a.
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4.1.2 Efeitos da quantidade de parafina e das fracdes molares de aluminio e magnésio nas

caracteristicas porosas das hidrotalcitas

O método sol-gel combinado com a emulsdo de n-dodecano produziu as hidrotalcitas
porosas (Figuras 7 e 8) isentas de impurezas de fase, tais como MgO ou AlO3 residuais. A Figura
9, mostra os picos de difracdo das amostras produzidas utilizando uma quantidade fixa de n-
dodecano (Alx-P60), com a estrutura da hidrotalcita consistindo em oxihidroxidos misturados
em camadas com camadas tipo brucita. Os difratogramas apresentados na Figura 9a
correspondem a amostras calcinadas a 500°C que foram submetidas a reconstrucdo, ap0s varios
dias de exposicdo ao ar e ao vapor de 4gua. O uso de DRX in situ para monitorar a decomposic¢édo
térmica da amostra de hidrotalcita Al0.5-P60 (Figura 9) revelou mudancas na microestrutura,
com uma camada ordenada transformando-se em uma estrutura altamente desordenada,
desidratada, em camadas e, finalmente, o éxido misto Al-Mg de baixa cristalinidade com
estrutura periclase (MgO). Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 9a indicaram a
presenca da estrutura cristalina da hidrotalcita para valores de x = Al/(Al+Mg) entre 0,2 e 0,6.
Fora deste intervalo de composicédo, foram também detectadas fases cristalinas correspondendo,
principalmente, ao 6xido de magnésio (x <0,2) ou aluminio (x> 0,6). Os parametros das células
unitarias "a" e "c" foram calculados para as estruturas da hidrotalcita com simetria 3R hexagonal

(onde "a" é igual a "b").
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Figura 7- Distribuicdo de tamanho (simbolos abertos) e volume (simbolos fechados) de poros

determinado por porosimetria de intrusdo de mercdrio das amostras de hidrotalcita preparadas com

emulsdes de n-dodecano. Para a amostra Al0.5-P60, a ampla distribuicdo de mesoporos foi

deconvoluida em vérias familias de mesoporos de tamanhos distintos (em vermelho).
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Os resultados (Tabela 2) mostraram que o valor de "c" diminuiu gradualmente com o

aumento do teor de aluminio, o que consiste com a substitui¢do isomdrfica de Mg-O (comprimento

de ligacdo 0,1963 nm) por Al-O (comprimento de ligacdo 0,1809 nm) na estrutura brucita. As

mudangas puderam ser monitoradas pelo deslocamento visual dos picos de difracdo. Para a mesma

fracdo de aluminio, todas as amostras apresentaram 0 mesmo comportamento em termos do

parametro cristalogréfico "c", independente da presenca do PSDA na mistura de sintese. Todas as
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estruturas de hidrotalcita tinham impressdes digitais cristalograficas semelhantes, com base na
distribuicdo de &tomos de magnésio e aluminio em toda a estrutura.

A capacidade do n-dodecano para gerar poros nas hidrotalcitas pode ser observada a partir
das curvas de porosimetria de intrusdo de mercurio (Figura 7) e os dados na Tabela 2. As amostras
AlQ0.5-ref (sem tensoativo e n-dodecano) e Al0.5-P0O (apenas tensoativo) foram utilizados para
demonstrar o efeito da adicdo das emulsdes. A presenca do tensoativo no gel levou a volumes de
poros totais de 0,5 a 1,9 cm®/g e finalmente a 3,1 cm®/g na amostra emulsionada Al0.5-P40. As
Figuras 7 e 8 ilustram as origens das duas familias de poros (macroporos e mesoporos) resultantes
da retenc@o dos moldes dentro da estrutura gelificada. Os didmetros tipicos de meso e macroporo
permaneceram centrados em ~0.02 and ~1 pm, respectivamente, mesmo quando o teor de n-
dodecano foi aumentado de 30 para 80%. Estes resultados apoiaram a conclusdo de que uma
porcentagem aumentada de fase apolar levou a um maior nimero de goticulas de fase apolar na
emulséo.

Figura 9- a) Difratogramas de raios-X das amostras de Alx-P60 sintetizadas utilizando diferentes
fracdes molares de aluminio. b) Medidas in situ de difracdo de raios X da amostra AlO.5-ref
aquecida da temperatura ambiente até 500 °C. As temperaturas entre 200 e 300 °C, a estrutura em
camadas de hidrotalcita colapsa em dxidos mistos de Al-Mg, devido a liberacdo de dgua e dioxido
de carbono. A estrutura é reconstruida ap6s contato prolongado com o ar, devido a propriedade

conhecida como "efeito de memoria".
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A partir da sintese mediada por emulsdo das hidrotalcitas porosas, é razoavel esperar que

0S macroporos sejam originados a partir dos vazios deixados ap6s a remoc¢éo das goticulas de n-
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dodecano apos ao tratamento térmico. No caso dos mesoporos, existem dois mecanismos possiveis:
1) a partir das micelas cilindricas do tensoativo (como poros cilindricos) e 2) a partir do
empacotamento ndo combinado das camadas de hidrotalcita em torno de goticulas da emulséo
(como poros em forma de fenda). Como mencionado anteriormente, o principal objetivo da
utilizacdo do tensoativo ndo era proporcionar um molde para a geracdo de mesoporos, mas sim
modificar o estado de energia na interface de modo a estabilizar as emulsdes. Se a quantidade de
tensoativo na mistura exceder a quantidade necessaria para formar monocamadas nas interfaces de
goticulas de etanol-fase apolar, parte dela poderia migrar para a fase continua de etanol, formando
micelas que poderiam atuar como moldes para mesoporos.

Neste estudo, a baixa propor¢do em mol de tensoativo/etanol de 0,01/15 parece improvavel
levar a saturacdo da interface fase apolar/etanol. Portanto, os mesoporos provavelmente surgiram
a partir do empacotamento desordenado das camadas de hidrotalcita. A deconvolucdo dos picos de
mesoporos da amostra Al0.5-P60 (destacada em vermelho na Figura 7) revelou a presenca de varias
familias de poros, como esperado para vazios em forma de fenda formados a partir do
empilhamento irregular de lamelas. A Figura 8a mostra o crescimento quantitativo nos volumes
dos mesoporos e macroporos, em funcdo da porcentagem de n-dodecano. Os resultados resumidos
na Tabela 2 mostram que a adi¢do de n-dodecano na sintese ndo sé aumentou a porosidade, mas
também aumentou a area de superficie especifica. Por exemplo, entre as amostras Al0.5-ref e
Al0.5-P50, a porosidade aumentou de 70,2 para 75,4%, enquanto a area especifica aumentou de 7
para 201m?/g.

A sintese das hidrotalcitas porosas também ocorreu na presenca de n-hexano e n-
octadecano (Figura 8b). Contudo, devido as caracteristicas das emulsdes anteriormente descritas,
as porosidades eram inferiores as das amostras sintetizadas na presenca de n-dodecano. Por
exemplo, no caso da amostra Al0.5-P60 sintetizada na presenca de n-hexano, n-dodecano ou n-
octadecano, os volumes de poros totais foram de 1,5; 3,6 e 3,0 cm®/g, respectivamente.

O tamanho médio de mesoporos e macroporos das hidrotalcitas porosas foram 0,02 e 1
pum. Contudo, observou-se uma mudanca notavel nas estruturas porosas das hidrotalcitas
quando a fragdo de aluminio foi alterada (Figura 10). Para as amostras Al0.6-P60 e Al0.8-P60,
0S macroporos desapareceram completamente, enquanto ao mesmo tempo a distribuicdo de
tamanho do mesoporos tornou-se mais fina. Dada a informacdo anterior baseada no diagrama
ternario, que confirmou a formagédo de uma emulsédo utilizando 60% em massa de n-dodecano,
uma possivel explicacdo para o desaparecimento de macroporos € a ocorréncia de uma
alteracdo na forma como as particulas sélidas de Mg?* e AI** no sol foram organizadas em

torno da interface entre as duas fases. Os difratogramas de DRX (Figura 9) mostraram que a
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estrutura do tipo hidrotalcita lamelar ndo estava mais presente. Adicionalmente, a alteracédo na
composicdo da espécie Al-Mg no gel ndo apenas provocou o desaparecimento das camadas de
hidrotalcita, mas também conduziu a adsor¢do na camada de particulas sélidas formando um
revestimento mais rigido em torno das goticulas, resultando em compressao das goticulas e
uma reducdo no tamanho dos poros. A reorganizacdo de materiais de superficie em torno de

goticulas de liquido € prevista pela fisico-quimica das emulsdes de Pickering [90].

Figura 10- Distribuicdes do tamanho de poros (simbolos abertos) e volumes acumulado de poros
(simbolos fechados), determinados por porosimetria de intrusdo de mercurio, para hidrotalcitas

preparadas utilizando diferentes fragdes em mol de aluminio.
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Tabela 2- Valores de area especifica e os parametros de rede das hidrotalcitas sintetizadas na auséncia e na presenca dos agentes organicos de

orientacdo de estrutura porosa (PSDA = n-dodecano e tensoativo). As porosidades ep medidas das amostras selecionadas séo indicadas entre

paréntesis.

Amostras sem PSDA e
Diferentes razdes Al/(Al+Mg)

Amostras com diferentes quantidades de
PSDA e Al/(Al+Mg) = 0.5

Amostras com diferentes razbes Al/(Al+Mg) e

60.% em massa de n-dodecano

Area BET ] Area BET

Parametros de Area BET Parémetros de Paradmetros de
Amostra  (m?/g) e Amostra Amostra (m?/g) e

rede a e ¢ (nm) (m?/g) rede a e ¢ (nm) rede a e ¢ (nm)

ep (%)* ep (%)
Al0.0-ref 15 (57,6) - Al0.5-P0 119 0,3026; 2,2572 Al0.0-P60 29 (86,1) -
AIO.2-ref 7 0,3076; 2,3946  AIl0.5-P30 191 0,3029; 2,2599 Al0.2-P60 33 0,3076; 2,3733
AIO.4-ref 7 0,3045; 2,3202  AIl0.5-P40 231 0,3032; 2,2634 Al0.4-P60 147 0,3036; 2,2790
AlQ.5-ref 7(70,2)  0,3034;2,2648  AIl0.5-P50 201 0,3035; 2,2656 Al0.5-P60 176 (75,4) 0,3033; 2,2624
AlQ.6-ref 21 0,3031; 2,2598  AI0.5-P60 176 0,3033; 2,2624 Al0.6-P60 252 0,3030; 2,2606
AIO0.8-ref 195 - Al0.5-P70 162 0,3043; 2,2750 Al0.8-P60 416 -
AlL1.0-ref 362 (75,4) - Al0.5-P80 262 0,3033; 2,2676 Al1.0-P60 468 (80,4) -
a. ep significa porosidade das amostras.



As alteragdes nas estruturas dos poros das hidrotalcitas também podem ser vistas na
Figura 11a, com diminui¢6es consideradas no volume de macroporos para fragcdes de aluminio
acima de 0,6. Com base nestes resultados, a Figura 12 mostra uma representacao idealizada da
disposicdo de poros nas hidrotalcitas porosas hierarquicas sintetizadas, com um empilhamento
bem organizado de camadas bem como um posicionamento aleatério em torno das goticulas.
O esquema mostra 0s macroporos deixados pelas goticulas de n-dodecano, juntamente com a
disposicdo em forma de fenda de mesoporos. Com o objetivo de elucidar a regularidade e
ordenacdo dos mesoporos gerados, foram realizadas analises de difracdo de raios X a baixo
angulo (SAXRD) e os resultados sdo mostrados na Figura 11b. Como pode ser observado nos
difratogramas obtidos, ndo foram gerados picos de difracdo a partir das amostras analisadas
nessa regido, o que indicou a inexisténcia de uma estrutura mesoporosa ordenada nos solidos
estudados.

