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Resumo

Na busca por fontes renovaveis de energia que visam substituir os recursos
petroliferos, o qual é utilizado como a principal matéria-prima para obter diversos
produtos, o etanol e o biodiesel surgem como alternativas sustentaveis, pois sao
derivados da biomassa, que é renovavel. Este trabalho teve por finalidade avaliar as
diferentes fases (hidrotalcitas, 6xidos mistos e metalicas) dos catalisadores tipo
hidroxidos duplos lamelares compostos de MgAl e CaAl, contendo cobre ou nédo e
aplica-los nas reacfes do etanol e na transesterificacdo metilica de 6leo de soja. As
amostras foram preparadas pelo método de coprecipitacdo continua em pH
constante. Os 6xidos foram obtidos apds o tratamento térmico. A caracterizacdo das
amostras foi realizada através das analises de Sger, TG/DTA, DRX, TPR-H,, TPD-
CO, e TPO/DTA. Nas reacdes do etanol os catalisadores foram avaliados como:
hidrotalcita, 6éxidos e fase metélica, com a presenca do cobre. A faixa de
temperatura estudada foi de 250-350 °C. Os resultados mostraram que a presenca
do cobre no catalisador melhora significativamente a conversdo de etanol, a qual
passa de valores inferiores a 20% para aproximadamente 100%. Os principais
produtos obtidos foram acetaldeido, butanal, acetato de etila, acetona e eteno e
como produtos secundarios, C3, C4, e éter etilico. As amostras CuMgAl e CuCaAl,
com 40% de Cu na composicdo, apresentaram as maiores conversao de etanol,
mesmo quando ndo calcinadas, indicando que a etapa de tratamento térmico e
reducdo podem ser evitadas para estas amostras. A alta seletividade para
desidrogenacéo foi responsavel pela transformacdo das hidrotalcitas e dos 6xidos
mistos em fase metalica durante a reacdo de etanol. Nas reacdes de
transesterificacdo foram avaliadas as fases hidrotalcita/hidrocalumita, 6xidos mistos
e puros. A reacao foi realizada a 65 °C em reator batelada, com raz&o molar 9:1 de
metanol/6leo, 1% de catalisador, por 4 h. A andlise dos produtos foi realizada por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e por cromatografia gasosa (GC). Os
catalisadores que apresentaram maior eficiéncia na obtencdo dos ésteres metilicos
em biodiesel foram C-CaO e C-Ca80Al com rendimentos superiores a 94%. Os
resultados demostraram que os catalisadores proporcionam melhor desempenho

das reacdes supracitadas, indicando um excelente sistema a ser aplicado.



Abstract

The search for renewable energy sources to replace petroleum, which is used
as the main raw material to obtain various products, ethanol and biodiesel emerge as
sustainable alternatives because they are derived from renewable biomass. The
objective of this work was to evaluate the different phases (hydrotalcites, mixed
oxides and metallic) of the lamellar hydroxides type catalysts composed of MgAIl and
CaAl, containing copper or not and apply them in the reactions of ethanol and in the
methyl transesterification of soybean oil. Samples were prepared by the continuous
coprecipitation method at constant pH. Mixed oxides were obtained after thermal
treatment. The solids were characterized by surface area measurements (Sger),
XRD, TG/DTA, H,-TPR, TPD-CO,, and TPO/DTA. For the ethanol reactions, the
catalysts were evaluated as: hydrotalcite, mixed oxide and metallic phases. The
catalytic runs were performed at temperatures from 250 to 350 °C. The results
showed that the presence of copper in the catalyst significantly improves the ethanol
conversion from below 20% to approximately 100%. The main products obtained
were acetaldehyde, butyraldehyde, ethyl acetate, acetone and ethylene and as by-
products, C3, C4, ethyl ether. CuMgAl and CuCaAl samples, with 40% Cu in the
composition, showed the highest conversion of ethanol, even when uncalcined,
indicating that the heat treatment and reduction step can be avoided for this samples.
The high selectivity for dehydrogenation was responsible for the transformation of
hydrotalcites and mixed oxides in the metallic phase during the ethanol reaction. The
transesterification reaction of soybean oil with methanol was performed with
hydrotalcite/hydrocalumite and mixed oxide phases. The reaction was carried out at
65 °C in a batch reactor with a 9/1 molar ratio of methanol/oil, a catalyst/oil ratio of
1% (w/w) for 4 h. The products were analyzed by infrared spectroscopy with Fourier
Transform (FTIR) and by gas chromatography (GC). The catalysts C-CaO and C-
CaB0Al presented the higher conversion into methyl esters, having conversions
greater than 94%. The results showed that the catalysts provide better performance

of the reactions mentioned above, indicating an excellent system to be applied.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos tem surgido uma preocupacao crescente devido ao possivel
esgotamento das fontes de combustivel fossil, aliado ao aquecimento global e a
poluicdo ambiental. Isto tem motivado 0 interesse em se promover uma
diversificacdo da matriz energética através de uma maior utilizacdo de recursos
renovaveis. Uma alternativa promissora para minimizar esses problemas é a
producado de energia renovavel a partir de biomassa.

Biocombustiveis sdo derivados de biomassas renovaveis e podem substituir
combustiveis derivados de petrdleo e gas natural, parcial ou totalmente, em motores
a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia. Os dois principais
biocombustiveis liquidos utilizados no Brasil sdo o etanol, obtido a partir de cana-de-
acucar, e o biodiesel, produzido por meio de éleos vegetais ou de gorduras animais
e adicionado ao diesel de petrdleo em proporcdes variaveis (ANP, 2016).

A producédo de biodiesel é feita a partir de 6leos vegetais ou gordura animal,
na presenca de alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol e um catalisador. A
transesterificacdo € o principal processo de producdo do biodiesel. A reac¢do ocorre
em fase homogénea predominantemente na presenca de catalisadores bésicos,
como o metéxido de sbédio. No entanto, o processo homogéneo apresenta uma série
de problemas: causa a corrosdo de equipamentos, pode levar a formacédo de sabdes
e necessita a lavagem do biodiesel, gerando grandes quantidades de residuos
alcalinos (CASTRO, 2013). Assim, catalisadores heterogéneos, CaO, MgO,
hidrotalcitas, HZMS-5, SO3;H-SBA-15, tungstosicicacido e zedlita-B entre outros se
encontram em desenvolvimento e demostram elevado potencial para a substituicdo
do processo homogéneo (AVHAD; MARCHETTI, 2015).

Por outro lado, em virtude da crescente busca por produtos quimicos de maior
valor agregado a partir do etanol, vem sendo desenvolvidos novos materiais
cataliticos, hidrotalcitas, HZMS-5, Al,O3, metais/ZrO,, para as reac¢des de conversao
deste alcool.

Para ambas as reagdes citadas anteriormente se fazem necessaria a utilizagédo
de catalisadores, os quais além de aumentar a velocidade das reacdes, também as

favorece quanto a seletividade para os produtos formados, devido principalmente as



suas propriedades acido-base. Os catalisadores ainda podem facilitar a separacao
do produto final.

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos que podem ser
utilizados como catalisadores, precursores ou suporte para catalisadores, para
diversas reacfes cataliticas de interesse industrial (VACCARI, 1998), incluindo as
reacfes de transesterificacdo de Oleos vegetais e reagbes de decomposicdo de
etanol. Além disso, estes materiais apresentam potenciais aplicacbes como
adsorventes para a remocdo de poluentes, para 0 armazenamento e liberacdo de
nutrientes e agroquimicos na agricultura e para a dosagem e liberacdo de farmacos
na industria farmacéutica (CREPALDI; VALIM, 1998; CUNHA et al., 2010). Os HDLs
sao argilas anidnicas, naturais ou sintéticas, também denominados como compostos
do tipo hidrotalcita. As hidrotalcitas referem-se as argilas aniénicas naturais,
contendo anions carbonatos intercalados entre lamelas de hidréxidos duplos de
magnésio e aluminio (REICHLE, 1986; CREPALDI; VALIM, 1998).

O tratamento térmico dos HDLs em temperaturas acima de 350 °C ocasiona o
colapso da estrutura lamelar e leva a formacdo de 6xidos mistos (YANG et al.,
2002). Na maioria das aplicagbes, os HDLs s&o utilizados na forma calcinada, como
oxidos mistos. Estes éxidos mistos sao utilizados como potenciais catalisadores por
apresentarem elevada area superficial especifica e porosidade, boa estabilidade
térmica, distribuicdo homogénea do metal e carater acido-base ajustavel (BASTIANI
et al., 2004; LEON et al., 2011). Dentre esses destacam-se o MgAl e CaAl, os quais
possuem propriedades bésicas distintas aos demais materiais, sendo esta
propriedade fundamental para um bom desempenho catalitico em algumas reacdes.

Diante do contexto acima, este trabalho teve por objetivo sintetizar e
caracterizar materiais baseados em hidréxidos duplos lamelares, compostos de
MgAl e CaAl contendo cobre ou ndo. Estes materiais também foram avaliados como
catalisadores heterogéneos nas reacdes de decomposicdo do etanol e na
transesterificacdo metilica de Oleo de soja para a producdo de biodiesel. Os
catalisadores foram avaliados nas formas de hidréxido duplo lamelar, 6xidos mistos

e apos reducdo com H, (forma metélica).



2 Reviséao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma breve revisdo das principais informacdes
encontradas na literatura, a respeito do uso dos hidroxidos duplos lamelares, para
diversos processos cataliticos.

2.1 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), chamados também de argilas aniénicas,
sdo comumente denominados como ‘compostos do tipo hidrotalcita’. Os HDLs
apresentam uma grande diversidade de nomes de acordo com a composi¢ao e o
tipo de mineral, tais como: hidrotalcita (hidroxicarbonato de magnésio e aluminio),
hidrocalumita (hidroxicarbonato de calcio e aluminio), entre outras. De uma forma
geral, esses materiais, sintéticos ou naturais, sdo formados por camadas de
hidréxidos duplos contendo espécies aniénicas no dominio interlamelar (VACCARI,
1998). Os HDLs sintéticos foram preparados pela primeira vez por Feitknecht em
1933, através da precipitacdo controlada de solucbes aquosas diluidas de sais
metalicos com uma base (REICHLE, 1986).