Evidéncias adicionais referentes a textura mesoporosa das hidrotalcitas foram obtidas por
fisissorcdo de nitrogénio e as curvas de distribuicdo do tamanho de poros obtidas pelo método BJH
da dessorcao das isotermas (Figura 13a). A histerese entre as curvas de adsorcao e de dessor¢édo é
tipica da existéncia de mesoporos. No entanto, a falta de um platd na regido P/Po perto de 1 foi
caracteristica das isotermas de tipo Il frequentemente observadas para sélidos em que macroporos
estdo também presentes. De acordo com a classificacdo IUPAC, as inclinagdes pouco intensas das
isotermas para as amostras de hidrotalcita, juntamente com o comportamento ndo paralelo das
curvas de adsorcdo e dessorcado, indicaram histerese do tipo H3. Além disso, para P/Pg entre 0,20
e 0,55, a distribuicdo dos mesoporos (Figura 13b) foi muito ampla, devido as diferentes secdes
transversais dos poros em forma de fenda. Finalmente, para P/Po superior a 0,6, a Figura 13b
mostra um aumento no estreitamento das curvas para valores abaixo de 10 nm (ou 0,01 um nas
medidas de porosimetria de intrusdo), o que indica a formacéo de poros cilindricos.

Um aspecto interessante dessas hidrotalcitas porosas € a hierarquia estrutural apresentada,
com lamelas (de acordo com os resultados de DRX), enquanto que no nivel microscopico havia o
empacotamento aleatorio de camadas. Nos sélidos que exibem tal caracteristica textural, podem
ser denominados como tactoides, que é um composto de pacotes de lamelas paralelas, tais como
plaquetas, juntamente com secdes de poros localizados nos espagos inter- tactoidais. Neste tipo de
estrutura, um aumento no numero de lamelas atua para diminuir a area superficial especifica. Caso

contrario, uma ceramica composta de lamelas altamente esfoliadas ndo mostraria padrdes de DRX.
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Figura 11- a) Volumes de poros das hidrotalcitas e b) difragdo de raios X a baixo angulo das

amostras com diferentes fracfes molares de aluminio.

(b)

34 @ ~ AIL.0-P60
mE A mesoporos < -
L B macroporos, 2 :
4 3 O total @ Al0.6-P60
S 2 © .8 \_ Al0.5-P60
1 7
% - S Al0.4-P60
o1 S Al0.2-P60
g A Al0.0-P60
=] | | | . . .
S 00 02_04 06 08 10 T N
X=Al/(Al+Mg) 26 (°)

Fonte: Do autor.

Figura 12- Representacdo idealizada do arranjo de poros resultando em um tactoide apds sintese

mediada por emulsdo das hidrotalcitas porosas.
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Figura 13- a) Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénios das hidrotalcitas porosas com
diferentes fracbes molares de aluminio; b) distribuicdes de tamanho de poros pelo método BJH.
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As imagens de microscopia eletronica de transmisséo e padrdes de difragdo de elétrons das
amostras de hidrotalcita sdo mostradas na Figura 14. De fato, a amostra Al05-P60 apresenta um
arranjo aleatorio das camadas da hidrotalcita, confirmadas por um padrdo de difracdo de anéis
concéntricos, devido a orientacdo aleatoria de pequenos cristais do material policristalino para
produzir uma distribuicdo angular continua. Por outro lado, a amostra AlO5-ref tinha uma Unica
orientacdo das particulas o que deu origem aos pontos de difracdo resultantes de lamelas

empilhadas da hidrotalcita.
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Figura 14- Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e difracdo de elétrons das
hidrotalcitas Al0.5-ref e Al0.5-P60.
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Fonte: Do autor.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das hidrotalcitas (Figura 15)
forneceram a evidéncia da influéncia do n-dodecano na morfologia das amostras. As amostras da
hidrotalcita de referéncia foram inicialmente constituidas por folhas empilhadas. A microestrutura
e a topografia superficial ndo foram significativamente diferentes para Al0.2-ref e Al0.5-ref. Para
a amostra Al0.8-ref (estrutura ndo-hidrotalcita), a superficie quase lisa da particula sugeriu uma
auséncia de poros. Por outro lado, as amostras preparadas com adicao de n-dodecano apresentaram
estrutura granular, com coexisténcia de menor quantidade de cavidades (resultantes do
empilhamento aleatdrio das estruturas lamelares) e vazios entre as particulas granulares. Estas
morfologias alteradas foram consistentes com a mudanga esperada no crescimento das
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hidrotalcitas, associada a um crescimento de agregacao diminuido, sob o efeito da emulsificacdo
por adigdo de n-dodecano ao sol.

Figura 15- Imagens de microscopia eletrénica de varredura das hidrotalcitas de aluminio e

magnésio preparadas na auséncia ou presenca de 60% em massa de n-dodecano.

Fonte: Do autor.

O uso de tensoativo e emulsdo na sintese destes materiais permitiu a geracdo de um novo
arranjo de poros. No caso das hidrotalcitas, o uso de tensoativo e emulsdo provocou um tipo
diferente de empilhamento na interface etanol/n-dodecano, onde os grupos OH que se encontram
voltados para a superficie das hidrotalcitas ndo estavam sobrepostos como esperado para a regiao
da camada intermediaria. A interface solido-liquido das goticulas modificou substancialmente a

disposicao tridimensional das camadas. E provavel que os grupos de superficie OH interajam com
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as partes hidrofilicas das moléculas do tensoativo posicionadas nas interfaces das goticulas,
formando estruturas locais de hidrotalcita/tensoativo/n-dodecano. A combinacgdo de resultados
sugere, portanto, que a disposicao de poros ilustrada na Figura 12 foi devido ao empilhamento de
camadas sucessivas, que foram separadas perto da interface emulsdo-hidrotalcita. As camadas bem
ordenadas nas paredes compunham parte da estrutura porosa da hidrotalcita. Esta explicacdo é
razodvel, considerando os grandes tamanhos dos poros (1 pum) e a escala nanométrica dos

parametros da rede.

4.2  Desempenho catalitico de Oxidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados
derivados de hidrotalcitas sintetizadas por método de emulséo.

4.2.1 Efeito da emulséo na criacdo de dxidos mistos porosos

No capitulo anterior, a sintese das hidrotalcitas por meio da transicdo sol-gel em combinacéao
com n-dodecano, como emulsao, foi eficaz na producdo de um material com estrutura hierarquica
de poros. Neste capitulo, utilizamos as hidrotalcitas reidratadas que foram tratadas termicamente
para dar origem aos 0xidos mistos de Al-Mg. A Figura 16 mostra as curvas termogravimétricas e a
derivada da perda de massa para as hidrotalcitas sintetizadas e secas sob vacuo. A perda de massa
de 150-200 °C corresponde a evaporacdo de agua intersticial [14]. O processo de calcinagdo foi
realizado com sucesso, pois 0 n-dodecano, que possui um ponto de ebulicdo de 216 °C, estava
ausente. No entanto, entre 200-250 °C houve uma grande perda de massa para as amostras Al0.5-P0
e Al0.5-P60 devido a decomposicao do Pluronic 123 néo volétil. Finalmente, entre 300 e 490 °C os
carbonatos entre a estrutura lamelar e a agua resultante da desidroxilagdo de grupos hidroxilas
vicinais sdo perdidas. Al0.5-P0 e Al0.5-P60 foram as amostras com a menor perda de massa nesta
faixa de temperatura, devido a menor concentracdo de grupos hidroxilas de superficie,
provavelmente, suprimidos durante a sintese, como consequéncia da condensacdo dos precursores
da hidrotalcita em torno das goticulas ndo-polares da emulsédo e do tensoativo.

A Figura 17 e a Tabela 3 apresentam os resultados da porosimetria por intrusdo de mercario
dos éxidos mistos Al-Mg porosos calcinados em comparacao com amostras de referéncia, i.e., Al0.5-
PO e AIlQ.5-ref. Pluronic P123 e n-dodecano tiveram um efeito benéfico sobre as caracteristicas
porosas dos oxidos mistos, como revelado pelo aumento na area especifica BET e no volume de
poros. As amostras Alx-P60 tiveram uma contribui¢do consideravel na intrusdo de mercurio na faixa
correspondente a meso e macroporos. O volume de macroporos diminuiu com a incorporagéo de

aluminio de 2,0 a 0,5 cm®/g, enquanto o volume de mesoporos aumentou de 0,8 a 1,6 cm®/g.
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Figura 16- a) Curvas termogravimétricas; b) derivada em massa das amostras de hidrotalcitas
sintetizadas AlO0.5-ref, Al0.5-P0 e Al0.5-P60.
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Fonte: Do autor.

O Pluronic P123 é um copolimero em bloco ndo iénico usado na sintese de varios materiais
mesoporosos, que consiste em cadeias de 6xido de polietileno hidrofilicas e cadeias de dxido de
polipropileno hidrofébicas [26, 38, 86, 90-95]. Esse polimero é muito Util na sintese de materiais
mesoporosos, pois em solventes polares forma micelas que atuam como molde de poros durante a
condensagdo de 6xidos metélicos em torno das micelas, por meio de ligacdes de hidrogénio com os
atomos de oxigénio. Na sintese mediada por emulsdo, o Pluronic P123 desempenha um papel
importante ao contribuir na estabilidade cinética das goticulas da emulsdo entre a interface polar e
ndo polar. No caso da amostra Al0.5-P0, claramente ha um aumento no volume de poros em
comparagao com Al0.5-ref, no entanto acompanhado de uma distribui¢do de volume de poros muito
larga. Isto € devido a calcinacéo das micelas Pluronic P123 presas nos poros do material sintetizado,
que produz gases que atravessam o solido condensado. A adi¢cdo de n-dodecano nas amostras Alx-
P60 deu origem a uma estrutura porosa que dependia da fracdo de aluminio. De fato, como descrito
no item anterior, as hidrotalcitas preparadas pelo método com emulséao, que precedem a formacéo
dos 6xidos mistos Al-Mg porosos, apresentam um arranjo em forma de fenda das lamelas na fracdo
de aluminio entre 0,2 e 0,6, mas para uma maior fracdo de aluminio, a estrutura da hidrotalcita

colapsa levando a um arranjo diferente de poros.
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Figura 17- Distribuicdes do tamanho de poros (simbolos abertos) e volumes acumulado de poros
(simbolos fechados), determinados por porosimetria de intrusdo de mercurio, para hidrotalcitas

preparadas utilizando diferentes fracbes molares de aluminio.
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Tabela 3- Area BET, volume de poros, porosidade e analises de superficie por XPS dos 6xidos mistos Al-Mg.

) i ) Volume de Volume de
Condic0es Area BET Porosidade Volume total XPS
] Amostra Mesoporos macroporos
de sintese (m?/g) 2 ep (%) (cm?3/g) Al/(Al+Mg)
(cm3/g) (cm*/g)
Sem AlQ0.5-ref 166 (7) 75,3 0,1 0,3 0,4 0,41
emulsdo Al0.5-P0 260 (119) 82,5 0,9 0,8 1,7 0,37
Al0.0-P60 92 (29) 86,8 0,8 2,0 2,8
Com Al0.2-P60 235 (33) 86,1 0,8 1.3 2,1
emulséo Al0.5-P60 260 (176) 83,0 1,1 1,2 2,3 0,46
Al1.0-P60 468 (468) 76,2 1,6 0,5 2,1

a. Amostras calcinadas a 500 °C e medidas imediatamente; os valores entre parénteses referem-se as amostras da hidrotalcitas correspondentes.
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Figura 18- Difratogramas de raios-X dos 6xidos mistos de Al-Mg com diferentes fracGes de mol
de aluminio: (a) amostras das hidrotalcitas reconstruidas expostas ao ambiente atmosférico; (b)

amostras calcinadas a 500 °C e medidas imediatamente.
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Fonte: Do autor.

Nos difratogramas de raios-X dos 6xidos mistos mostrados na Figura 18b, demonstram
que todas as amostras apresentaram uma estrutura cubica derivada da fase MgO. A Figura 18a
apresenta as hidrotalcitas precursoras antes do tratamento térmico. Além disso, as amostras que
possuem apenas alumina pura (Al1.0-P60) apresentaram uma estrutura tipica de y-Al20:s.

Nas medidas de fisissor¢do de nitrogénio e as curvas de distribuicdo de tamanho de poro
BJH, obtidas a partir da dessorcéo (Figura 19), podemos notar que a adicdo dos componentes
direcionadores de poros, promove uma melhoria na area especifica BET (Tabela 3) e a geracao
de histerese entre as isotermas de adsor¢do e dessorcao, em relacdo a presenca de uma estrutura
mesoporosa nos 0xidos mistos. A distribuicdo de mesoporos foi ampla (Figura 20), devido as
seccdes transversais de poros do tipo fenda. Os macroporos também estdo presentes, o0 que é
evidenciado pela falta de um platé na regido P/Po perto de 1. As imagens de microscopia
eletrbnica de varredura das amostras Al0,5-ref e Al0,5-P60 (Figura 21), reforcam o efeito da

sintese mediada por emulsdo no aprimoramento textural do material.
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Figura 19- a) Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N2 das amostras de referéncia de dxidos mistos
Al-Mg; (b) Oxidos mistos Al-Mg porosos com diferentes fracdes molares de aluminio
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Figura 20- Isotermas de fisissorgdo de N> (a) e as distribuicbes de tamanho de poro
correspondentes (b) das amostras Al0.5-ref, Al0.5-P0 e Al0.5-P60.
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Figura 21- Imagens de microscopia eletronica de varredura de amostras calcinadas Al0.5-ref e
Al0.5-P60.

AlO.5-ref

AccV fip()i Magn Det WD Exp e L pm
3.00kv 40 4000x SE 81 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

£ Wt S T BOATR®S
AccV Spot Magn Det WD Exp
KV 4.0 4000 SE 80 1

X
¥ A S

5 &y ’?h,

Fonte: Do autor.
4.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) dos 6xidos mistos Al-Mg

Os espectros de XPS para a regido do O1s dos 6xidos mistos Al-Mg sdo mostrados na Tabela
4 e na Fig. 22. A Tabela 3 também demonstra as analises de superficie para Mg2p e Al2p. A
deconvolucéo e o ajuste permitiram obter informagdes sobre a quantidade relativa de oxigénio ligado

em trés ambientes diferentes, na forma de 6xido de aluminio ou 6xido de magnésio ou grupos
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hidroxilas [96].

Figura 22- Espectros referentes ao Ols de XPS dos oOxidos mistos Al-Mg derivados das
hidrotalcitas hierarquicas, preparadas na auséncia ou na presenca de 60% em massa de n-dodecano.
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Fonte: Do autor.

Tabela 4- Distribuicdo dos espectros referentes ao Ols do XPS dos 6xidos mistos de Al-Mg

demonstrados na Figura 22.

Grupos Ols-Al20s e
Condicéo de Amostra hidroxilas MgO
sintese Energia %  Energia %
(eV) (eV)
Sem emulsio AlQ.5-ref 531,9 69,0 5309 31,0
Al0.5-P0 531,9 68,8 530,8 31,2
Com emulsdo  Al0.5-P60 531,7 674 530,2 32,6
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Os principais aspectos a serem mencionados sdo a posic¢ao relativa da energia de ligagéo (BE
em eV) do ambiente de oxigénio nos grupos hidroxilas de magnésio e sua abundancia relativa. A
energia de ligagdo diminui de 531,9 £ 0,1 para 531,6 + 0,1 eV a medida que o tensoativo e a emulséo
séo adicionados nas amostras Al0.5-ref, Al0.5-P0 e Al0.5P-60. Por outro lado, os sinais referentes
ao O1s para Al,0O3 e MgO, foram invariantes em 530,2 eV. Esse comportamento é explicado pela
reducgdo na densidade de grupos hidroxilas na superficie dos dxidos, que interagem com a emulsdo
durante a sintese [5, 96-99], bem como demonstrado pelas analises termogravimétricas (Figura 16).
Figura 23-a) perfis de DTP-NH3 dos 6xidos mistos de Al-Mg derivados das hidrotalcitas

hierarquicas preparados na auséncia ou na presenca de 60% em massa de n-dodecano; (b) efeito
da variacdo da fracdo de aluminio.
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Fonte: Do autor.

Mais evidéncias relacionadas ao uso dos agentes direcionadores de poros, sobre as
propriedades dos 6xidos mistos de Al-Mg foram observadas pelas propriedades acidas e basicas,
determinadas a partir da dessor¢do programada por temperatura com NHz e CO2 como moléculas
de sonda, respectivamente. A deconvolucdo utilizando uma funcéo gaussiana foi utilizada para
quantificar os curvas de dessorcdo para os sitios fracos, médios e fortes (Tabela 5 e Tabela 6).
Os amplos perfis de dessorcao a temperatura programada de NHs (Figura 23) e CO- (Figura 24)
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quimissorvidos sugerem que, diferentes sitios de ligacao estavam disponiveis nas superficies das
amostras. Di Cosimo e colaboradores [13] descobriram que a superficie dos 6xidos mistos de
Al-Mg ndo era uniforme e continham sitios com forca basica variavel. A quantidade de NH3
dessorvido foi menor para MgO puro (Al0.0-P60), mas a forca dos sitios acidos aumentou
consideravelmente com maiores proporc¢des de aluminio, de acordo com os resultados relatados
anteriormente. O uso dos agentes direcionadores de poros diminuiu a quantidade e a forca dos
sitios &cidos associados a grupos hidroxilas residuais, variando significativamente de 0,78 a 0,51
mmol/g para Al0.5-ref, Al0.5-P0 e Al0.5-P60. Os grupos hidroxilas contribuiram para a forte
acidez do material, enquanto os sitios acidos fracos foram associados com cations Mg?*-0%-Al**
na estrutura do 6xido misto [13, 100-103].

Figura 24- a) perfis de DTP-CO, de Oxidos mistos de Mg-Al derivados das hidrotalcitas
hierarquicas preparadas na auséncia ou na presenca de 60% em massa de n-dodecano; (b) efeito
da variacdo da fragdo de aluminio.
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Fonte: Do autor

As caracteristicas de acidez e basicidade dos 6xidos mistos Al-Mg sdo antag6nicas, uma vez

que a quantidade e a forca dos sitios &cidos aumentam continuamente com a fragdo de aluminio,
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enquanto a basicidade diminui. A amostra Al0.5-P60, que tinha quantidades iguais de Al e Mg,
apresentou quantidades e forcas intermedidrias dos dois tipos de sitios e, além disso, foi a amostra
que apresentou maior porosidade. Para algumas reacdes cataliticas, especialmente aquelas que
utilizam metais suportados [103-106], € necessario utilizar suportes com acessibilidade
proporcionada pela estrutura de poros e com menor influéncia possivel de sitios acidos ou bésicos,
para evitar a formacéo de produtos em rea¢des secundarias indesejadas. Portanto, a amostra Al0.5-

P60 apresenta caracteristicas substanciais a serem usadas como suporte de catalisador ou catalisador.

4.2.3 Desidrogenacao e desidratacdo de 2-propanol sobre os 6xidos mistos de Al-Mg

A conversao do 2-propanol nos 6xidos mistos de Al-Mg forneceu dois produtos majoritarios,
dependendo da natureza dos sitios cataliticos (Figura 25). A acetona foi formada em sitios basicos
na reacdo de desidrogenacao endotérmica com AHo = 100,4 kJ/mol [107]. O propileno foi formado
em sitios &cidos na reacdo de desidratagdo exotérmica com AHp = -21,1 kJ/mol [108]. Quantidades

insignificantes de éter di-isopropilico séo produzidas devido a desidratacdo de acoplamento.

Figura 25- Produtos esperados da desidratagéo e desidrogenacéo de 2-propanol em um catalisador
com sitios acidos e base.
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Fonte: Do autor.
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Tabela 5- Sitios &cidos e basicos obtidos a partir dos perfis de DTP de NH3z e COz, respectivamente; Taxas de conversdo de 2-propanol e taxas de
formacéo de acetona e propileno a 270 °C (para conversdo de 2-propanol abaixo de 10%) nos 6xidos mistos de Al-Mg.

Total de Total de Taxa de Taxa de Taxa de
Condicao Amostra sitios sitios basicos conversdo de formacdode formacéo de
de sinteses acidos NHs CO2 2-propanol acetona propileno
(mmol/g) (mmol/g)  (mmol/h.m?) (mmol/h.m?)  (mmol/h.m?)
Sem AIOQ.5-ref 0,78 0,45 0,24 £0,01 0,05+ 0,03 0,19 £ 0,05
emulséo Al0.5-P0 0,45 0,45 0,16 £ 0,04 0,07 £0,01 0,09 £ 0,01
Al0.0-P60 0,40 0,47 0,11 +0,01 0,09 £ 0,01 0,02 +0,01
Com Al0.2-P60 0,54 0,49 0,05+0,01 0,04 £0,01 0,01+£0,01
emulsdo Al0.5-P60 0,51 0,43 0,04 £0,01 0,02 +0,01 0,02 +0,01
Al1.0-P60 0,99 0,39 0,82 £ 0,20 0,01+0,01 0,81 £ 0,06

Tabela 6- Distribuicao das forcas dos sitios &cidos e basicos obtidos a partir dos perfis de DTP de NHz e CO», respectivamente.

Distribuicdo dos sitios &cidos Distribuicdo dos sitios basicos

g:;% It%asz Amostra  Fraco (%) Médio (%) Forte (%) ?;%2?}5; Fraco (%) Meédio (%) Forte (%) %rr?égl)/tg)l
Sem AlQ.5-ref 11,6 36,7 51,7 0,78 13,9 36,7 495 0,45
emulsdo  Al0.5-P0 10,8 39,6 49,6 0,45 8,7 449 46,4 0,45
Al0.0-P60 10,8 64,9 24,2 0,40 0 20,0 80,0 0,47
Com Al0.2-P60 18,2 36,9 449 0,54 1,0 31,0 68,0 0,49
emulsdo  Al0.5-P60 14,6 38,6 46,8 0,51 9,0 473 43,7 0,43
Al1.0-P60 15,7 27,5 56,8 0,99 24,0 48,2 27,8 0,39
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O desempenho dos catalisadores foi estudado em duas situa¢@es. A primeiro foi a 270 °C sob
condices controladas por superficie, para minimizar os efeitos de transferéncia de massa e difusdo
de calor, mantendo a conversdo de 2-propanol abaixo de 10%. Os resultados cataliticos fornecidos
na Tabela 5 correspondem as médias e desvios padréo de cinco injecdes consecutivas dos produtos
da saida do reator durante um periodo de 1 hora.

A taxa de conversao da reacdo se relaciona ao teor de aluminio no catalisador e pode ser
dividida em duas regides. Na regido ricaem Mg, houve formacéo preferencial de acetona, enquanto
o propileno foi formado na regido rica de Al. Em Mg/Al = 0,5, houve um balanco na formacéo de
ambos os produtos e o catalisador Al0.5-P60 foi, consequentemente, 0 menos ativo ndo s6 devido a
fracdo em mol de Mg e Al, mas também, devido & interface especifica de emulsdo/precursores
criadas durante o procedimento de sintese, que afetou as propriedades de acidez e basicidade do

material. Esses resultados concordaram com os resultados publicados por Diez e colaboradores [13].

Figura 26- Rendimentos dos produtos resultantes da conversdo de 2-propanol a 400 °C (sob
condicdes controladas pela difusdo de massa e calor) nos 6xidos Al-Mg porosos e sem poros
derivados das hidrotalcitas: a) acetona; b) propileno.
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Fonte: Do autor.

Os Oxidos mistos Al-Mg porosos também foram estudados a 400 °C, para obter altas
conversdes em condig¢Bes proximas as empregadas em processos cataliticos (Figura 26). O aumento
da conversdo foi associado com rendimentos muito diferentes de acetona e propileno, com os
catalisadores porosos mostrando desempenho superior. Embora ambos os produtos tenham sido
submetidos a0 mesmo regime de difusdo em massa, a conversdo de 2-propanol em acetona foi

altamente favoravel em relacdo ao propileno. Portanto, a difusdo do calor pode ter um papel adicional
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para a reacdo endotérmica (100,4 kJ / mol) na formac&o de acetona. Por outro lado, a formacéo de
propileno procedeu de acordo com uma reagdo ligeiramente exotérmica (21,1 kJ / mol). A formacéo
de acetona foi claramente favorecida na faixa de 0,2-0,5 de composicao de aluminio que foi utilizada
para formar as hidrotalcitas porosas hierarquicas. Estes resultados evidenciam claramente que a
preparacao de 6xidos mistos Al-Mg porosos derivados das hidrotalcitas sintetizados pela utilizacéo
de um sistema de solvente emulsionado pode levar a um sélido com propriedades texturizadas
melhoradas. N&o foi observado desativacdo dos catalisadores durante este periodo ou mesmo durante
um periodo mais longo de 6 h (Figura 27).

Figura 27- Rendimentos a produtos resultantes da conversdo de 2-propanol a 400 °C (sob
condicdes controladas pela difusdo de massa e calor) nos catalisadores AlO.5-ref, Al0.5-P0O e

Al0.5-P60 durante 6 horas de reacdo: a) acetona; b) propileno.
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4.3  Reacgdes de desidrogenacdo de etanol catalisadas por cobre suportado em 6xidos
mistos de Al-Mg porosos.