Esses compostos podem ser sintetizados tanto em laboratério, quanto em
escala industrial por diferentes métodos, produzindo uma grande variedade de
compostos com diferentes composicées quimicas (CAVANI et al., 1991). O método
de coprecipitacdo € o mais comum e duas variacbes deste método podem ser
utilizadas, dependendo das condi¢cdes adotadas quanto ao controle de pH durante a
etapa de precipitacdo, o qual pode ser variavel ou constante (CREPALDI et al.,
2000).

Em virtude da flexibilidade e da distribuicdo uniforme de cations metalicos nas
camadas tipo brucita e da facilidade de troca dos anions intercalados, os HDLs, de
forma direta ou apds tratamento térmico e/ou reducdo, apresentam muitas
aplicacbes. Podem ser utilizados como catalisadores heterogéneos estaveis e
reutilizdveis ou suportes cataliticos para uma variedade de reacdes de interesse
industrial e académico como: reforma do metano, decomposicdo de etanol e/ou

metanol, isomerizacao de olefinas (FAN et al., 2014).



2.2 Estrutura dos HDLs

A estrutura dos HDLs pode ser descrita como derivada do mineral brucita
Mg(OH),, onde uma fracdo dos cations divalentes Mg®* estdo coordenados
octaédricamente por grupos hidroxila. Quando uma parte dos fons divalentes M" sdo
substituidos isomorficamente por fons trivalentes M" é gerada uma carga residual
positiva nas lamelas. Esta carga positiva liquida € compensada pelos anions de
compensacao de carga (por exemplo carbonatos), que juntamente com a agua de
cristalizacdo ocupam o espaco interlamelar, dando origem a estrutura HDL. Materiais
derivados deste tipo de estrutura sdo comumente denominados de compostos do
tipo hidrotalcita (REICHLE, 1986; CAVANI et al., 1991).

A estrutura dos HDLs e uma unidade octaédrica tipica sdo mostradas na Figura
2.1. O espacamento basal € a espessura total da folha tipo brucita e da regido
intercalar. As unidades octaédricas de M" ou M" (seis vezes coordenadas a OH)
compartilham bordas para formar folhas infinitas. Estas folhas s&o empilhadas uma
sobre a outra e sdo mantidas unidas por liga¢des de hidrogénio (GOH et al., 2008).

HDL Estrutura

Espacamento Basal (c*)

Unidade Octaédrica

I Regi&o Interlamelar

O Anions A™

. Moléculas de H;0

. M2+Ou M3+
O OH

I Folha Tipo Brucita

Figura 2.1. Representacédo da estrutura do HDL (Fonte: GOH et al., 2008).



Os HDLs apresentam a seguinte formula geral:

M" L, M" (OH),]* A"y » mH,0

onde: M" representa um cétion metalico divalente
M" representa um cétion metalico trivalente
A" representa um anion de compensacdo com carga n’

X representa a razdo molar entre os cations: M"/(M" + M")

Dentre os cations divalentes podem-se citar Mg®*, Ni**, Cu®*, Zn*", Ca*" e os
cations trivalentes podem ser AI**, Fe®*, Cr®*, Ga**, entre outros. A razdo molar entre
0s cations para se obter HDLs puros varia de 0,2 < x < 0,33 (CAVANI et al., 1991).
Outros autores propdem intervalos, entre 0,14 < x < 0,5 (CREPALDI; VALIM, 1998).
Esta razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande
influéncia sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca idnica. De
forma geral, um aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material
(CREPALDI; VALIM, 1998). Cations metdlicos utilizados para sinteses de HDLs
devem possuir coordenacgio octaédrica e raio idnico da faixa de 0,50-0,74 A, para
que ocorra a formacdo da estrutura. No entanto, cations maiores como Ca** (raio
ibnico = 1,00 A) podem fazer parte da estrutura de um HDL, como o mineral
hidrocalumita (CAVANI et al., 1991).

Diferentes anions de compensacdo de carga sao capazes de preencher o
espaco interlamelar e aumentar a estabilidade da estrutura, podendo ser inorganicos
ou organicos (COs*, OH’, SO,%, oxalato, nitrato, etc) (XU et al., 2011). Dentre estes,
o CO3* é o mais comum, encontrado na hidrotalcita de origem natural e o que
confere a maior estabilidade as lamelas (CAVANI et al., 1991).

De acordo com a sequéncia do empilhamento da célula unitaria hexagonal, sdo
relatados na literatura trés sistemas de organizacdo ou politipos: um sistema
romboédrico, com o parametro ¢ da célula sendo igual a trés vezes o espagamento
basal d, pertencente ao grupo espacial 3R, um sistema hexagonal com c igual a
duas vezes o espagamento d, pertencendo ao grupo espacial 2H e uma terceira
sequéncia de empilhamento pertencente ao sistema hexagonal, designada 1H,
tendo distancia interlamelar c igual a d (CREPALDI; VALIM, 1998). A Figura 2.2

demostra a diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H.
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Figura 2.2. Esquema representando 0s possiveis politipos para os hidroxidos duplos lamelares
(Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998).

Na Tabela 2.1 estdo relacionadas algumas argilas anionicas naturais, com as
respectivas composicdes e o nome dado ao mineral de acordo com o tipo de

simetria encontrada.

Tabela 2.1. Sistemas cristalinos e o grupo espacial de algumas argilas anidnicas naturais (Fonte:
CREPALDI; VALIM, 1998).

Composicéao Nome do Mineral
M" M" A"  Romboédrico  Hexagonal
(3R), R3m (2H), P6smmc

Mg Al COs” Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr COs* Estictita Barbetonita
Mg Fe CO5* Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH" - Hidrocalumita
Ni Al COs* - Tacovita

Ni Fe CO5* Reevesita -

Ni Fe S04* Honessita -

Hidrotalcita e hidrocalumita sdo dois minerais proximos pertencentes a familia

de hidroxidos duplos lamelares. Ambas as estruturas sdo baseadas em camadas



positivas de brucita alternando com camadas contendo anions e moléculas de agua.
A maioria das HDL sintéticas sdo materiais semelhantes a hidrotalcita. Por outro
lado, o tipo de estrutura de hidrocalumita é raro, apresentando tipicamente Ca* e
AP* nas camadas de hidroxido (ROUSSELOT et al., 2002). Portanto, para a
hidrocalumita, os fons Ca?* e AI** sdo ordenados dentro das camadas de hidréxidos
e as moléculas de agua interlamelar sdo coordenadas aos atomos de Ca, onde sao
sete e seis vezes coordenados, respectivamente, sendo o sétimo poliedro-Ca ligado
a uma molécula de agua a partir da camada interlamelar (SEGNI et al., 2006). Como
se nota, a composi¢cdo quimica dos HDLs € bastante varidvel, o que resulta em
diferentes propriedades fisico-quimicas para esses materiais.

2.3 Oxidos Mistos obtidos a partir dos HDLs

O tratamento térmico dos HDLs em temperaturas acima de 350 °C causa o
colapso da estrutura lamelar e leva a formacdo de é6xidos e hidroxidos metélicos
mistos (YANG et al., 2002). A decomposicdo térmica desses materiais €
normalmente caracterizada por duas transi¢cdes endotérmicas: a primeira, entre 100-
300 °C, corresponde a perda de agua interlamelar e a segunda, que ocorre em
temperaturas mais elevadas, entre 300-500 °C, deve-se a perda dos grupos hidroxila
das folhas do tipo brucita e a decomposicdo dos anions de compensacao. Um
aquecimento posterior origina perdas adicionais de agua e conduz a formacgdo de
um éxido misto e/ou espinélios (REICHLE, 1986; VACCARI, 1998).

Os o6xidos mistos, produzidos apOs tratamento térmico Figura 2.3 (B),
apresentam a mesma morfologia do precursor HDL Figura 2.3 (A), indicando que,
durante a calcinacéo, o vapor de agua e o dioxido de carbono escapam sem causar
modificagdes na estrutura cristalinas ou perda de cétions das camadas lamelares.
Essa caracteristica confere aos HDLs calcinados a propriedade de regenerar a
estrutura lamelar, denominado ‘efeito memdéria’ (VIEIRA, 2009). Os 6xidos mistos
apresentam propriedades como: tamanho de cristalitos reduzido (cerca de 10 nm),
alta area especifica (100-300 m?/g), propriedades basicas de superficie e efeito
memoria possibilitando a regeneragéo da estrutura original (CAVANI et al., 1991).

Devido as caracteristicas mencionadas anteriormente, os O0xidos mistos tém

sido largamente estudados, com uma ampla variedade de aplica¢bes, tais como



adsorventes, trocadores idnicos, catalisadores, suportes cataliticos e farmacos
(VIEIRA, 2009). Pesquisas realizadas com 6xidos mistos de MgAl verificaram que 0s
mesmos catalisam uma variedade de transformacdes organicas como a
condensacao alddlica, a isomerizacdo de olefinas, a alquilacdo de dicetonas e a
epoxidacdo de olefinas. As propriedades acido-base em éxidos mistos MgAl, séo
geralmente conhecidos por serem importantes para a atividade catalitica e
seletividade, e dependem fortemente de sua composi¢cdo quimica e do método de
preparacéo (LEON et al., 2011).