4.3.1 Caracteristicas texturais dos suportes porosos e especiacao quimica dos sitios de cobre
dispersos.

O efeito dos PSDAs nas propriedades texturais dos suportes e, consequentemente, dos
catalisadores de cobre, foi realizado por meio de porosimetria de intruséo de mercurio, fisissor¢do
de nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura (Figura 28 e Tabela 7). O 6xido misto AIMgO-
P sintetizada na presenca de PSDAS apresentou, consideravelmente, maior volume de poro e area
especifica BET do que o suporte de referéncia (AIMgO), como uma consequéncia dos espacos
vazios deixados apds a remoc¢do por calcinagdo do agente emulsionante (n-dodecano) [7,8].
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Embora a estrutura das hidrotalcitas ndo exista mais ap0s a calcinacdo das amostras, a
caracteristica porosa é preservada e pode ser Gtil para a dispersao de sitios ativos de metal e para
uma melhor acessibilidade de produtos quimicos. Ap0s a impregnacao com nitrato de cobre e a
calcinacao, a amostra de Cu/AIMgO-P mostrou uma grande diminui¢do no volume de poros e na
area especifica. 1sso pode estar relacionado ao bloqueio parcial dos poros, bem como ao colapso
das paredes dos poros durante o processo de impregnacdo e secagem. A Tabela 7 apresenta os
resultados de um experimento de secagem da amostra AIMgO-P que foi colocada em contato com
a agua e rotaevaporada, a fim de acompanhar o impacto da secagem da amostra. Os poros
encolheram de 3,7 para 1,7 cm®/g apenas devido a acdo capilar da evaporagdo da agua.
Considerando que para a amostra contendo cobre Cu/AIMgO-P o volume de poros foi muito
menor, ou seja, 0,8 cm?®g, tanto o bloqueio de poros quanto as forcas capilares foram,
possivelmente, responsaveis pela diminuicdo da porosidade.

A Figura 28b demonstra os padrdes de difracdo de raios X dos catalisadores de cobre. A
amostra de referéncia exibiu principalmente picos de difracdo a 43,4° (200), 64,3° (220) e a 32,5°
(110), 35,4°(002), 38,6°(111), 48,5°(202), 53,6° (021) correspondendo as estruturas de MgO e CuO,
respectivamente. Por outro lado, o suporte poroso exibiu apenas picos de difracdo correspondentes
ao MgO, como uma indicacdo de maior dispersdo de dxidos de cobre. Possivelmente, devido aos
efeitos de capilaridade e durante a secagem de amostras impregnadas, espécies de éxido de cobre
ocuparam 0s poros vazios do suporte poroso, permitindo uma alta dispersdo. De acordo com estudos
anteriores realizados com cobre suportado em a-Al203 [109,110], a formacgdo de monocamada e,
consequentemente, a saturacdo da superficie ocorre a uma quantidade de metal entre 4 e 5% em
massa por 100 m?/g do suporte. A area especifica de Cu/AIMgO da amostra esta logo abaixo deste
limite (10% em massa de cobre para 160 m?/g) e particulas de 6xido de cobre de superficie foram
formadas apds a saturacdo da superficie por uma monocamada de cobre. Muito provavelmente, a
amostra de referéncia contém particulas de cobre heterogéneas, feitas de particulas bem dispersas e

segregadas.
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Tabela 7- Area especifica BET, volume dos poros, acidez e basicidade e distribuicio das forcas dos sitios.

Volume de poros (mL) | Area Distribuicdo dos sitios acidos Distribuicéo dos sitios béasicos
Amostra BET | Fraco | Médio Forte | NHstotal | Fraco | Meédio Forte | COz total
Meso | Macro | Total
(m?g) | (%) (%) (%) | (mmol/g) | (%) (%) (%) | (mmol/g)
AlMgO 0,1 0,3 0,4 166 11,6 36,7 51,7 0,78 13,9 36,7 49,5 0,45
AlMgO-P 1,8 1,9 3,7 260 14,6 38,6 46,8 0,43 9,0 47,3 43,7 0,43
Cu/AlMgO 0,2 0,3 0,5 120 27,9 42,7 29,4 0,29 12,0 44,4 43,6 0,40
Cu/AlIMgO-P | 04 0,4 0,8 206 19,7 31,1 49,2 0,36 7,1 28,6 64,3 0,37
AlMgO-P
0,6 0,9 1,7
com agua
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Figura 28- a) Porosimetria por intrusdo de mercurio (simbolos abertos e preenchidos representam os
suportes e os catalisadores contendo cobre, respectivamente), (b) difracéo de raios X, (c) fisissor¢éo
de nitrogénio (simbolos abertos e preenchidos representam os ramos de dessor¢do e adsorcao,
respectivamente) e (d) distribuicéo do tamanho do poro de BJH dos ramos de dessorcdo para amostras
de Cu/AIMgO e imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos suportes (e) AIMgO e (f) AIMgO-
P.
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Uma evidéncia adicional na melhora das propriedades texturais do suporte poroso foi
proporcionada pela medida de fisissor¢do de N2 (Figura 28c) e curvas de distribui¢do de tamanho de
poro utilizando o método BJH (Figura 28d). A histerese entre as curvas de adsorcdo e dessorcdo do
catalisador Cu/AIMgO-P ¢ tipica da existéncia de mesoporos. Os declives suaves das isotermas,
juntamente com o comportamento ndo paralelo das curvas de adsor¢do e dessor¢do, indicaram um

ciclo de histerese H3 distinto para poros com ampla distribuigdo, particularmente para o catalisador
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Cu/AIMgO-P com tamanho médio de 3,3 nm de diametro. O método de preparacdo forneceu um
catalisador com uma érea especifica maior que o catalisador de referéncia.

A dispersdo de cobre metélico foi avaliada por quimissor¢do de Oxido nitroso seguida de
reducdo de temperatura programada com hidrogénio (Figura 29). Primeiramente, os catalisadores
foram reduzidos em atmofera de hidrogénio a 250 °C, para reducdo completa do cobre, seguido de
exposicdo ao fluxo de déxido nitroso diluido, o que causou a oxidacdo das espécies de cobre na
superficie formando uma camada de oxigénio ao redor das particulas metalicas. A estequiometria da
reducdo de 6xidos de cobre na superficie permitiu estimar a contribuicao relativa das espécies de
cobre na superficie. A Tabela 8 demonstra a dispersdo, a area metélica e o tamanho médio das
particulas de Cu. Como esperado, o catalisador Cu/AIMgO-P teve uma disperséo de cobre superior
de 85% em comparacdo com o0s 50% da amostra de referéncia, confirmando assim o efeito positivo
da sintese mediada por emulsdo na producdo de um suporte poroso para dispersdo de metais. A
dispersdo segue 0 mesmo padrdo que a area metélica de Cu, entretanto, o tamanho de particula,para
a alta dispersdo de Cu em AIMgO-P, proporciona um tamanho de particula menor (1,2 nm). Vale a
pena notar que, em comparacao com dados da literatura obtidos sobre materiais mesoporosos a base
de cobre, o catalisador Cu/AIMgO-P demonstra uma melhor dispersdo. Por exemplo, a uma
quantidade semelhante 10% de Cu em massa suportado em material SBA-15 mesoporoso apresentou
apenas 37% de disperséo de cobre [111].

Figura 29- Determinacdo da dispersédo de cobre: perfis de RTP de catalisadores de (a) Cu/AIMgO
e (b) Cu/AIMgO-P como amostra antes (catalisador fresco) e ap6s reacdo de desidrogenacgdo de
etanol realizada a 300 °C e WHSV de 31,1 h'? (resultados sdo, também, apresentados na Tabela
8).
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Tabela 8- Dispersdo de cobre, area metalica e tamanho de particula para cobre impregnado em
AIMgO, antes (A) e depois (D) da reacdo de desidrogenacao de etanol realizada a 300 °C e com
WHSV de 31,1 h'.,

Disperséo de Ar,eg Tamapho de
Amostra Cu (%) metalica particula
(m?/g) (hm)
Cu/AIMgO 50 29 2,1
Cu/AlMgO-P 85 55 1,2
D Cu/AlMgO 42 27 2,5
Cu/AIMgO-P 50 34 2,1

As informacdes adicionais sobre a distribuicdo de espécies de cobre nos suportes foram
fornecidas pelos espectros XANES (Figura 30) durante a redugéo de cobre com aquecimento de 25
a 400 °C sob atmosfera de Ho/He. Para o catalisador de referéncia, a reducdo de CuO comegou
aproximadamente 25 minutos ap6s o aquecimento (platé de 220 °C na Figura 31), promovendo
apenas uma pequena alteracdo nos espectros da Figura 30, relacionada a transformacao direta de
Cu?* — Cu® sem a identificago clara de um ombro na margem ascendente em torno de 9002 eV, a
qual é uma impresséo digital da presenca de Cu* durante o processo de reducéo [76,105, 112-113].
Por outro lado, as amostras porosas submetidas ao tratamento de reducdo exibiram um ombro
perceptivel na margem ascendente do espectro nessa regido. O LCF dos espectros XANES na Figura
31 mostra que, de fato, o cobre no catalisador Cu/AIMgO reduz de Cu?* para Cu® com a formag&o
menor do intermediario Cu*. Para o catalisador Cu/AIMgO-P, embora a reducio de Cu?* para Cu*
tenha comecado antes, em aproximadamente 20 minutos em atmosfera de Hz, o Cu® atingiu uma
quantidade préxima a 25%, o que pode estar associado a reducéo cineticamente controlada de Cu* a
Cu®,e ,possivelmente, devido & dispersdo de monocamadas de espécies de cobre no suporte AIMgO-
P. Como as reacOes de desidrogenacdo do etanol sdo sensiveis as espécies de cobre na superficie, a
inducdo da dispersédo do cobre pode influenciar na atividade e seletividade de conversdo do etanol.
De fato, o intermediario Cu* foi previamente considerado a espécie mais ativa para promover a
ativacgdo do etanol [76].
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Figura 30- Espectros XANES da borda K do Cu registrados durante a reducdo de catalisadores
(@) Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P.
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Fonte: Do autor.

Figura 31- Espécies de cobre ao longo da reducdo com H, até 250 °C para os catalisadores
Cu/AIMgO e Cu/AIMgO P, obtidos a partir das medidas XANES na borda K do Cu (os espectros
estdo na Figura 30).
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Figura 32- Espectros de FTIR com adsorcdo de CO em catalisadores reduzidos (a) Cu/AlMgO e
(b) Cu/AIMgO-P na regido de 2160-2020 cm™; (c) intensidade relativa vs. temperatura de

dessorcao de CO.
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Os espectros de FTIR com CO adsorvido em catalisadores de cobre reduzidos na regido de
alta frequéncia (HF) de 2160-2020 cm™ e na regi&o de baixa frequéncia (LF) de 1850-1150 cm™ séo
mostrados na Figura 32 e Figura 33, respectivamente. Foi relatado [107] que, a adsor¢éo de CO em
superficies de cobre mostra bandas de IR na regido espectral de HF associada a espécies de CO
lineares ou em ponte interagindo com espécies de cobre, tais como CuO, Cu20 ou Cu®. Entretanto,
com base nos resultados de XANES, espécies de CuO sdo altamente improvaveis, e as trés bandas
sobrepostas com méaximo de 2107, 2106 e 2103 cm™ do catalisador de Cu/AIMgO, provavelmente,
esto relacionadas a quimissorgao de CO sobre Cu* e/ou Cu® (Figura 33). De acordo com Hadjiivanc,
as carbonilas lineares Cu®-CO podem ser adsorvidas na mesma frequéncia, como Cu*-CO, quando
0 cobre é altamente disperso na superficie. Estas espécies de cobre distinguem-se melhor pela
estabilidade térmica, uma vez que as carbonilas superficiais Cu®-CO sdo mais faceis de serem
destruidas pelo aumento da temperatura, enquanto os cations Cu* produzem carbonilas superficiais

mais estaveis, como resultado da ligacdo ¢ mais forte [114,115]. A Figura 32 demonstra a
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intensidade relativa maxima de bandas nos espectros das Figuras 32a e 32b. As espécies de carbonila
adsorvidas no catalisador Cu/AIMgO estdo totalmente ausentes a 150 °C, enquanto que para o
catalisador Cu/AIMgO-P a dessorcao completa de CO ocorreu a 255 °C, o que pode estar relacionado
a maior quantidade de Cu™ superficial.

A regido LF na Figura 34 apresentou bandas em 1635, 1547, 1375, 1343 e 1220 cm?,
referentes as espécies de carbonatos que interagem com sitios superficiais basicos como grupos OH
e centros de O% ou mesmo pares acido-base (devido a Mg?*-O%-Al**"), que sdo muito semelhantes
para ambas as amostras, como esperado pelo DTP-CO., que apresentou pequenas diferencas para as
amostras Cu/AIMgO e Cu/AIMgO-P (Tabela 7 e Figura 35). As bandas localizadas em 1635 e 1220
cm™ sdo atribuidas aos carbonatos bidentados em ponte (b-HCO?®), enquanto as bandas 1547 e 1375
cm? e 1343 cm? sdo atribuidas a carbonato monodentado (m-COs%) e bidentado (b-CO3z?),
respectivamente [13]. Tipicamente, a formacdo de carbonato monodentado requer anions de baixa
coordenacdo de oxigénio (sitios basicos fortes), fornecidos pelo MgO. Formas de carbonato
bidentado em pares &cido-base, como Mg?"-O*-Al** devem-se aos sitios basicos de forca
intermediéria e fraca [13].

Figura 33- FTIR dos espectros de adsor¢do de CO deconvoluidos em regides de baixa frequéncia
(LF) em amostras reduzidas de (a) Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P.
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Figura 34- Espectros de FTIR da adsorcao de CO nas regides de alta (HF) e baixa frequéncia (LF)
(2200-1150 cm™) em amostras reduzidas de (a) Cu/AIMgO e (b) Cu/AIMgO-P.
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As propriedades &cidas e béasicas dos catalisadores de cobre foram determinadas a partir da
dessorgéo de temperatura programada (DTP) com NHs e CO», respectivamente. A Figura 35 mostra
os perfis de DTP da dessorcdo de NHz e CO> e a integracdo dos picos é demonstrada na Tabela 7. A
deconvolucédo por meio de uma fungdo Gaussiana foi usada para discriminar os picos de dessor¢ao

para os sitios fracos, médios e fortes (Figura 35), que reflectem os diferentes sitios acido-base de
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ligacdo disponiveis na superficie. O suporte poroso (AIMgO-P) apresentou menor acidez do que a
referéncia (AIMgO), conforme relatado no estudo anterior [8]. A explicacdo foi baseada na reducéo
dos grupos hidroxila na superficie da amostra de AIMgO-P, devido a interagdo com a emulsao nédo
polar durante a sintese que levou a um suporte com uma acidez e basicidade, consideravelmente,
baixa. Em comparagdo com outros suportes encontrados na literatura (veja a coleta de dados na
Tabela 1S no Apéndice), os 0xidos derivados de hidrotalcitas estdo entre aqueles com a menor
relacdo de acidez/basicidade. Ao suportar o cobre, o catalisador teve uma diminuicéo pronunciada
na acidez e uma diminuicdo mais branda na basicidade devido ao recobrimento da superficie, o que
é bastante benéfico para evitar a formagdo de produtos indesejados, especialmente eteno e éter
dietilico que podem ser formados nesses sitios.

Figura 35- a) perfis de DTP-NH3 e (b) DTP-CO> dos suportes e catalisadores de Cu/AIMgO.
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Fonte: Do autor.

4.3.3. Desidrogenacao do etanol.

Os catalisadores impregnados com cobre foram investigados na desidrogenacao do etanol
(Figura 36) a 300 °C sob uma velocidade espacial de 31,1 h'* (Figura 37) e 4,7 h'! (Figura 38), e
em um periodo de 6 h para avaliar a atividade e a estabilidade dos catalisadores. Os ensaios
cataliticos foram também realizados usando os catalisadores isentos de Cu (Figura 1S do Apéndice)
e a converséo de etanol foi insignificante, abaixo de 1%. Os catalisadores de cobre, por outro lado,

apresentaram alta atividade na conversdo seletiva de etanol em acetaldeido (Figura 37), atingindo
93



valores de 28 e 61% para as amostras de Cu/AIMgO e Cu/AIMgO-P, respectivamente. O acetato
de etila, eteno, éter dietilico, n-butanal, crotonaldeido, metil etil cetona, acetona e butanol foram
produtos minoritarios, com valor menor que 2%. O catalisador poroso foi 3 vezes mais ativo,
devido a maior dispersdao de cobre e criacdo de um ambiente singular que levou a formacao de
espécies de Cu* na superficie do catalisador. De fato, a presenca de cobre Cu* parcialmente e Cu°
é vantajosa para o desempenho catalitico, ja que os TOFs (do inglés “turnover frequency”) iniciais,
considerando a superficie de cobre (Tabela 8), foram de 122 e 166 h! para a referéncia e para o
catalisador poroso, respectivamente.

Figura 36- Reac¢des de desidrogenacéo do etanol para acetaldeido e acetato de etilo como produtos
principais. O caminho tracejado corresponde ao mecanismo de Tischenko que pode ocorrer na

interface de suporte/cobre.
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Fonte: Do autor.

Os catalisadores ndo foram estaveis durante um TOS (“time-on-stream”, do inglés) de 6
horas. A notavel desativacdo da amostra de referéncia Cu/AlMgO foi relacionada a menor
dispersdo de cobre e a sinterizacdo de particulas de cobre que eram suportadas em uma amostra
ndo porosa. O catalisador poroso, em contraste, desativou menos, devido as particulas de cobre
bem dispersas em um sistema macro/mesoporoso do suporte. Ambos os catalisadores sofreram
desativacdo (21,1% para Cu/AIMgO contra 8,2% para Cu/AIMgO-P) como consequéncia da
sinterizacdo, como revelado por experimentos de quimissor¢do mostrados na Tabela 8, entretanto,

seu efeito foi mais pronunciado no catalisador de referéncia.
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Figura 37- a) Conversdo de etanol a 300 °C e WHSV de 31,1 h! e (b) seletividade sobre os
catalisadores Cu/AIMgO-P e (c) Cu/AlIMgO. As seletividades de acetato de etila, eteno, éter

dietilico, butanal, crotonaldeido, metil-etil-cetona, acetona e butanol foram inferiores a 2%.
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Fonte: Do autor.

A conversdo de etanol foi também examinada a um valor de WHSV (do inglés “Weight
Hourly Space Velocity”) de 4,7 h' (Fig. 38), diminuindo a velocidade espacial, consequentemente,
aumenta-se o tempo de contato em 6,6 vezes. A conversao e seletividade de etanol para todos os
produtos foram, notavelmente, melhoradas. A conversao aumentou em um fator de 3,5 e 1,4, para
os catalisadores de referéncia e poroso, respectivamente. O acetato de etila foi majoritariamente
produzido no catalisador de referéncia (35 contra 20% no catalisador poroso). Ja foi revelado que
a reacdo de acoplamento de etanol e acetaldeido é favorecida em catalisadores com particulas de
cobre maiores [116]. As diferencas na seletividade ao acetato de etila podem depender da interface
suporte/cobre, que difere em particulas de cobre de diferentes tamanhos. O resultado pode ser
explicado com base no mecanismo de Tischenko [77,116-119], que consiste em quatro etapas
principais descritas na Figura 36 e que envolvem a participacdo da interface suporte/cobre. Em
primeiro lugar, ocorre a formacdo de um alcoxido (CH3CH20O") adsorvido em sitios basicos de
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AIMgO (etapa 1) que reage com o aldeido formado na fase de cobre (etapa 2). Nesta etapa, a
presenca de Cu* em combinacdo com Cu® ajuda a promover a formagao de acetaldeido (que é mais
evidente no catalisador poroso). Entdo, o alcdxido reage com o aldeido para formar um hemiacetal
(etapa 3). Finalmente, os hemiacetal desidrogena na fase de cobre (etapa 4). De acordo com 0s
resultados de Scotti, que estudou os catalisadores de Cu/ZrO» [119], podemos prever aqui que as
etapas 1 e 4 sdo promovidas pela interface AIMgO/Cu. Parece que a interface desempenha um
papel importante no desempenho global do catalisador, pois a capacidade superior do catalisador
poroso para desidrogenar etanol ndo permitiu obter maior seletividade para o acetato de etila. Por
fim, o efeito cooperativo de sitios acidos e basicos de dos 6xidos de Al-Mg foi importante para dar
alta seletividade ao acetato de etila, como relatado em outros trabalhos [77,119].

Figura 38- a) Conversdo de etanol a 300 °C e WHSV de 4,7 h' e (b) seletividade sobre
catalisadores de Cu/AIMgO-P e (c) Cu/AIMgO, antes e apds regeneracao por calcinagdo a 500 °C
e reducdo a 250 °C . O éter dietilico, butanal, crotonaldeido, metil-etil-cetona, acetona e butanol
foram inferiores a 2%.
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Fonte: Do autor.
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Para confirmar que a desativacdo do catalisador foi devido a sinterizagéo do cobre e ndo a
deposicao de coque, apos a desidrogenacao do etanol por 6 h, os catalisadores foram calcinados a
500 °C, seguido de reducédo a 250 °C em H,. A atividade catalitica ndo foi totalmente restabelecida
e observou-se 0 aumento de tamanho das particulas de cobre (Figura 38 e Tabela 8). O aumento
do tamanho de particula entre 2-2,5 nm parece favorecer o aumento da seletividade do acetato de
etila para ~40% e diminuir o acetaldeido para ~55%. O processo de sinterizacdo é evidente na
amostra de Cu/AIMgO (Figura 38 c): ap6s o tratamento térmico a 500 °C e sinterizacdo do cobre,
a superficie do suporte se exple levando a desidratacdo do etanol para eteno (seletividade

aproximadamente 5%).

4.4  Cobre suportado em Oxido mistos porosos de AIMgO e AICaO aplicados no
desempenho catalitico na reacéo de acoplamento de etanol

4.4.1. Caracteristicas estruturais dos catalisadores.

As propriedades texturais dos mesoporos foram determinadas por medidas de fisissor¢édo
de nitrogénio. As curvas de distribuicdo de tamanho de poros foram obtidas pelo método BJH a
partir da dessorcdo das isotermas (Figura 39). O método de emulsdo mostrou-se eficaz para a
criacdo de materiais mais porosos (ver Tabela 9), quando comparado com as amostras de referéncia
(AIMgO e AICa0). A histerese do tipo H3 entre as curvas de adsorcéo e dessorcdo, que também
estdo presentes nas amostras calcinadas a 700 °C, indica a existéncia de mesoporos com formato
de fendas para as amostras AIMgO-P e AICaO-P. A auséncia de um platd na regido P/Pg perto de
1 é caracteristica das isotermas do tipo Il frequentemente observadas para sélidos, nos quais 0s

macroporos também estdo presentes.

97



Figura 39- (a, c, e, g) Isotermas de adsorc¢ao-dessorcéo de nitrogénio e (b, d, f, h) distribuicdes de
tamanho de poro pelo método BJH dos catalisadores sem e com Cu em AIMgO e AlCaO.
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Fonte: Do autor.

As medidas de fisissor¢do de nitrogénio também foram realizadas nos catalisadores com
cobre impregnado. A forma da histerese ndo muda significativamente, no entanto, o didmetro do
poro diminui. A adicdo de cobre provavelmente bloqueia certos poros do material, 0 que também
leva a menores areas especifica BET. A distribuicdo de poros demonstra uma estrutura porosa bem

definida para os catalisadores porosos com diametros de 10 e 15 nm para Cu/AlMgO-P e
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Cu/AlICaO-P, respectivamente, de acordo com as Figuras 39 b e d. O método de emulsdo aumentou
a area especifica, em relacdo aos catalisadores de referéncia.

As particulas de Cu foram examinadas por microscopia eletronica de transmissédo (TEM).
A Figura 40 apresenta as micrografias eletronicas de transmisséo e a distribuicdo do tamanho de
particula correspondente para catalisadores de Cu ap6s reducdo e passivacdo. A amostra
Cu/AIMgO-P exibiu um menor tamanho médio de particula (2,1 nm) de Cu e uma distribui¢do
mais estreita do que o material de referéncia ndo poroso (3,7 nm), indicando uma superficie mais
homogénea nos suportes preparados pelo método de emulsdo. Este comportamento ndo foi
observado para as amostras com Ca e 0 método mediado por emulséo resultou em um ligeiro
aumento no tamanho de particulas de Cu de 2,6 a 3,1 nm.
Figura 40- Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e distribuicdes de tamanho de

particula.