Perez-Lopez et al. (2006) testaram catalisadores preparados por coprecipitacao
continua, na reforma do metano com dioxido de carbono, realizada entre 500-
700 °C. Os Oxidos mistos, obtidos apds calcinacdo, exibem valores de area
superficial elevadas e baixa cristalinidade. Os resultados da atividade, obtidos com
diferentes amostras, demonstraram que as propriedades cataliticas dos
catalisadores NiMgAl sdo afetadas pela relacdo M'"/M". Entre os efeitos do pré-
tratamento térmico, a temperatura de reducéo revelou ter uma forte influéncia na
atividade e seletividade para a reforma do metano com CO..

Catalisadores do tipo 6xidos mistos CuZnAlO, com diferentes teores de cobre,
foram obtidos por ativacdo térmica dos precursores hidréxidos duplos lamelares,
para a oxidacéo total de metano (RACIULETE et al.,, 2014). Os autores relataram
que a atividade dos catalisadores na reacdo dependia fortemente do método de
preparacdo dos precursores de HDL e do teor de Cu. A amostra com 10% Cu,
derivada de HDLs coprecipitados, mostrou a maior atividade intrinseca e uma boa
estabilidade sugerindo uma 6tima dispersao das espécies ativas de cobre.

Vérias hidrotalcitas de MgAl (HT) e hidrocalumitas de CaAl (HC) foram
estudadas por Pérez-Barrado et al. (2015), tendo sido sintetizadas em diferentes
condicdes e posteriormente calcinadas a 450 °C, obtendo materiais com diferentes
propriedades acido-base. As amostras calcinadas foram testadas na reacdo de
esterificacdo do glicerol em oligbmeros de cadeia curta (di-pentaglicerol). A
conversado e a seletividade se mostraram fortemente dependentes dos sitios acidos
e basicos.

A converséo de etanol em 1-butanol e 1,1-dietoxietano foi estudada com o uso
de 6xidos mistos de CuMgAl obtidos a partir de precursores de HDLs. A seletividade
para um ou para outro produto mostrou depender das condi¢cbes de reacdo e da

composicdo de oxidos mistos, principalmente o teor de cobre, o qual revelou ser



muito importante. A quantidade total de sitios basicos, bem como os sitios basicos
fortes dos catalisadores, diminuiram com o aumento do teor de cobre. A presenca
de agua na mistura reacional (produzida pela reacdo ou adicionada com a
alimentacéo) teve um efeito negativo sobre a atividade catalitica dos catalisadores
(MARCU et al., 2009). De acordo com Carvalho e colaboradores (2012) os 6xidos
mistos de Mg/Al sdo capazes de promover a sintese de compostos C4 (n-butanol) a
partir do etanol, por meio da combinacdo adequada de sitios acidos e basicos.

Céations Zn**, Co**, Fe** e La® foram introduzidos respectivamente em 6xidos
mistos de MgsAl; para preparar 6xidos de MgiZn,Al;, Mg;Co,Al;, MgsAloesFeos €
MgsAlpsLaos por calcinacdo a 500 °C (SUN et al., 2014). As analises de
termodessorcdo de CO, (TPD-CO,) das amostras mostraram que o efeito da
substituicdo de cations trivalentes (Fe®*", La®*") por AI**, sobre a basicidade das
amostras, foi mais forte do que a substituicdo de cations divalentes (Zn**, Co*") por
Mg**, devido & alta concentracdo de O, que coincidia com o rendimento de ésteres
metilicos de acidos graxos para estes catalisadores. O catalisador modificado com
La®>" apresentou maior atividade para a transesterificag&o.

O processo de ativacdo dos catalisadores ou reducao consiste na passagem
de um gés redutor, como hidrogénio, com a finalidade de reduzir os 6xidos mistos.
Ainda, contribui para a eliminacdo de umidade e compostos volateis presentes na
amostra. Apdés a reducdo esses matérias apresentam propriedades como:
distribuicdo uniforme dos cations metalicos ativos; aumento na atividade catalitica;
formacao de espécies metalicas altamente dispersas e estaveis e forte interacéo
entre o 6xido e as nanoparticulas metalicas (FAN et al., 2014). A Figura 2.4 ilustra a
transformacao do HDI em éxido misto e posteriormente a fase metalica.

Para os catalisadores a base de CuCoAl, a ativacdo é realizada mediante a
passagem de uma corrente de hidrogénio em temperaturas entre 200 e 350°C ou
mediante uma mistura hidrogénio com nitrogénio (HERMES et al., 2011; ESCOBAR,;
PEREZ-LOPEZ, 2014).

vl e e s T | ©e0C¢
L O & & Calcination iy SCuce ¢ C C
@i (o Coi) oI e 66

oAl 4, 4 ..‘5»»,:;;" 2
WL Mixed m:taloxides (/ C O («

Solid base catalysts Supported metal catalysts

Figura 2.3. Imagem das diferentes estruturas formadas a partir dos HDLs (Fonte: FAN et al., 2014).
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2.4 Etanol

O etanol € um biocombustivel renovavel, cuja matéria-prima € obtida através
da fermentacdo de aclcares de plantas ricas em acucar ou amido, como a cana-de-
acucar, milho e beterraba. Os dois maiores produtores mundiais de etanol sédo
Brasil e Estados Unidos. No Brasil o etanol é produzido a partir de cana-de-acgucar,
ja nos Estados Unidos a producéo é feita a partir do milho.

Além da fermentacéo, existem outras duas maneiras de se produzir o etanol,
que consistem em sinteses quimicas. A hidratacdo do etileno, fora do Brasil, € o
principal processo de fabricacdo do etanol (atualmente, estima-se que cerca de 80%
do etanol produzido nos EUA seja através da hidratacdo do etileno) (NOVACANA,
2017).

Nas ultimas décadas, houve um interesse crescente na quimica de etanol
derivado da biomassa, para a producéo de diversos produtos quimicos, tais como
hidrogénio, acetaldeido, eteno, butanol, acetato de etila, éter etilico entre outros
(GALLO et al., 2014; BAYLON et al.,

Este alcool desperta ainda a atencéo da industria quimica e da pesquisa académica,

2016), como pode ser observado na Figura 2.6.

no intuito de substituir os recursos fésseis (petréleo, gas natural e carvao), que sao

altamente poluentes e esgotaveis.
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Figura 2.4. Esquema modificado da decomposicao do etanol (Fonte: CAROTENUTO et al., 2013).
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As reacOes do etanol utilizando catalisadores tém sido amplamente
empregadas, com a finalidade de obter produtos especificos, dependendo do
equilibrio acido-base dos catalisadores. Diferentes catalisadores de 0xidos de metais
de transicdo foram testados para a desidratacdo catalitica de etanol em eteno
(Equacdo 1) e em éter etilico (Equacgdo 2) tais como: H-ZSM-5, zedlita H-B, zedlita
H-Y e SiO,/Al,O0; (TAKAHARA et al., 2005; PHUNG et al., 2015), heteropoliacido
suportado em argila (VARISLI et al.,, 2007) e AIPO4/hidroxiapatita (RAHMANIAN;
GHAZIASKAR, 2013). Verificou-se que os catalisadores sélidos com caracter acido

possuem atividade elevada para esta reacao (PHUNG; BUSCA, 2015).

CszOH — C2H4 + H->O (1)

2C,HsOH — C,H50C5Hs + H,0O (2)

Do mesmo modo, diferentes catalisadores foram relatados na literatura para a
reacdo de desidrogenacdo do etanol como: Cu-Zn-Zr-Al-O (INUI et al., 2004),
Cu/ZnO/Al,O3 comercial com misturas dos oOxidos (ZrO;, SiO,, CeO,,Al;O3)
(ZONETTI et al.,, 2011) e AgLi-Al,O3 (JANLAMOOL; JONGSOMJIT, 2015) e
CuCrO4/CuO/Cu/BaCrO4/Al,03 nas razdes (45:1:13:11:30) (CAROTENUTO et al.,

2013), para a obtencéo de acetaldeido (Equacao 3) e acetato de etila (Equacéo 4).

C,HsOH — C,H.O + H, (3)

CH3CH,0OH + CH3CHO — CH3COOC,Hs5 + H» (4)

De acordo com Cosimo e colaboradores (1998) a conversdo de alcoois
também é amplamente utilizada como uma reacao-teste para a caracterizacdo da
superficie acido-base. A desidratacdo em olefinas ou éteres é tipicamente observada
em catalisadores acidos. Assume-se que a desidrogenacdo para a obtengdo de
compostos carbonila (aldeidos ou cetonas) ocorre em catalisadores basicos.

Tanasoi e outros (2009), utilizando 6xidos mistos de CuMgAl como catalisador,
verificaram gque a seletividade para o n-butanol aumentou a medida que a densidade
dos sitios basicos forte aumentou. O mesmo comportamento foi relatado por Léon et

al. (2011) empregando Oxidos mistos de MgAl derivados de hidrotalcitas na
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condensacdo catalitica do etanol. Os autores sugeriram que 0s sistemas cataliticos
com alta densidade de sitios basicos fortes, sdo os mais seletivos para o n-butanol.
Eles também observaram uma alta seletividade para eteno, que esta associada a
presenca de sitios acidos na superficie desses 0xidos mistos.

Carotenuto et al. (2013) e Freitas et al. (2014) relataram o cobre como um
catalisador eficiente nas reacdes de desidrogenacdo de etanol para obtencdo de
acetaldeido, acetato de etila e hidrogénio. Hosoglu e colaboradores (2015),
sintetizaram solidos de Mge.xCuxAl2(OH)16CO3 * 4H,0 do tipo hidrotalcita (com x = 0,
1, 3, 5) como precursores de Oxidos mistos obtidos por calcinacdo e avaliaram a
atividade na reacdo do etanol. Os autores concluiram que a substituicdo parcial do
magnésio pelo cobre levou a um aumento da area superficial especifica, com a
formacéo de particulas de menor tamanho. Além disso, a adi¢cdo de cobre também
aumentou consideravelmente a atividade dos sélidos para a desidrogenacgéo a baixa
temperatura (~250 °C), com maior atividade e maior seletividade ao acetaldeido.