0,5

Cu/AIMgO

Tamanho médio (nm): 3,7
Desvio padrdo (nm): 2,7

=
-
1

=
w
1

B Cu/AIMEO-P
Tamanho médio (nm): 2,1
Desvio padrdo (nm): 0,9

Cu/AIMgO

Fragao de particulas
2
1

S
-
1

Cu/AIMgO-P

0,0 -

Didmetro (nm)
0,5

Cu/AICaO
Tamanho médio (nm): 2,6
Desvio padrdo (nm): 1,3

£
=
L

Cu/AlCaO

B Cu/AICaO-P

Tamanho médio (nm): 3,1
Desvio padrdo (nm): 1,7

A A A A A A A A A A A A A AT AT A AT A A A A A A A AT AV A

o
-
avavavavavavi

)

0,0 K

-+
by
)
bt

0

Diametro (nm)

Fonte: Do autor.

99



As densidades dos sitios de Cu foram, adicionalmente, quantificadas utilizando
quimissor¢do N20. Os valores de sitios metalicos aumentaram para os catalisadores com os
direcionadores de poros (Cu/AIMgO-P e Cu/AlCa0-P).

As propriedades acidas e basicas dos catalisadores foram examinadas por DTP-NHz e DTP-
CO; (dessorgdo a temperatura programada de NHs e COy), respectivamente, com os perfis
mostrados na Figura 41. A deconvolugdo dos picos, utilizando fungbes Gaussianas, foram
realizadas para separar os perfis de DTP-CO2 em sitios fracos, médios e fortes e os perfis de DTP-
NH3s em sitios fracos e fortes (Tabela 9) com base nos métodos utilizados por Di Cosimo com
catalisadores MgyAIlOx [13]. Verificou-se que 0 método da emulsdo aumenta as densidades dos
sitios &cidos e bésicos para AIMgO, quando calcinados a 700 °C. Os catalisadores AlCaO
apresentaram acidez e basicidade reduzidas em comparacdo com AIMgO com menos de 25% dos
sitios basicos dos catalisadores AIMgO e menos de 6% dos sitios acidos. A menor basicidade do
AICaO pode ser atribuida aos carbonatos superficiais, que permanecem presentes mesmo apos a
calcinagdo a 500°C, como demonstrado pelas analises termogravimétricas (Figura 42). Apos a
calcinacdo e a exposicdo a atmosfera, o0 AICaO-P continua a perder massa acima de 600°C,
enguanto o catalisador AIMgO-P atinge um patamar de perda de massa acima de 500°C. Para todos
os catalisadores sem Cu, as forcas de sitios acidos e basicos foram distribuidas uniformemente de
acordo com o método de deconvolucdo baseado nas temperaturas de dessorcao.

Apbs a adicdo de Cu, para todos os catalisadores, o nimero de sitios &cidos aumentou com
e os catalisadores de Cu/AIMgO permaneceram mais acidos do que os correspondentes com CaO
na composicao. Como se espera que o Cu recubra os sitios da superficie, espera-se que o Cu
fornece sitios acidos, seja através da interacdo com o suporte ou por conta propria, devido a
possivel presenca de espécies de cobre parcialmente oxidada, como o Cu*, por exemplo. As
tendéncias gerais entre amostras porosas e nao porosas sdo mantidas. A adicdo de Cu diminuiu,
consideravelmente, o nimero de sitios basicos disponiveis nos catalisadores AIMgO, enquanto 0s
catalisadores AICaO mostram um aumento menos significativo. Em todos 0s casos, a adi¢cdo de
Cu diminui a forca média dos sitios basicos. A relacdo da basicidade dos catalisadores com a
adicdo de Cu em AIMgO versus AlCaO néo é clara, entretanto observou-se a ligacdo preferencial

de Cu aos sitios basicos que estdo presentes no primeiro.
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Tabela 9- Area BET, quantidade de Cu, tamanho de particula de Cu, densidade de sitios de Cu® e distribuicfo das forcas dos sitios &cidos e basicos

de superficie.

Distribuic&o de sitios acidos ¢

Distribuicdo de sitios basicos ©

Tamanho
Area Cu de Sitios de .
Quantidade . 0c Fraco Forte NH;s total Fraco Médio Forte CO: Total
Amostra BET de Cu? particula Cu (%) (%) (umol/g) (%) (%) (%) (umol/g)
(m?(g) %) de CuP (nmol/g) H ”
(hm)
Cu/AIMgO 106 8,0 37 67 371 62,9 92,9 25,9 34,6 39,5 115
Cu/AIMgO-P 171 8,0 2,1 91 36,2 63,8 106 25,1 31,2 43,7 78,6
Cu/AlCaO 102 9,0 2,6 118 28,3 71,7 10,1 26,3 454 284 52,4
Cu/AlCaO-P 120 9,6 31 140 336 66,4 12,5 26,3 43,1 30,6 49,7
AlMgO 191 - - 52,6 474 76,9 20,9 315 47,6 192
AlMgO-P 315 - - 42,6 57,4 85,6 20,1 30,7 49,2 238
AlCa0 133 - - - - -* 16,4 36,9 46,7 43,8
AlCaO-P 202 - - 52,6 474 4,0 28,4 36,5 351 46,9

2 Quantidade de Cu determinada por ICP.

® Tamanhos de particula de Cu obtidos por TEM.

¢ Sitios de cobre metalico quantificados por quimissorcao de N,O.
4 Sitios acidos quantificados a partir dos perfis DTP-NHs.

€ Sitios basicos quantificados a partir dos perfis de DTP-CO..

* Sem acidez significativa.
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Figura 41- Deconvolugdes dos perfis de (a, ¢) DTP-

catalisadores sem e com Cu.
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As distribuicdes de sitios acidos de Brgnsted versus Lewis nos catalisadores de Cu foram
determinadas por meio de analises de FTIR com piridina na faixa de 1350-1650 cm™ (Figura 43).
A auséncia de banda na faixa proxima a 1540 cm, referente a cétions piridinicos (PyH"), reflete
a auséncia de sitios acidos de Bransted (B), enquanto que a banda centralizada em 1450 cm™,
correspondente a piridina quimicamente absorvida nos sitios de acido Lewis (L), foi claramente
observada. Verificou-se que, a razdo entre os sitios de Brgnsted e os sitios acidos totais (T) é
préximo de zero para todos os catalisadores, indicando que apenas a acidez de Lewis esta presente.
Observa-se apenas a banda de piridina fisissorvida para os catalisadores AlCaO, devido a baixa
acidez destes catalisadores, o que estd de acordo com as medidas de DTP-NHa. Estes resultados
estdo congruentes com os trabalhos de Prescott e Lercher e colaboradores, [47,120] que

observaram apenas a acidez de Lewis em catalisadores de Al.O3-MgO.

Figura 43- Espectros de IV de piridina adsorvida em catalisadores de Cu.
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Fonte: Do autor.

4.4.2. Desempenho catalitico do acoplamento Guerbet com alta presséo de etanol.

A conversdo de etanol sobre os 6xidos mistos com metais de transi¢cdo produz varios
compostos por vias que estdo demonstradas na Figura 44. A condensacéo do etanol (EtOH) produz
alcoois e aldeidos com maior cadeia carbdnica. Ao mesmo tempo, podem ocorrer reacoes
colaterais, que incluem a desidratagcdo intramolecular para olefinas, desidratacdo intermolecular
para éteres e isomerizacdo de intermediarios para produzir cetonas e alcoois secundarios e
esterificagdo. A condensacdo de alcoois (ou acoplamento de Guerbert) ocorre a partir da formacéao

de ligacBes carbono-carbono devido a aldolizagdo de aldeidos, ou através de mecanismos diretos

103



de condensacdo, nos quais os alcoois sdo diretamente condensados. Em Oxidos mistos como
AlIMgxOy e hidroxiapatita, que ndo possuem metais de transicdo capazes de dissociar o Ho, as
transferéncias de hidrogénio envolvidas nos mecanismos de condensacdo nao sao facilitadas em
atmosfera de H» [113,121]. As transferéncias de hidrogénio ocorrem predominantemente via
hidrogenacdes de transferéncia intermolecular para esses catalisadores. A adi¢cdo de Cu permite a
ativacdo de Ho, proporcionando maior controle sobre o equilibrio de desidrogenacéo do etanol,
que depende fortemente da pressdo de reacao e da pressdo parcial de Hz na alimentacdo do reator
[122].

Figura 44- - Principais produtos e vias de reag0es envolvidas na converséo de alta pressdo de

etanol sobre dxidos de metais mistos com metais de transicéo.
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O efeito da variagdo da pressdo do sistema sobre o acoplamento do etanol utilizando o
catalisador Cu/AIMgO, em atmosfera de H> (12% de etanol), foi examinado entre 1 e 31 bar de

pressdo total a 325 ° C, como mostrado na Figura 45. A pressédo atmosférica, o catalisador produziu
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predominantemente acetaldeido com 17,9% de conversdo e seletividade de 56%, enquanto 0s
produtos de acoplamento desejados (&lcoois e aldeidos com 4 ou mais carbonos) foram produzidos
com apenas 22,1% de seletividade. Aumentando a pressdo para 10 bar, dobrou-se a seletividade
para os produtos desejados (43,1%), enquanto a seletividade do acetaldeido foi reduzida para
metade (26,7%) e a conversdo foi levemente superior (21,1%). O aumento adicional da presséo
para 24 e 31 bar ndo impactou, consideravelmente, na converséo (19,5 e 19,7%, respectivamente),
entretanto as seletividades dos produtos desejados aumentou (de 44,5 para 49,2%,
respectivamente) e a seletividade para acetaldeido diminuiu (de 14,9 para 12,8%,
respectivamente). A conversdo praticamente constante observada nas diferentes pressdes deve-se
a diminuicdo simultanea do rendimento de acetaldeido (10,1 a 2,5%) e aumento do rendimento de
todos os outros produtos (7,9 a 17,2%).

Figura 45- Conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO em pressfes totais de 1, 10, 24 e 31 bar.
Condicdes de reagdo: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 pL.min de etanol, 30 mL.min de Ho.
Aldeidos Cs+ Ald / Alc = Ca+ e alcoois (produtos desejados), AcAl = acetaldeido, EtOAc = acetato
de etila, DEE = éter dietilico, EtEn/EtAn = etileno e etano.
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O equilibrio de etanol-acetaldeido pode ser entendido usando dados termodindmicos
tabulados, para fornecer informacdes adicionais sobre os efeitos da alteracdo da presséo de reagédo
(Tabela 2S, Apéndice) [123]. Com uma alimentagdo de 12% etanol/H, & 325 °C, a razdo em mol
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de equilibrio de acetaldeido para etanol diminui (1,22; 0,11; 0,06; 0,04), a medida que a pressdo
do sistema aumenta (1, 20, 24, 31 bar). A pressao atmosférica, a razdo experimental esta muito
abaixo do equilibrio (0,12 versus 1,22), embora a razdo de equilibrio seja aproximada em pressdes
mais altas (0,03 versus 0,04, a pressao de 31 bar). Enquanto a fracdo em mol de acetaldeido,
portanto, diminui a medida que a pressdo aumenta, ja a pressao parcial do acetaldeido ainda
aumenta, uma vez que a pressdo total do sistema também aumenta. A pressdo de equilibrio do
acetaldeido, portanto, aumenta ao longo deste intervalo (6,4; 13,4; 14,5; 14,7 kPa), que se
aproxima de ~15 kPa apds aumentos adicionais na pressdo. Espera-se, portanto, que as taxas de
reacdo que dependem das pressbes parciais do acetaldeido, como a aldoliza¢do, melhorem com o
aumento de pressao da reacgdo, especialmente entre 1 e 15 bar.

A pressdo de equilibrio do acetaldeido pode ser ainda aumentada co-alimentando o sistema
com gas inerte. Experimentalmente, operando com alimentacdo de Ar, produziu-se uma propor¢ao
de acetaldeido:etanol de 0,07, o que estd muito abaixo do equilibrio. Isto foi acompanhado por um
grande aumento na conversédo de 19,7 para 32,5%. Entretanto, o principal produto foi o acetato de
etila (34,6% de seletividade), que é produzido em niveis muito mais baixos em atmosfera de H:
(0,7 versus 11,2% de rendimento). Simultaneamente, o rendimento dos produtos desejados
diminuiu cerca de 40% (9,7 para 5,7% de seletividade). Essa alta seletividade para a reacdo de
esterificacdo, também, foi observada anteriormente para as reagdes em bateladas de AIMgxOy com
Cu, sob atmosfera de gés inerte [124]. Portanto, as altas pressdes de H. inibem a esterificacao, que
é conhecida por ser catalisada por sitios de Cu por meio da reacdo de Tischenko [113,125]. Em
conjunto, estes resultados fornecem uma compreenséo geral de como o ambiente, com diferentes
gases, pode ser manipulado para promover o acoplamento de Guerbet, ao usar catalisadores
capazes de facilitar a desidrogenacdo do etanol em atmosfera de Hz. O aumento da pressao
promoveu a condensacdo e diminuiu favoravelmente a seletividade para o acetaldeido. Estes
efeitos sdo mais fortes para as presses ~15 bar, 0 que esta em concordancia qualitativa com 0s
calculos termodindmicos. Acima dessa pressdo, observou-se um beneficio catalitico menos
pronunciado.

Portanto, os catalisadores foram aplicados no acoplamento de etanol em atmosfera de Hz e
pressdo total de 32 bar. Observou-se um desempenho estavel para todos os catalisadores entre 10
e 30 horas de reacdo (TOS do inglés “time-on-stream”). As conversdes e seletividades para
catalisadores impregnados com Cu sdo mostradas na Figura 46. As amostras Cu/AlMgO e
Cu/AIMgO-P mostraram atividades semelhantes com conversdes de 19,7 e 23,3%,
respectivamente. Estes catalisadores foram mais ativos que seus equivalentes com CaO na

composicdo, apresentando conversdes de 8,7 e 8,4% para Cu/AlCaO para Cu/AlCaO-P,
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respectivamente. Nessas condi¢6es, Cu/AIMgO e Cu/AlMgO-P também foram mais seletivos para
0s produtos de condensacdo desejados (54,8 e 48,8%, respectivamente) do que Cu/AlCaO e
Cu/AlICaO-P (21,8 e 23,5%, respectivamente). Os catalisadores com CaO foram mais seletivos
para o acetaldeido nessas condi¢des, embora o rendimento de acetaldeido tenha sido semelhante

para todos os catalisadores.

Figura 46- Conversao e seletividade para os produtos principais na conversdo de etanol sobre
catalisadores impregnados com Cu. Condigbes: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 pL min™ de

etanol, 30 mL min™ Hy, 32 bar de presséo total.
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Fonte: Do autor.

Para os catalisadores sem Cu, menores atividades foram observadas nas amostras AIMgO
e AIMgO-P com apenas 7.1 e 11.1% de conversdo, respectivamente, e AlCaO e AlCaO-P
demonstrando praticamente nenhuma atividade (~0.2% de conversédo, Figura 47). As atividades
baixas dos catalisadores com CaO sdo consistentes com 0s seus baixos numeros de sitios acidos e
basicos, em comparacdo com os catalisadores de MgO, como demonstrados pelas medidas de
DTP. Apos a adicdo de Cu, o rendimento de acetaldeido aumentou 10-15 vezes para 0S

catalisadores com MgO e 70-75 vezes para os catalisadores com CaO, estes resultados sdo
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consistentes com a observacgdo de Gines e colaboradores, que verificou a taxa de desidrogenacao
do etanol sobre K-MgsCeOx, na pressdo atmosférica, aumentar em quase duas ordens de grandeza
apos a adicdo de 7% em massa de Cu [122]. O rendimento para os produtos desejados, também,
aumentou 2-5 vezes para os catalisadores com MgO e 14-30 vezes para os catalisadores com CaO
com adicdo de Cu. Estes aumentos, possivelmente, devem-se: (1) ao aumento das pressdes de
acetaldeido resultantes da desidrogenacdo do etanol catalisada por Cu, (2) a adi¢do de sitios que
permitem a transferéncia de H entre o suporte e a fase gasosa ou (3) a adi¢cdo de sitios de Cu

capazes de catalisar reacdes de condensacdo independentemente do suporte.

Figura 47- Conversao e seletividade para os produtos principais na conversdo de etanol sobre
catalisadores impregnados com Cu. CondigGes: 325 °C, 225 mg de catalisador, 10 uL min? de

etanol, 30 mL min™ Hz, 32 bar de presséo total.
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Fonte: Do autor.

Além do acetaldeido, os principais produtos secundarios observados para os catalisadores
com Cu foram etileno/etano (EtEn/An, com 8,5-11,0% de seletividade), Ca+ alcenos/alcanos (Ca+
AlcEn/An, 0,9-12,1%), éter dietilico (DEE, 3,4-11,2%) e acetato de etila (EtOAc, 2,3-5,6%). Na
auséncia de Cu, o eter dietilico é o produto secundario dominante nos catalisadores com MgO com

~50% de seletividade. O maior rendimento de éter dietilico e etileno tem sido observado para
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catalisadores de AIMgxOy [97]. A producdo de éter dietilico em catalisadores com MgO é,
consideravelmente, inibida com a adi¢do de Cu, uma vez que, as particulas de Cu dispersas podem
recobrir sitios que promovem a desidratacao intramolecular.

Estudos anteriores sobre a conversao de etanol para eteno, éter dietilico, acetaldeido e/ou
acetato de etila, apontaram que a porosidade do suporte desempenhou um papel importante para
proporcionar maior seletividade ao produto desejado [8, 76]. Nesses casos, 0 método de sintese
foi satisfatério, pois influenciou na acidez e basicidade do material e a porosidade formada alterou
0 tamanho das particulas e o0 estado de oxidacao do cobre. A aplicacdo do método mediado por
emuls&o, de modo geral, altera as propriedades texturais dos catalisadores e melhora o desempenho
catalitico. No entanto, essas mudancas nao apresentaram consideraveis melhoras para a reacao de
Guerbet, devido, provavelmente, a outros parametros como a pressdo da reacao e atmosfera de Ho,
gue demonstraram-se mais relevantes para o desempenho catalitico.

Os catalisadores de AICaO foram empregados para aumentar a basicidade e diminuir a
acidez em relagdo ao AIMgO, a fim de promover reacGes de condensacdo, reduzindo a
desidratacdo do etanol. Embora a desidratacdo tenha diminuido, o rendimento do n-butanol
também diminuiu devido a possivel maior carbonatacdo do CaO em atmosfera ambiente. Granados
e colaboradores demonstraram que os carbonatos formados na superficie de CaO, devido a
exposi¢do ao ar, ndo puderam ser totalmente removidos a partir de tratamentos térmicos acima de
700 °C [126].

Para atingir conversdes mais elevadas, o acoplamento de etanol sobre Cu/AIMgO-P foi
examinado em funcdo do WHSV (do inglés “Weight Hourly Space Velocity’), como demonstrado
na Figura 48. Inicialmente, 0 WHSV de 2,10 h™* foi utilizado para uma comparagio direta com 0s
estudos anteriores, a fim de testar as limitacbes do transporte. Observou-se um aumento
desprezivel na conversdo (22,9 a 23,3%) enquanto a seletividade ao n-butanol diminuiu (43,3 a
35,8%) e a seletividade do éter dietilico aumentou (11,2 a 19,7%). Essas mudancas de seletividade
séo devidas aos desvios dos diferentes lotes de catalisadores preparados do que as limitagdes de
transporte. Além desses resultados experimentais, os calculos fornecidos nas informacGes
suplementares (Apéndice) sugerem que tais limitacdes ndo estdo presentes. Diminuindo 0 WHSV
para 1,40 h' e depois para 0,70 h™* aumentou-se a conversio para 26,1 e 32,8%, respectivamente.
Estes aumentos sd@o inferiores aos esperados assumindo que, a conversao de etanol pode ser
aproximada usando uma expressao matematica potencial para reacdo de até segunda ordem.
Reacdes de primeira, segunda e até terceira ordem preveem que a conversdo de etanol aumenta em
140%, 110% e 90%, respectivamente, ao diminuir o WHSV de 2,10 para 0,70 h'l, entretanto a
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conversdo aumentou apenas para ~40%. Isto sugere, portanto, uma desativacéo irreversivel ou uma
inibicdo reversivel por produtos fortemente adsorventes.

A desativacdo irreversivel ndo se mostra presente, uma vez que, ao retornar para 0 WHSV
inicial, a atividade catalitica ndo sofreu alteracdes significativas ao longo de 75 horas. Portanto, a
inibicdo reversivel é a mais provavel, devido ao bloqueio dos sitios por espécies produzidas
durante a reacdo, limitando a adsorcdo de etanol através de adsor¢do competitiva ou alteracdo
reversivel do sitio. Foi relatado que a agua inibe o acoplamento do etanol sobre as hidrotalcitas
CuxMgyAlO,, possivelmente através da conversdo de sitios basicos de O% de Lewis em sitios mais
fracos de OH de Bransted [127]. Foram observados minimos desvios na distribui¢do de produtos
ao longo da variagdo do WHSV, o que sugere que todas as reagdes sdo inibidas em extensdes
semelhantes. Os produtos da condensacdo de maior cadeia carbonica (isto €, alcoois e aldeidos
Ce+) aumentam em pequena quantidade a medida que as reacGes de condensacdo entre butanol e
etanol se tornam mais prevalentes, embora os rendimentos permanecam baixos demais para
producdo significativa desses compostos. O rendimento de acetaldeido também é constante ao

longo da varia¢do de WHSV, o que indica a proximidade do equilibrio para sua formacéo.

Figura 48- Converséo e rendimentos na conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO-P em diferentes
WHSV. Condigdes: 325 °C, 675 mg de catalisador, 10-30 pL min™* de etanol, 30-90 mL min™* Hy,
32 bar de pressao total.
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Para examinar o efeito da &gua na reacdo foram feitos testes cataliticos contendo agua em
niveis entre 0 e 11,3% em massa, em um WHSV constante de 2,10 h, como demonstrado na
Figura 49. O efeito inibidor foi observado com a co-alimentacdo de 4,1% em massa de 4gua no
sistema, diminuindo a conversdo de 22,7 para 18,5%. O aumento do teor de agua para 11,3% em
massa, diminuiu ainda mais a conversdo para 14,6%. Ao retornar as condicdes iniciais (0% de
agua) nao foi possivel restaurar totalmente a atividade catalitica, portanto a desativacao
irreversivel pode ocorrer com altos teores de agua (> 4% em massa).

Figura 49- Conversao de etanol sobre Cu/AIMgO-P com quantidades varidveis de dgua adicionadas
a alimentagéo de etanol. Condicdes: 325 °C, 675 mg de catalisador, 30-33 uL min™ de alimentagéo

liquida (0-11,3% em massa de agua em etanol), 86-90 mL min™ Hy, 32 bar de press&o total.
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Fonte: Do autor.

Para quantificar esse efeito, realizou-se uma linearizacao para verificar a ordem de inibicéo
da agua. A pressao parcial média de agua através do leito de catalisador foi estimada a partir da
guantidade de agua alimentada e da quantidade esperada de dgua produzida com base nos outros
produtos observados (por exemplo, séo esperados dois mols de agua por mol de buteno formado).
Um grafico log-log da taxa de conversdo do etanol versus a pressao média de agua (Figura 50)

sugere que a ordem da taxa em relagdo a agua é de -0.23. Embora isso seja consistente com o papel
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inibidor da agua, o valor ndo é suficientemente negativo para explicar os aumentos minimos de
conversdo observados com o decréscimo de WHSV, sugerindo que outras espécies,
provavelmente, também inibem a conversdo do etanol. Espécies de carboxilatos derivados de
acetaldeido ou acidos organicos também séo conhecidas por envenenar os sitios basicos [128,129].
Ainda que os &cidos organicos ndo puderam ser detectados neste estudo, eles podem ser formados
em niveis baixos por hidrdlise de ésteres [130]. A combinacao de &gua com as espécies produzidas,
que se ligam fortemente aos sitios basicos, a partir do acoplamento de etanol ou através de reacdes
secundarias €, provavelmente, responsavel por diminuir a atividade catalitica em conversdes

elevadas, o que dificulta a obtencéo de altas conversdes com esses catalisadores.