2.5 Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo com ignicdo por compressao, ou para geracao de outro tipo de
energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil,
como o diesel (ANP, 2016). O biodiesel ou alquiléster de acido graxo pode ser
produzido a partir da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, usando um
alcool, na presenca de um catalisador (SHAHBAZI et al., 2012).

Vérias espécies de 6leos vegetais e gordura animal podem ser utilizadas como
matéria-prima na producédo de biodiesel tais como: soja, canola, mamona, algodao,
sebo bovino, além de 6leo residual (DEMIRBAS, 2008). A Figura 2.3 apresenta o
perfil nacional das matérias-primas usadas na producéo de biodiesel. A escolha das
matérias-primas mais adequada para o processo depende dos custos, qualidade e

disponibilidade das mesmas.
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Figura 2.5. Matérias-primas usadas na producéo de biodiesel, perfil nacional (ANP, 2016).

O processo de producdo comercial de biodiesel se da preferencialmente pela
reacdo de transesterificacdo (Figura 2.4), na qual um triglicerideo (6leo vegetal ou
gordura animal) reage com um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador
formando biodiesel e (glicerol (CASTRO, 2013). A estequiometria da
transesterificacdo demanda 3:1 mols de alcool/éleo. Um excesso de alcool € usado
para deslocar o equilibrio da reacdo para a direcdo dos produtos e facilitar a
separacao de fases biodiesel/glicerol (KNOTHE; GERPEN, 2006).

' ~
/ L]
C/ o CH, C/ 0—R OH-CH,
| Catalisador |
—'-C/ 0 CH + 3R'OH =— RZ_C/ —O—R' + QH-CH
R3—C/_0‘CH2 R3_C/'LO—R' OH-CH,
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol
N J

Figura 2.6. Reacéo de Transesterificacdo (CASTRO, 2013).

As variaveis que influenciam a reagéo de transesterificacdo sdo a quantidade e
o tipo de catalisador, tipo de alcool, razdo molar alcool/6leo, condi¢cdes de reacao
(tempo, temperatura, agitacdo e pressao) e o grau de refinamento do 6leo vegetal
(teor de agua e acidos graxos livres) (KNOTHE; GERPEN, 2006). Alem de depender
fortemente da natureza das matérias-primas (AVHAD; MARCHETTI, 2015).
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Os alcodis sdo compostos alifaticos que podem ser monoalcoois primarios ou
secundarios, contendo entre 1 a 8 atomos de carbono. O metanol e etanol sdo os
mais frequentemente utilizados, sendo o metanol amplamente empregado nos
processos industriais devido ao seu baixo custo e as suas vantagens fisicas e
quimicas (HELWANI et al., 2009). Quanto aos catalisadores, existem dois tipos, 0s
homogéneos e os heterogéneos, e ambos ainda podem ser divididos entre béasicos,

acidos e enzimaticos.

2.5.1 Catalisadores Homogéneos

Na catalise homogénea acida os catalisadores mais utilizados sdo os acidos
sulfarico, cloridrico, fosférico e sulfénico. O acido sulfurico € o mais utilizado
(HELWANI et al., 2009; AVHAD; MARCHETTI, 2015). Embora a transesterificacao
via catdlise &cida ocorra muito mais lentamente do que na catélise alcalina, esta é
uma das rotas reacionais mais recomendadas para 0 processamento de matérias-
primas que apresentem teores de acidez e umidade relativamente elevados, como
0s Oleos residuais (DOMINGOS, 2010; SIMMONETTI, 2011).

Em contrapartida, os catalisadores basicos sao restritos a o6leos de alta
qgualidade com baixos teores de acidos graxos livres e agua. A agua promove a
hidrélise do biodiesel formando acidos graxos que rapidamente reagem com a base
formando sabdes. Logo, a reagdo de saponificagdo consome o catalisador e os
sabdes formados dificultam a purificacdo do biodiesel (LEUNG et al., 2009;
CASTRO, 2013). A transesterificacdo baseada na catalise basica é geralmente
catalisada por hidréxidos, carbonatos e alcoxidos de sodio e/ou potassio.
Industrialmente, o processo utiliza os alcoxidos de sodio, pois sdo os catalisadores
mais reativos, onde podem alcancar rendimento de até 98% em reacdes de curta
duracdo (30min), mesmo em baixa concentracdo molar (0,5 mol%) (DIAS, et al.,
2008; HELWANI et al., 2009; KEERA et al., 2011).

Um processo tipico de transesterificacdo geralmente ocorre com pressao entre
1,4 - 4,0 atm, na temperatura de refluxo de alcool (para o metanol = 60 °C), com
razdo massica catalisador/6leo de 1,0-2,5% e razdo molar de alcool/6leo de cerca de
6/1, obtendo-se altos rendimentos de biodiesel (>98%) apdés 1h de reacgéo
(CASTRO, 2013; AVHAD; MARCHETTI, 2015)).
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No entanto, os catalisadores homogéneos basicos e acidos apresentam
dificuldade de recuperacéo e reutilizacdo, sdo corrosivos aos equipamentos, e sua
separacdo e purificagcdo sao custosas. Além disso, para satisfazer a qualidade
exigida, elevadas quantidades de agua sdo necessarias para proceder a lavagem
resultando em altos custos de producéo e grandes quantidades de &guas residuais
(SHAN et al., 2016).

2.5.2 Catalisadores Heterogéneos

O processo de transesterificacdo com catalisadores heterogéneos tém sido
extensivamente investigado nos ultimos anos. Diversos materiais tém sido
estudados como catalisadores para biodiesel. Esses sélidos possuem propriedades
tanto acidas como basicas (CASTRO, 2013). Os catalisadores basicos incluem
oxidos simples (CaO, MgO e SrO), mistos (CaAl, MgFe, LiAl), suportados (Ca/Al,O3,
Cs/SiO,, Li/Ca0), hidréxidos duplos lamelares (MgFeAl, CaAl, MgAl, CeMgAl), entre
outros (HELWANI et al., 2009; ISSARIYAKUL; DALAI, 2014; AVHAD; MARCHETTI,
2015). Entre estes, o 6xido de célcio € amplamente pesquisado como catalisador
heterogéneo porque garante alta basicidade, pouca solubilidade e pode ser
manipulado facilmente.

Roschat e colaboradores (2016) utilizaram o 6xido de célcio como catalisador
na transesterificacdo de 6leo de palma, tendo sido alcancado 97% de rendimento
em 2h de reacdo. O estudo também avaliou o efeito da quantidade de agua e foi
verificado que o catalisador suportou até 5% de agua em peso.

Hidrotalcitas MgAl com diferentes razbes molares (1,0; 3,0; 4,0; e 6,0), foram
preparadas por coprecipitacdo. O catalisador derivado de hidrotalcita, calcinado a
500 °C e com razdo molar MgAl de 3,0 exibiu a maior atividade catalitica na
transesterificacdo. Além disso, realizou-se um estudo para otimizar as condi¢cbes da
reacdo de transesterificacdo, tal como a razdo molar metanol/éleo, a temperatura e o
tempo de reacdo, a velocidade de agitacdo e a quantidade de catalisador. Os
parametros otimizados foram: proporcdo molar de 6:1 metanol/6leo, 1,5% de
catalisador (m/m de 6leo), agitacdo de 300 rpm, temperatura de 65 °C e 4 h de

reacdo. Nestas condi¢cfes foi obtida uma conversdo maxima de éster de 90,5%.
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Além disso, o catalisador solido foi facilmente separado com possibilidade de ser
reutilizado (ZENG et al., 2008).

Outros autores também relatam a utilizacdo de catalisadores de MgAl obtidos a
partir de hidrotalcitas. Oxidos mistos de MgAl foram preparados com diferentes
razBes molares (entre 1,8 e 7,2), por pré-tratamento térmico de precursores do tipo
hidrotalcita a 450 °C, e utilizados como catalisadores para transesterificacdo de 6leo
de canola. Verificou-se que a concentracdo total de sitios basicos diminui a area
superficial especifica do catalisador e o rendimento de éster aumentaram a medida
que a relacdo molar de MgAl cresceu para os 6xidos mistos (HAJEK et al., 2015).

A producéo de biodiesel a partir de 6leo de cozinha usando HT-MgAl calcinada
(@ 500°C) como catalisador heterogéneo foi investigada na reacdo de
transesterificacdo com mistura de metanol/etanol. A hidrotalcita com relacdo Mg/Al
de 3:1 mostrou um rendimento elevado de biodiesel de 95,2%. As condi¢Bes Otimas
foram proporcdo molar de 6:1 &lcool/6leo, razdo molar metanol/etanol de 4:2, teor de
catalisador de 1,5%, tempo de reacdo de 2,5h, temperatura de reacao de 80 °C. O
catalisador foi facilmente separado e reciclado. Portanto, a hidrotalcita de MgAl p6de
catalisar de forma eficaz o 6leo de cozinha usado, para a obtencdo de biodiesel (MA
et al., 2016).

Syamsuddin et al. (2015) estudaram a influéncia de diferentes parametros na
transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso com carbonato de dimetilo (DMC)
utilizando catalisador de 6xido misto CaLaAl. Os parametros incluiram a temperatura
de reacao (110-160 °C), o tempo de reacao (30-240 min), a relagcdo molar (4:1-18:1)
de DMC:6leo e a quantidade de catalisador (1-10% em peso, com base no peso do
0leo). O catalisador de 6xido misto com uma razdo molar de 6:2:1 (CaLaAl) mostrou
uma atividade catalitica elevada para a sintese de biodiesel. Obteve-se mais de 90%
de rendimento nas seguintes condi¢cdes de reacao: 150 °C; 180 min; relagdo molar
de DMC/6leo 15:1; e 7% de catalisador. O catalisador também apresentou alta
estabilidade, podendo ser reutilizado por até cinco ciclos com menos de 5% de
reducdo de rendimento por ciclo.

Meng e colaboradores (2013) prepararam um catalisador alcalino soélido a base
de 6xido misto de CaAl derivado da hidrocalumita, por sintese quimica e ativacéo
térmica. Foi investigado o efeito da temperatura de calcinacéo, variando de 120 °C a
1000 °C, sobre a atividade do catalisador. O catalisador calcinado a 600 °C

apresentou a maior atividade com um rendimento >94% de ésteres metilicos de
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acidos graxos, quando aplicado a transesterificacdo de 6leo de canola com uma

razao molar de 15:1 metanol:6leo, a 65°C e durante 3h. A estrutura e as

propriedades do catalisador foram estudadas e a caracterizacdo demonstrou que o

desempenho do catalisador estava intimamente relacionado com a area superficial

especifica, quanto maior a &rea mais eficiente foi o catalisador.

Na Tabela 2.2 encontram-se resumidamente alguns trabalhos da literatura

referentes a producéo de biodiesel utilizando diferentes 6xidos. Nessa tabela estdo

relacionadas as condicbes Otimas para cada caso estudado pelos respectivos

autores.
Tabela 2.2. Producgéo de biodiesel utilizando 6xidos.
Catalisador Oleo Catalisador Alcool ~ Razao Temperatura Rendimento Referéncia
Alcool/Oleo (°C)/ Tempo
(min)
CaO Girassol 3,00wt%  Metanol 9:1 60 °C/180 94,73% CORREIA
et al.,
2014.
CaO Palma 6,00 wt%  Metanol 15:1 65 °C/120 97,00% ROSCHAT
et al.,
2016.
MgAl Canola 1,50 wt%  Metanol 6:1 65 °C/240 90,50% ZENG et
al., 2008
MgAl Soja 5,00wt% Metanol 13:1 250 °C/60 90,00% SILVA et
al., 2010.
MgAl Soja 9,00wt% Metanol 12:1 60-65 °C 97,00% GOMES et
1240 al., 2011.
MgAl Residual 1,5 wt% Metanol 6:1 80 °C/240 92,50% MA et al.,
2016
CeMgAl Soja 5,00 wt% Metanol 9:1 67 °C/240 = 90,00% DIAS et al.,
2012.
CaAl Canola 6 wt% Metanol 15:1 65 °C/180 >94% MENG et
al., 2013
CaFeAl Soja 6,00wt% Metanol 12:1 60 °C/60 90% LU et al.,
2015.

Mesmo diante da grande variedade de materiais testados como catalisadores

para a transesterificacdo, a catalise heterogénea ainda enfrenta desafios para obter

desempenho semelhante aos catalisadores homogéneos.

Algumas

reacoes
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requerem condicbes mais severas de operagdo, como altas temperaturas e
pressoes, as quais podem ainda necessitar de longos periodos de tempo de reagéo
e elevadas razdes de alcool/6leo (SUN et al., 2014).

Dentre as inUmeras vantagens em se utilizar a catélise heterogénea (LAM et
al., 2010), destacam-se:

e melhora no desempenho na presenca de acidos graxos livres;

eliminacdo da etapa de lavagem do biodiesel;
e reutilizacao do catalisador;
e facilidade na separacdo do catalisador do meio reacional, resultando em
produtos mais puros;
e reducéo de problemas de corrosao dos equipamentos.
Deste modo, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos proporciona uma
melhora no processo de producado e purificacdo de biodiesel, reduzindo o impacto

ambiental e o custo de producéao.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais e métodos empregados, bem como 0s
equipamentos utilizados na sintese e na caracterizagdo dos catalisadores, assim

como na avaliacdo da atividade catalitica.

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo dos precursores e 0s gases utilizados

nos ensaios de atividade catalitica estdo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Relacdo de Reagentes e gases utilizados.

Reagentes/Gases Pureza (%) Marca/Fornecedor

Alcool Metilico P.A. 99,9 Merck
Alcool Etilico Absoluto P.A. 99,5 Synth
Hidréxido de sédio P.A. 97,0 Synth
Carbonato de sédio P.A. 99,5 Synth
Nitrato de Magnésio P.A 99,0 Merck
Nitrato de Célcio P.A. 99,0 Synth
Nitrato de Aluminio P.A. 98,0 Vetec
Nitrato de Cobre P.A. 98,0 Synth
Oleo de soja - Soya
Sulfato de Sodio Anidro 99,0 Synth

Nitrogénio 99,999 White Martins

Hidrogénio 99,999 White Martins

Hélio 99,995 White Martins

Di6xido de Carbono 99,995 White Martins

Amonia 99,9 White Martins

Ar Sintético 99,997 White Martins

3.2 Preparacédo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados com as razbes de cations
divalentes/trivalente, sendo essa razdo molar 4/1. Essa razéo foi determinada para
gue o catalisador apresenta-se um carater mais basico, uma vez que 0s cations

divalentes sdo compostos pelos metais alcalinos. Foram preparados dois grupos de
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catalisadores. O primeiro grupo a base de magnésio, conforme mostra a Tabela 3.2,
foi subdividido em quatro partes: a) somente magnésio; b) mistura de magnésio e
aluminio; ¢) com misturas de CuMgAl, onde variou-se a razdo de Cu/Mg e manteve-
se a relacdo M"/M" constante e d) misturas de CuMgAl com razdo Cu/Mg constante
e proporcéo M"/M" variavel.

O segundo grupo de catalisadores foi preparado a base de calcio como metal
divalente, conforme mostra a Tabela 3.3, foi subdividido em trés partes: a) somente
calcio; b) mistura de calcio e aluminio; e ¢) com a mistura de CuCaAl onde variou-se
a razdo de Cu/Ca e manteve-se a relacdo M"/M" constante.

As amostras foram denominadas utilizando os simbolos dos componentes,
precedidos de um valor numérico correspondente a percentagem do componente
que foi variado dentro das subdivisfes.

Tabela 3.2. Primeiro grupo de catalisadores, composicdo nominal e razdo M"/M"

base de Magnésio.

das amostras a

Amostras Composicdo Nominal (mol %) Razdo M"/M"

Cu Mg Al

MgO - 100 - -

Mg80Al - 80 20 4

Cu20MgAl 20 60 20 4

Cu30MgAl 30 50 20 4

Cu40MgAl 40 40 20 4
CuMgAI30 35 35 30 2,3
CuMgAl40 30 30 40 1,5

Tabela 3.3. Segundo grupo de catalisadores, composicdo nominal e razdo M"/M"

base de Célcio.

das amostras a

Amostras Composicdo Nominal (mol %) Razdo M'/M"

Cu Ca Al
CaO - 100 - -
Ca80Al - 80 20 4
Cu20CaAl 20 60 20 4
Cu30CaAl 30 50 20 4
Cu40CaAl 40 40 20 4

A Figura 3.1 apresenta o esquema de preparacdo por coprecipitacdo dos
catalisadores, que envolveu as seguintes etapas: a) coprecipitacdo, b) cristalizacéo,

c) filtracdo/lavagem, d) secagem e e) tratamento térmico. Estas etapas sdo descritas
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a sequir.

Coprecipitacédo
(CSTR, 50°C)

Cristalizacao |
(1h, 50 °C)

Filtracao/
Lavagem

~ Secagem
g, (12h.80°C)

 Ativacéo
g (H 300°C,1h) |

Figura 3.1. Etapas de preparacéo de catalisadores por precipitagdo.

a) Coprecipitacdo: a coprecipitacdo foi realizada por meio da preparacdo das
solugdes aquosas dos respectivos nitratos metalicos e também da preparacdo da
solucdo do agente precipitante. A mistura das solu¢des foi realizada em um reator
de mistura continuo (CSTR) encamisado. A temperatura de 50 °C foi mantida
constante através de um banho termostatizado. O pH foi monitorado e mantido
constante durante a coprecipitacdo por meio do ajuste das vazdes das solucdes. As
solucdes foram alimentadas por bombas dosadoras tipo peristaltica. O precipitado foi
coletado somente ap0s a estabilizacdo do pH da reacdo. O esquema do aparato

utilizado na precipitacdo é mostrado na Figura 3.2.
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Agente Precipitante

Nitrato dos Metais

Figura 3.2. Representacdo do aparato experimental da coprecipitacdo continua.

Na Tabela 3.4 estdo listados os nitratos metalicos e 0s agentes precipitantes

com as respectivas concentragcdes molares utilizadas para preparar cada solucéo,

bem como o pH de precipitacao.

Tabela 3.4. Obtencéo dos precursores por coprecipitacdo.

Amostras Nitratos Concentracao Agente Concentracdo pH
metalicos (mol/L) precipitante (mol/L)

MgO Mg(NO3),.6H,0 1 NaOH/Na,CO3 2 10

MgAl Mg(NO3),.6H,0 1 NaOH/Na,CO3 2 10
Al(NO3)3.9H,0

CuMgAI CU(NO3)2.3H20 1 Na,CO3 1 8
Mg(NO3)26H20
Al(NO3)3.9H,0

CaO Ca(NO3),.4H,0 1 NaOH 4 12

CaAl C&(NO3)2.4H20 1 NaOH 4 13
Al(NO3)3.9H,0

CuCaAl CU(NO3)2.3H20 1 Na,CO3 1 8
Ca(N03)2.4H20

AI(NO3)3.9H,0

b) Cristalizac&o: o precipitado recolhido foi submetido a um periodo de cristalizacéo

por 1 h, na temperatura de 50 °C, sob agitacao.