Figura 50- Taxa de conversdo de etanol versus a pressdo parcial média de agua no leito do
catalisador, calculada com base nos produtos observados. O grafico log-log fornece uma ordem

de taxa para a agua de -0.23 em relagdo a conversao de etanol.
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5. CONCLUSAO

5.1  Sintese de hidrotalcitas de Al-Mg, mediada por emulsdo, com estrutura hierarquica
Meso e macroporosa.

As hidrotalcitas mesoporosas e macroporosas de Al-Mg foram obtidas por um novo método
de sintese de uma etapa com base na utilizacdo de emulsdes de parafina e tensoativo como agentes
direcionadores da estrutura porosa (PSDA), combinados com a transic¢ao sol-gel. As hidrotalcitas

produzidas na sintese mediada por emulsdo apresentaram estruturas hierarquicas bem definidas de
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mesoporos e macroporos, exibindo altas areas de superficie especifica e volumes de poros, em
comparagdo com as respectivas contrapartes de referéncia sintetizadas na auséncia da PSDA. O
estudo do sistema de parafina/tensoativo/etanol emulsionado, juntamente com a informacao obtida
da porosimetria por intrusdo de mercurio, levou a selecdo de n-dodecano para a producéo de
emulsBes adequadas. As medidas da condutividade elétrica e a dispersao de luz quase elastica do
sistema constituido por n-dodecano/tensoativo/etanol indicaram que os teores de n-dodecano na
faixa de 30 a 80% em massa eram mais adequados para a sintese mediada por emulsdo. Essas
descobertas foram posteriormente confirmadas usando medidas de porosimetria por intrusdo de
mercurio e isotermas de fisissor¢do de nitrogénio para as hidrotalcitas sintetizadas.

A alteracdo da quantidade de n-dodecano utilizada foi eficaz para ajustar a criacdo de poros
e para aumentar a area de superficie especifica do material. As informacdes fornecidas pelo DRX
confirmaram um material tipo hidrotalcita poroso (para valores de x = Al/(Al+Mg) entre 0,2 € 0,6).
A diminuicédo do pardmetro de célula unitéria "c" apds aumento na fracdo de aluminio foi a mesma
para os sistemas emulsionados e de referéncia. As impressdes cristalograficas similares, portanto,
mostraram que o processo de moldagem alterou a porosidade em massa, mas nao afetou os
microdominios de composi¢do. Pode concluir-se que, a partir das medidas de porosimetria por
intrusdo de mercario e das isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das hidrotalcitas porosas
preparadas, que a origem dos macroporos eram as goticulas de parafina aprisionadas, enquanto o0s
mesoporos do tipo fenda derivavam principalmente do empilhamento espacial das laminas

organizadas em torno de as gotas de parafina.

5.2  Desempenho catalitico de oOxidos mistos de Al-Mg texturalmente melhorados
derivados de hidrotalcitas sintetizadas por método de emulséo.

Os oOxidos mistos Al-Mg porosos foram preparados com sucesso a partir das hidrotalcitas
sintetizadas a partir do método sol-gel com a adicdo simultanea de Pluronic P123 e n-dodecano
(emulsdo). A combinacdo de técnicas de caracterizacdo de textura, como a porosimetria de
mercurio e a fisissorcdo de nitrogénio, mostrou a presenca de macro e mesoporos amplamente
distribuidos. Os 6xidos mistos de Al-Mg apresentaram estrutura ordenada de longo alcance, que
foi confirmada por padrdes de difragéo de raios-X. A utilizagdo de um sol emulsionado alterou a
composicao das interfaces ndo polares das camadas precursoras Al-Mg de emulséo/hidrotalcita,
levando a mudancas nas propriedades acidas/basicas dos 0xidos mistos Al-Mg obtidos, devido a
uma diminui¢do na quantidade de grupos hidroxilas de superficie. Os Oxidos mistos Al-Mg

porosos foram utilizados como catalisadores na conversdo de 2-propanol. A uma temperatura de
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reacdo elevada de 400 °C, o desempenho catalitico dos catalisadores porosos derivados da
hidrotalcita superaram os dos derivados da hidrotalcita sintetizada na auséncia de emulséo.

5.3  Desidrogenacéo do etanol sobre catalisadores de cobre suportados em oxidos de Al-
Mg porosos.

Os Oxidos mistos de Al e Mg, derivados de hidrotalcita, impregnados com cobre foram
preparados com sucesso pelo método de mediado por emulsdo. A combinacdo de técnicas de
caracterizacdo de textura, como porosimetria de mercurio e fisissor¢do de nitrogénio, mostrou a
producdo de um material mais poroso e com maior area BET. A acidez e a basicidade dos
catalisadores diminuiram apds a impregnagdo com cobre, devido ao revestimento do metal nesses
tipos de sitios. O catalisador poroso exibiu mais sitios metélicos disponiveis e maior disperséo na
superficie do material, como demonstrado por RTP-H> juntamente com a quimissorcéo de N2O. A
partir do LCF dos espectros XANES e das medidas de FTIR-CO, foi observada a presenca de
maior quantidade do intermediario Cu*. Com 0 WHSV de 4,7 h! obteve-se uma converséo de 90%
com uma seletividade de 20% em acetato de etila. A regeneracdo do catalisador mostrou
seletividade ao acetato de etila em torno de 40% e a conversao se aproximou do valor anterior. O

tamanho de particula apresentou-se importante para a formacéo de acetato de etila.

5.4  Cobre suportados em éxido mistos porosos de AIMgO e AICaO aplicados no
desempenho catalitico na reacdo de acoplamento de etanol

Os Oxidos mistos porosos AIMgO e AlICaO derivados da hidrotalcita demonstraram-se,
mais uma vez, serem suportes eficazes para a preparacdo de catalisadores de Cu bem dispersos
com varias concentracles de sitios de metal, acidos e basicos, como demonstrado pelas medidas
de DTP-NHs3, CO> e infravermelho com piridina como molécula sonda. A aplicacdo do método de
preparacdo mediada por emulsdo alterou as propriedades texturais dos catalisadores e melhorou a
exposicdo do Cu na superficie dos suportes. AIMgO e AlCaO com e sem Cu foram avaliados na
condensacdo do etanol. Enquanto os catalisadores de Mg demonstram atividade moderada para
conversdo de etanol, os catalisadores AICaO séo essencialmente inativos. A adi¢do de Cu acelerou
a desidrogenacéo para todos os catalisadores e aumentou a atividade para conversédo em etanol. A
seletividade para &lcoois e aldeidos superiores aumentou de 30,7 para 54,8% com a adi¢do de Cu
a AIMgO. A porosidade teve um pequeno efeito na conversdo de etanol com as tendéncias
observadas correlacionando-se com as mudancas na area de superficie. O AIMgO-P demonstrou

maior atividade catalitica que o AIMgO para a produgdo de alcoois superiores com uma taxa de
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15,2 versus 7,7 umol gecat™ min?, devido a melhor disponibilidade de ambos os sitios acidos e
bésicos no catalisador poroso. Além disso, a formacdo de éter dietilico foi suprimida em
catalisadores de Mg, deslocando a desidratacdo para a producdo de olefinas e parafinas. O aumento
do tempo de contato em trés vezes aumentou a conversdo de etanol sobre Cu/AIMgO-P por um

fator de apenas 1,4 vezes, o que é atribuido a inibicao por espécies produzidas na reagéo.
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APENDICE

Tabela 1S - Quantificacao dos sitios acidos e basicos por adsor¢do de NH3z e CO». Dados coletados

de catalisadores da literatura.

Sitios acidos -

Sitios basicos-

Catalisador NHs (mmollg) CO; (mmol/g) Ref.
AlMgO 0.78 0.45

AIMgO-P 0.43 0.43 S
Cu/AIMgO 0.29 0.40 w S
Cu/AlMgO-P 0.36 0.37

CuSiO,* (8.5 wt.%) - - [1]
TiO; (Rutila) 0.02 0.02 [2]
Silica (22Si02:1Al,03) 0.04 - [3]
TiO> (Anatase) 0.08 0.04 [2]
CuBMgAI* (7.8/29.7/21.4 wt.%) 0.12 0.46 [1]
MgO 0.40 0.47 [4]
CullMgAl* (9.3/60.8/29.9 at.%) 0.58 0.22 [5]
Cu/TiO2™ (10/90 wt.%) 0.63 - [6]
ZrO; 0.67 0.55 [2]
Al;03 0.99 0.39 [4]
MgAIO (49.6/50.4 at.%) 1.07 0.36 [5]
Cu/ZnAl (1:1:1)* 1.26 0.10 [7]
Cu/Al,03™ (10/90 wt.%) 1.99 - [6]
ZnO 2.20 - [8]
H-zedlita ferrerita ~4.50 - [9]
Cu25MgAl (20.8/37.8/41.4 at.%) 7.90 0.36 [5]

# troca ibnica
* preparado por coprecipitagdo

**impregnacgdo com Cu via Umida
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Fig. 1S - a) Converséo de etanol sobre catalisadores sem Cu, AIMgO-P e AIMgO, (b)
seletividade sobre AIMgO-P e (c) AIMgO a 300 °C e WHSV =31,1 hl.
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Tabela 2S- Desidrogenacéo do etanol (EtOH) para o equilibrio de acetaldeido (AcAl) em funcao
da pressdo.yacai é a concentragdo molar de AcAl no gas. Temperatura = 325°C, concetracao de

EtOH = 12.3 vol%, atmosfera de H-.

Pressao (bar) 1-H> 10-H2 24-H> 31-H: 31-Ar
Equilibrio

Rendimentro de AcAl (C%) 55,0 11,1 4,9 3,9 42,0
Pacai (kPa) 6,4 13,43 14,49 14,67 151,7
yacal (Mol%) 6,3 1,3 0,6 0,5 4,9
AcAIl:EtOH (mol/mol) 1,2 0,13 0,05 0,04 0,72
Experimento

Rendimentro de AcAl (C%) 10,1 5,6 2,9 2,5 4,4
Pacal (kPa) 1,2 6,9 8,4 9,7 17,0
yacal (mol%) 1,2 0,7 0,4 0,3 0,5
AcAI:EtOH (mol/mol) 0,12 0,07 0,04 0,03 0,07
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Calculos de transporte:

A possibilidade de que as taxas de reacdo fossem limitadas pelo transporte de calor ou de

massa foi examinada, através da avaliacdo de varios critérios de transporte que devem ser

satisfeitos para garantir que isso ndo ocorra. Estes critérios foram notavelmente aplicados e

discutidos por Shabaker et al. Os critérios considerados e suas avaliagdes sdo mostrados abaixo.

DescricOes e aproximagdes para cada pardmetro também séo fornecidas. A condensacédo do etanol

com 1-butanol e agua foi assumida como a principal reacéo para fins de estimativa, tal como para

o calor absoluto da reacdo. Para os parametros que nao foram medidos, as aproximacdes de pior

caso foram assumidas (por exemplo, uma barreira de alta ativacéo, condutividade térmica de baixa

particula, ordem de alta taxa). Em todos os casos, 0s testes foram atendidos por vérias ordens de

grandeza.

J.W. Shabaker, R.R. Davda, G.W. Huber, R.D. Cortright, J.A. Dumesic, Aqueous-phase

reforming of methanol and ethylene glycol over alumina-supported platinum catalysts, J. Catal.

215 (2003) 344-352.

Bulk

Teste Equacao Avaliacao
Transporte de calor na q R, RTg 3,98 % 107° « 7,46 * 1078
interfase nT, 0.15—%~
Transporte térmico q Rr} R T 3,83%107° « 3,73 x 1077
intraparticular r. <07
Transporte de massa na Rrf < 0,15 3,28+ 1078 « 7,50 x 1072
interfase Cok,  n
Transporte de massa RS <03 3,33%107* « 3,00+ 107*
intraparticula CDess
Parametro Definicio Valor aproximado
q Calor absoluto de reagéo 21.517 ] mol™" ethanol
R Taxa de reagéo 8,86 mol m=3 571
volumeétrica
7 Raio da particula do 1,25%107* m
catalisador
R Constante dos gases 8,314  mol K1
Tg Temperatura Bulk 598 K
T Temperatura da superficie 598 K
do catalisador
h Coeficiente de 1000 W m=2K !
transferéncia de calor
E Barreira de ativagédo 100.000 J mol~1K 1
A Condutividade térmica da 013Wm tK™!
particula do catalisador
Cp Concentragéo do etanol 79,1 mol ethanol m™3

132



3

C Concentracédo de 79,1 mol ethanol m~
superficie de etanol
k. coeficiente de 534102 mst
transferéncia de massa
superficie-bulk
n Ordem da reagéo 2
Derr Efeito difusivo 5,25%107°m? s~1
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