Esta etapa foi realizada para a

estabilizacdo do precipitado, além de contribuir para a recristalizacdo das particulas

pequenas.
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c) Filtracdo/Lavagem: apdés a cristalizacdo, o precipitado foi filtrado em sistema a
vacuo utilizando-se um funil de Bichner e ao mesmo tempo foi submetido a etapa
de lavagem com agua deionizada, com o objetivo de remover os ions (céations e
anions). O controle da remocéao dos ions é acompanhada pela condutividade da
agua de lavagem, a qual é medida por um condutivimetro digital. A lavagem é
efetuada até atingir valor menor que 50 pS.

d) Secagem: o material resultante da lavagem foi submetido a etapa de secagem
em estufa por um periodo de 12 horas a 80 °C. Apds a secagem, o material foi
moido e classificado, com granulometria entre 32 e 42 mesh Tyler. Essa
granulometria foi determinada com base no diametro do reator para evitar os efeitos
difusivos.

e) Tratamento térmico (calcinacdo): as amostras foram divididas em dois grupos:
calcinadas e nado calcinadas. A calcinacao foi realizada sob atmosfera oxidante,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob um fluxo continuo de 50 mL/min de ar
sintético. As amostras foram carregadas em um reator tubular de quartzo acoplado a
um forno com programacao de aquecimento e controle de temperatura. A Tabela
3.5 apresenta as condi¢cdes de temperatura e tempo utilizados no tratamento

térmico.

Tabela 3.5. Condic¢des para o tratamento térmico dos catalisadores.

Amostras Temperatura (°C) Tempo (h)
MgO 600 6
Mg80Al 600 6
Cu20MgAl 400 12
Cu30MgAl 400 12
Cu40MgAl 400 12
CuMgAI30 400 12
CuMgAI40 400 12
CaO 800
Ca80Al 800
Cu20CaAl 400 12
Cu30CaAl 400 12

Cu40CaAl 400 12
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f) Ativacdo (reducdo): consiste na passagem de um gas redutor, como hidrogénio,
com a finalidade de transformar os 6Oxidos mistos na forma metalica. Parte das
amostras calcinadas contendo cobre foram submetidas a reducédo, sob fluxo
continuo de 100 mL/min da mistura contendo 10% (v/v) de H/N,, durante 1 h em
300 °C.

3.3 Caracterizacdo dos Catalisadores

A caracterizagdo das amostras ndo calcinadas, calcinadas e reduzidas foi
realizada com a finalidade de verificar as propriedades estruturais e texturais das
mesmas em momentos distintos. Primeiramente foi realizada a caracterizacdo das
amostras antes dos ensaios cataliticos, por meio das seguintes técnicas: analise
termogravimétrica (TG), reducdo a temperatura programada (TPR), dessor¢cdo a
temperatura programada (TPD-CO,), andlise por difracdo de raios-X (DRX) e area
superficial especifica (Sger). E apos a reacdo de decomposi¢cdo do etanol, os
catalisadores foram caracterizados por oxidacdo a temperatura programada (TPO) e
difracdo de raios-X (DRX).

3.3.1 Area Superficial Especifica (Sger)

As medidas de area superficial especifica dos catalisadores foram realizadas
por adsorcao de nitrogénio, pelo método dindmico. As amostras foram submetidas a
um pré-tratamento em 250 °C por 30 min, sob fluxo de 30 mL/min de hélio. A anélise
foi efetuada na temperatura de -196 °C do N liquido, em um sistema de analise
multipropésito SAMP3, sob fluxo de 21 mL/min de hélio e 9 mL/min de nitrogénio. A
massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 100 mg. Os valores de area

especifica foram determinados pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller).
3.3.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) juntamente com a analise térmica diferencial
(DTA), permite avaliar a mudancga nas propriedades associadas a decomposicdo em

funcdo da temperatura, ou seja, verificar a perda de massa do material e os eventos
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térmicos em funcdo do aumento da temperatura. Os dados de TG/DTA foram
obtidos em uma termobalanca TA Instruments, modelo SDT Q600, onde se utilizou
10 mg de amostra, sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min, com taxa de

aguecimento de 10 °C/min.
3.3.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram utilizadas para obter
informacgdes sobre a estrutura e as fases cristalinas do material. Os difratogramas
foram obtidos em um Difratdmetro de raios-X Bruker, modelo D2-Phaser, utilizando
radiacdo Cu-ka (A = 1,54 A), passo de 0,02° e velocidade de varredura de 1,2°/min,
no intervalo de 5 a 70° para as amostras ndo calcinadas e de 20 a 70° para as
demais amostras.

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado usando a Equacdo de

Scherrer, (Equacéo 5) e considerando a reflexdo com maior intensidade.

K*A
d = B*cos(0) )

onde: d = diametro dos cristalitos (A)
K = constante (0,9)
B = largura do pico a meia altura
A = comprimento de onda Cu-ka (A = 1,54 A)

0 = angulo de difracao (rad)
3.3.4 Reducédo a Temperatura Programada (TPR-H,)

As analises de reducdo a temperatura programada (TPR) auxiliam na
verificagdo de fases ativas e redutiveis, bem como na estabilidade térmica da
amostra. Os ensaios foram realizados com 50 mg de amostra, em um reator de
quartzo tipo U em equipamento multipropdsito, com taxa de aquecimento de
10 °C/min e sob fluxo de 30 mL/min contendo 10% (v/v) Hz/No.
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3.3.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-CO,)

A técnica de dessorcédo de CO; a temperatura programada (TPD-CO;) permite
identificar os tipos de sitios ativos na superficie do catalisador. Os perfis de TPD-
CO,, foram utilizados com o intuito de verificar a presenca de sitios bésicos. As
analises foram realizadas para as amostras calcinadas, em um sistema multiuso
(SAMP3). Utilizaram-se 100 mg de amostra nos ensaios. Primeiramente, a amostra
foi desgaseificada a 100 °C sob fluxo de He, durante 30 min. Depois, foi saturada
com CO; (30 mL/min) por um periodo de 60 min. Apés a adsorcdo, a amostra foi
purgada com uma corrente de hélio puro durante 30 min para remover as espécies
fracamente adsorvidas. As curvas de dessorcao foram registradas com um detector

de condutividade térmica (TCD), utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.6 Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO/DTA)

Para avaliar a formacdo de carbono depositado sobre as particulas do
catalisador apdés a reacdo de etanol, foram realizadas analises de oxidacdo a
temperatura programada avaliando-se a perda de massa e os efeitos térmicos
(TPO/DTA). Os ensaios foram realizados em termobalanca (TA Instruments Q600),
utilizando-se 10 mg de amostra, a qual foi aquecida sob vazdo de ar sintético de

100 mL/min, a uma taxa de 10 °C/min.
3.4 Ensaios de atividade catalitica dos catalisadores

Os catalisadores foram avaliados quanto ao seu desempenho nos ensaios
cataliticos nas rea¢fes do etanol e nas reacdes de transesterificacdo metilica do
Oleo de soja.
3.4.1 Reacéo de transesterificacio

A eficiéncia da conversdo catalitica heterogénea dos catalisadores nao

calcinados e calcinados foi avaliada nas reacfes de transesterificacdo do 6leo de

soja com alcool metilico (metanol). Os ensaios foram realizados em um aparelho de
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bancada, contendo um reator de vidro redondo com aquecimento e agitacao
magnética, e um condensador de bolas para refluxo. O reator dispde de duas bocas
e tem capacidade de 50 mL, operando em modo batelada. Inicialmente foi feita uma
pré-ativacao do catalisador, onde foi introduzido o metanol e o catalisador no reator
e deixou-se sob agitacdo durante 30 min.

ApOs esse periodo, o reator foi carregado com o Oleo de soja e entdo
conectado ao condensador de bolas em uma das suas bocas, na parte superior. Na
outra boca foi acoplado um termdémetro de mercurio para o controle da temperatura
de reacdo. O reator foi colocado em um banho de dgua. O aquecimento do banho
foi feito por meio de uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética.

Para os ensaios foram determinadas os parametros com base nas condicdes
utilizadas comercialmente. As condi¢cdes operacionais seguem a seguir: 15 g de 6leo
de soja, 1% de catalisador em massa em relacao ao Oleo de soja e razao molar de
9:1 de metanol/6leo de soja. As reacdes foram realizadas por um periodo de 4 h, em
temperatura de 65 °C, sob vigorosa agitacdo. Ao termino da reacao, a mistura final
foi filtrada em sistema a vacuo, para a remocéo do catalisador (so6lido) da mistura
reacional. Foi utilizado um funil de Bluchner e papel filtro de 8 um.

Apbs a etapa de filtracdo a mistura liquida foi deixada em repouso por
aproximadamente 1 h, em um funil de separacéo, para a separacdo das fases. A
fase superior € composta por biodiesel e metanol, e a fase inferior € uma mistura de
glicerina, metanol e 6leo ndo reagido. Apos a separacdo das fases as amostras
contendo a fase superior foram guardadas para analise.

O biodiesel padréo foi preparado por reacdo basica homogénea no laboratério
de processos cataliticos (PROCAT), com o mesmo aparelho utilizado nas reacdes
heterogéneas. Primeiramente, preparou-se o meétoxido de sédio, misturou-se o
NaOH ao metanol, sob agitacdo, até a completa dissolucdo e em seguida foi
adicionado ao meio reacional o 6leo de soja. Iniciou-se o aquecimento do sistema e
guando a temperatura atingiu 60 °C marcou-se 2 h de reacéo. Ao final da reacéo, a
mistura foi acondicionada em um funil de separacédo, ficando em repouso por 2 h.
ApOs esse periodo as fases foram separadas, e a fase contendo o biodiesel passou
por uma etapa de lavagem. A primeira lavagem foi feita com agua levemente acida,
0,01% de HCI, para a neutralizacdo do catalisador alcalino e apds foram feitas mais

trés lavagens para a purificacdo apenas com agua destilada até atingir pH=7. Em
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seguida o biodiesel foi seco com sulfato de sédio anidro e, por fim foi filtrado em

sistema a vacuo.

Determinacdo do teor de éster metilico em biodiesel por espectroscopia de

infravermelho (FTIR)

O teor de éster metilico foi determinado por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em equipamento PerkinElmer FTIR/NIR
Frontier. Todos os espectros de absorcao no infravermelho foram obtidos na regiao
do infravermelho médio, na faixa entre 800 e 1800 cm™. Utilizou-se a técnica de
refletancia total atenuada universal (UATR), na qual se empregou um cristal de
seleneto de zinco de multiplas reflexdes. Cada espectro foi obtido com resolucéo de
4 cm™, através de 32 varreduras.

Para a construcdo da curva de referéncia de biodiesel, foram preparadas
misturas contendo biodiesel e 6leo de soja em percentuais volumétricos na faixa de
0 a 100%, as quais foram denominadas de BO, B25, B50, B75 e B100, de acordo
com o percentual de biodiesel presente, onde BO tem apenas 6leo de soja e o B100
€ o biodiesel puro. O percentual de biodiesel nas amostras foi calculado a partir da
curva de calibrac&o obtida.

Determinacédo do teor de éster metilico em biodiesel por cromatografia gasosa (GC)

Os teores de éster graxos em biodiesel também foram determinados por
cromatografia gasosa. As andlises foram realizadas segundo a norma EN 14103
revisdo 2003. Foram pesados cerca de 50 mg de amostra em um frasco de 10 mL, e
dissolvidos com 5 mL de uma solucédo de padréo interno de 10 mg/mL em heptano.

A quantificacéo foi efetuada por padronizacao interna com heptadecanoato de
metila (C17:0), calibracdo por um ponto e solvente heptano. Para as analises foi
utilizado um cromatdgrafo gasoso GC 2010 Shimadzu equipado com detector por
ionizacdo em chama (FID), injetor automatico AOC 20i e coluna OV-CARBOWAX
20M (30 m x 320 ym x 0,25 ym) com o seguinte programa de temperatura:
temperatura inicial de forno, 40 °C, 2 min; taxa de aquecimento, 10 °C/min;

temperatura final de forno, 230 °C por 7 min. Um volume de 1,0 yL foi injetado
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automaticamente no modo split (20:1). O gas de arraste utilizado foi He com vazéo
de 2,5 mL/min.

O célculo da concentracdo de biodiesel (Cgio) € estimada através da Equacéo

Ar— A
Cgio (%) = %x Cpy (6)

sendo: At = area total integrada;
Ap = area do pico do padrao interno;

Cpi = concentracéo do padréo interno.

3.4.2 Reacdes de etanol

Os ensaios de atividade catalitica nas reacdes de etanol foram realizados em
uma unidade de bancada com micro-reator tubular de quartzo de leito fixo operando
em modo continuo. O aquecimento do reator foi feito por meio de um forno elétrico
com controlador de temperatura. A alimentacdo dos gases (N, e H,) ao reator foi
realizada por meio de controladores de fluxo méssico, com vazao de 100 mL/min. O
reagente etanol foi injetado no reator através de uma bomba dosadora de liquidos
do tipo seringa. Uma representacao esquematica da unidade de bancada utilizada é

apresentada na Figura 3.3.
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Exaustao
s
L

Figura 3.3. Representacdo modificada do aparato experimental da reag&o de etanol: (1) cilindro de
gases; (2) bomba dosadora de etanol; (3) reator de leito fixo tubular de quartzo; (4) manémetro e (5)
cromatografo gasoso (Fonte: ESPINDOLA, 2014).

Para os testes, uma amostra de 200 mg de catalisador com diametro de
particula entre 32 e 42 mesh foi acomodada sobre |1 de quartzo no micro-reator, que
por sua vez foi alocado no interior do forno e conectado as linhas de gases. Apés o
acoplamento, verificaram-se por pressurizacdo possiveis vazamentos no sistema. O
aguecimento foi realizado a uma taxa de 5 °C/min. Os produtos resultantes foram
analisados “online”, por meio de um cromatégrafo gasoso (Varian 3600CX),
equipado com uma coluna empacotada Porapak Q e detector de ionizacdo de
chama (FID).

Com a finalidade de avaliar a influéncia da temperatura de reacdo na
conversdo e na seletividade, foram realizados ensaios com temperatura de reacéo
variavel. A faixa de temperatura variou de 250 °C a 350 °C, com intervalos de 25 °C,
sendo que em cada temperatura foram realizadas quatro analises de 15 minutos no
cromatografo. Nitrogénio e etanol foram alimentados com uma vazao de 100 mL/min
e 0,4 mL/h, respectivamente.

Na primeira etapa, 0os ensaios cataliticos dos catalisadores n&o calcinados e
calcinados foram conduzidos sob atmosfera inerte de N,. Na segunda etapa, parte

dos catalisadores calcinados foram submetidos a atmosfera redutora, realizando
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uma reducao “in situ”, durante 1 h em 300 °C, com fluxo de 10 mL/min de H; e
100 mL/min de N,. Apés esse periodo, foi cessada a alimentagdo do H, e a reacao
passou a ser conduzida apenas sob atmosfera inerte (N2). A conversao do etanol e a
seletividade para os produtos foram determinadas pelo numero de mols de etanol
consumidos e alimentados, e dos produtos formados, obtidos pela &rea dos
cromatogramas. A conversdo do etanol (Xgon) foi determinada usando a Equacéo

(7):

C in)—C
XEtOH (%) — EtOH(in) — “EtOH(out) xlOO
CetoH(in)

enquanto, a seletividade (S;) em relagdo aos produtos contendo-C foi calculada
utilizando a Equacgéo (8):
Tli.Ci

Sl(%) = mxlOO

onde: n; = representa 0 numero de atomos de carbono no componente i;
Ci = concentracao do produto i nos produtos de reacao;

Ceion = concentracdo de etanol nos produtos de reagéo.

(7)

(8)
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacao
dos catalisadores preparados a partir de materiais do tipo hidroxidos duplos
lamelares, nas fases: hidrotalcita e hidrocalumita (ndo calcinadas), 6xidos mistos
(calcinados) e fase metalica (reduzida). Além disso, serdo apresentados 0s
resultados dos testes de atividade catalitica nas reacdes do etanol e na

transesterificacdo metilica do 6leo de soja.
4.1 Caracterizacdo dos catalisadores

Os resultados referentes a caracterizagdo dos -catalisadores, antes da
utilizacdo nos ensaios cataliticos (rea¢fes) sdo apresentados a seguir.

4.1.1 Area Superficial Especifica (Sger)

Na Tabela 4.1 encontram-se listados os resultados para a area superficial
especifica das hidrotalcitas sintetizadas e dos catalisadores calcinados a base de

magnésio.

Tabela 4.1. Composicao e area especifica dos catalisadores a base de Magnésio.

Composicdo | Razdo | Amostras ndo Sget Amostras SgeT

Cu/Mg/Al M''M" | calcinadas  (m?g) calcinadas  (m?/g)

0/100/0 - - - C-MgO 84

0/80/20 4 HT-Mg80Al 105 C-Mg80Al 102
20/60/20 4 HT-Cu20MgAl 81 C-Cu20MgAl 90
30/50/20 4 HT-Cu30MgAl 57 C-Cu30MgAl 66
40/40/20 4 HT-Cu40MgAl 52 C-Cu40MgAl 53
35/35/30 2,3 - - C-CuMgAI30 72
30/30/40 1,5 - - C-CuMgAl40 77

Para os catalisadores com diferentes teores de Cu/Mg, foram evidenciadas
diferencas levemente maiores para as amostras calcinadas quando comparadas as
ndo calcinadas. Também se observou que para um razdo molar M"/M" constante, a
composicao do cobre nas amostras influencia a area especifica, pois se verifica que

0s resultados obtidos apresentam uma diminuicdo nos valores a medida que a
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quantidade de cobre aumenta. No entanto, a diminuicdo da razdo molar M"/M", isto
é, 0 aumento do metal trivalente, nesse caso o aluminio, causou um aumento da
area superficial especifica, mostrando que a variacdo do aluminio influéncia
diretamente na area especifica. Esse aumento estd em concordancia com os dados
reportados na literatura (FRAILE et al., 2009).

Os resultados para a area especifica dos catalisadores a base de célcio nao
calcinados e os calcinados obtidos a partir do precursor hidrocalumita, séo

mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Composicao e area especifica dos catalisadores a base de Célcio.

Composicéao Razdo | Amostras nao SgeT Amostras SgeT
Cu/Ca/Al MM calcinadas (m?/g) | calcinadas  (m?g)
0/100/0 - - - C-CaO 74
0/80/20 4 HC-Ca80Al 77 C-Ca80Al 60
20/60/20 4 HC-Cu20CaAl 67 C-Cu20CaAl 61
30/50/20 4 HC-Cu30CaAl 123 C-Cu30CaAl 109
40/40/20 4 HC-Cu40CaAl 104 C-Cu40CaAl 87

Observou-se que a presenca de cobre em teores maiores que 30%
proporcionou um aumento na area especifica, tanto para as amostras nao
calcinadas quanto para as calcinadas. Além disso, os catalisadores nao calcinados
apresentaram area especifica levemente maior que os calcinados, o que pode ser
atribuido a sinterizacdo do material durante a calcinacdo, devido ao sobre-
aguecimento localizado que modifica a estrutura, resultando na perda da superficie

ativa.

4.1.2 Andlise Termogravimétrica (TG/DTA)

Os perfis das andlises termogravimétricas dos catalisadores a base de
magnésio sdo apresentados na Figura 4.1, onde as Figuras (c) e (d) representam o
comportamento geral das amostras do subgrupo respectivo. Os gréaficos de TG/DTA
de todas as amostras dos subgrupos contendo cobre e magnésio encontram-se no

Apéndice A.
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Figura 4.1. Perfis termogravimétricos dos catalisadores contendo Magnésio: a) MgO, b) HT-Mg80Al,
¢) HT-Cu40MgAl e d) HT-CuMgAI40.

Na Figura 4.1 pode-se observar a variacdo nas curvas, referentes a perda de
massa das amostras. Na primeira etapa, a perda de massa, pode ser atribuida a
eliminacdo de agua da intercamada, resultante da dessorcdo do grupo OH". A
decomposicdo térmica da segunda etapa é decorrente da desidroxilacdo e da
decomposicdo dos anions CO,>. Estas perdas sdo confirmadas pela presenca de
picos endotérmicos nas curvas de DTA (SEGAL et al., 2002) o que esta de acordo
com resultados tipicos para as hidrotalcitas, as quais apresentam duas perdas de
massa bem definidas (TICHIT et al., 1995). A perda de massa a temperaturas mais
elevadas sédo resultantes da decomposicdo residual de oxicarbonatos amorfos ou
pouco cristalinos (KANNAN et al., 2005).

A introducdo do aluminio (Figura 4.1-b) na estrutura do magnésio puro (Figura
4.1-a) ocasionou o deslocamento dos picos para temperaturas mais baixas. Ja a

substituicdo parcial do magnésio pelo cobre na estrutura da hidrotalcita (Figura 4.1-
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c), proporcionou um leve deslocamento do pico da 22 etapa para uma maior
temperatura. O aumento do teor de aluminio (Figura 4.1-d) nas hidrotalcitas n&o
demostrou alteracbes de temperaturas significativas. Chmielarz e colaboradores
(2002) sugeriram que a introducdo do cobre na estrutura da brucita estabiliza os
anions carbonatos, os quais sdo decompostos em temperaturas mais elevadas.

A Tabela 4.3 apresenta o intervalo das temperaturas de perda de massa e a

perda de massa total para cada catalisador ao término da analise TG/DTA.

Tabela 4.3. Analise termogravimétrica para os precursores a base de magnésio.

Catalisador a base Perda de Intervalo Intervalo
de Magnésio massa total (%) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

1° pico 2° pico

MgO 58,7 180-250 350-470

HT-Mg80Al 46,2 50-180 280-430

HT-Cu20MgAl 38,8 80-190 590-660

HT-Cu30MgAl 36,4 80-200 580-660

HT-Cu40MgAl 35,0 80-180 580-650

HT-CuMgAI30 43,2 70-200 550-620

HT-CuMgAIl40 44,5 70-250 550-620

Notou-se que a adicdo do Al a amostra MgO e do Cu a HT-Mg80Al diminuiu a
guantidade de perda de massa. A amostra com maior teor de Mg apresentou uma
perda de massa mais acentuada, o que indica uma melhor organizagcéo estrutural
dos hidroxicarbonatos. Em contrapartida, o aumento no teor de aluminio no
catalisador ocasionou um aumento na perda de massa. Essa perda de massa esta
diretamente relacionada com a area especifica do catalisador, ou seja, quanto maior
a perda de massa maior a area.

As curvas termogravimétricas dos catalisadores a base de calcio séo ilustradas
na Figura 4.2, sendo que, a Figura (4.2-c) representa o comportamento dos perfis de
todas as amostras do subgrupo. Os graficos de TG/DTA de todas as amostras do

subgrupo contendo cobre e calcio encontram-se no Apéndice A.
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Figura 4.2. Perfis termogravimétricos dos catalisadores a base de Calcio: a) CaO, b) HC-Ca80Al e
¢) HC-Cu40CaAl.

O termograma da amostra de CaO é apresentado na Figura (4.2-a). O perfil de
DTA indica a existéncia de dois efeitos endotérmicos: o primeiro préximo de 450 °C
e 0 segundo, mais largo, préximo de 650 °C. Estes correspondem a remocdo de
moléculas de agua e de Ca(OH),, e a decomposi¢cdo do CaCOz em CaO e CO,,
respectivamente (MICIC et al., 2015; ROSCHAT et al., 2016).

Para as demais amostras (Figura 4.2 b e c) foram identificados quatro eventos
de perda de massa. O primeiro evento esta relacionado a perda de agua adsorvida
fisicamente. O segundo indica o inicio da desidroxilacdo e da decomposicdo. O
terceiro e quarto eventos podem ser atribuidos a desidroxilacdo e decomposicéo
total dos anions. Um comportamento semelhante foi relatado por Sanchez-Cantu et

al. (2013). Estas perdas sdo comprovadas pela presenca de picos endotérmicos nas
curvas de DTA.



37

A Tabela 4.4 apresenta os intervalos das temperaturas para cada perda de
massa, assim como a perda de massa total para cada catalisador ao término da

analise termogravimétrica.

Tabela 4.4. Analise termogravimétrica dos catalisadores a base de calcio.

Catalisador a Perdade Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo
base de massa  Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
Célcio total (%) (°C) 1° pico  (°C) 2°pico  (°C) 3° pico (°C) 4° pico
CaO 29,4 350-460 550-700 - -
HC-Ca80Al 38,0 70-180 200-300 350-420 500-600
HC-Cu20CaAl 41,7 70-160 170-210 440-550 620-700
HC-Cu30CaAl 40,4 80-160 170-210 450-550 620-710
HC-Cu40CaAl 39,0 80-150 160-210 440-550 610-720

Para as amostras com célcio, a introducdo do Al ao CaO e do Cu na
hidrocalumita acarretou um aumento da perda de massa, enquanto que o aumento
da razdo molar Cu/Mg resultou em uma pequena diminuicdo da perda de massa.
Além disso, observou-se que a introducdo do cobre a hidrocalumita HT-CaAl

modificou as temperaturas de todos os picos, indicando menor estabilidade térmica.

4.1.3 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 4.3 apresenta os resultados de difracao de raios-X para as amostras a

base de magnésio nas suas diferentes fases hidrotalcita, calcinados e reduzidos.
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Figura 4.3. Difratogramas dos catalisadores a base magnésio: a) hidrotalcitas, b) calcinados e c)
reduzidos.
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Na figura (4.3-a) sdo mostrados os difratogramas de raios-X das hidrotalcitas
HT-MgAIl e HT-CuMgAl com diferentes teores de Cu/Mg e com diferente razdo molar
M"YM". Pode ser observado que os principais picos de difracdo das amostras
coincidiram com o difratograma padréo da hidrotalcita, semelhante ao reportado por
Yuan et al. (2011). Foram identificadas reflexdes intensas em baixos angulos 11, 24
e 35° e reflexdes menos intensas em angulos superiores 38, 46 e 60°, as quais
correspondem a estrutura da hidrotalcita (JCPDS 41-1428).

A adicdo do Cu na estrutura da hidrotalcita de HT-MgAIl ocasionou um leve
deslocamento dos picos de difracdo para angulos superiores. Com a diminuicao de
Cu nas amostras foi notado um aumento na intensidade das reflexdes em 60° e 62°.
Segundo Cavani et al. (1991) esse comportamento esta diretamente relacionado
com a natureza do préprio cation, onde os fons de Cu*® sdo caracterizados pela
presenca de um efeito Jahn Teller. Este efeito € uma distorcdo na estrutura
octaédrica da hidrotalcita, ou seja, quando a relacdo molar de Cu®*/M" <1, o cobre
arranja uma coordenacao octaédrica nao distorcida, tipica da estrutura brucita, mas
quando esta razdo é >1 ocorre a formacao da estrutura distorcida.

Os difratogramas das amostras calcinadas séo apresentados na Figura (4.3-b).
As amostras C-MgO e a C-Mg80Al, apresentaram picos correspondentes ao MgO
(JCPDS 04-0829). Por outro lado, as amostras calcinadas contendo cobre (C-
CuMgAl) revelaram uma estrutura pobremente cristalina, ou seja, apresenta uma
estrutura amorfa, o que indica um tamanho de particula pequena, que pode estar
relacionado com a decomposicdo dos oxicarbonatos. Além disso, apresentaram um
anico pico de baixa intensidade em torno de 36°, o qual pode ser relacionado ao
CuO (JCPDS 48-1548). Observou-se que 0s picos caracteristicos das hidrotalcitas
desapareceram para todas as amostras apdés a calcinagdo, indicando que o
tratamento térmico nessa temperatura promove o0 colapso e a decomposicdo da
estrutura das hidrotalcitas (KOVANDA et al., 2001).

Os padrbes de DRX para as amostras reduzidas apresentados na Figura (4.3-
c) exibiram reflexdes nos angulos 43° e 50° que correspondem a fase de cobre
metalico (JCPDS 04-0836). Estes resultados mostram que as condi¢cdes de reducao

foram suficientes para ativar as amostras calcinadas.
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Na Tabela 4.5 sé&o apresentados os diametros dos cristalitos para as diferentes
fases dos catalisadores antes da reagéo do etanol.

Tabela 4.5. Tamanho dos cristalitos das amostras a base de magnésio antes da reacao.

Amostras Tamanho dos Amostras Tamanho dos
Cristalitos (nm) Cristalitos (nm)

- - C-MgO 11,7
HT-Mg80Al 8,6 C-Mg80Al 5,6
HT-Cu20MgAl 10,2 R-Cu20MgAl 7,6
HT-Cu30MgAl 12,5 R-Cu30MgAl 13,0
HT-Cu40MgAl 11,8 R-Cu40MgAl 14,6
HT-CuMgAI30 27,6 R-CuMgAI30 11,7
HT-CuMgAIl40 22,9 R-CuMgAI40 8,7

Para a estimacéo do tamanho dos cristalitos das hidrotalcitas foi utilizado o pico
em 11°. Dentre as hidrotalcitas, a que apresentou menor diametro de 8,6 nm foi a
HT-Mg80Al, enquanto as amostras com diferentes razdes de Cu/Mg demostraram
leve diferenca entre si. A maior diferenca foi percebida para as amostras com
diferentes teores de Al, sendo que estas apresentaram 0s maiores diametros de
cristalitos, chegando a 27,6 nm para a HT-CuMgAI30.

Devido a baixa cristalinidade das amostras calcinadas contendo cobre, néo foi
possivel calcular o tamanho dos cristalitos. Para as demais amostras foi utilizado o
angulo de 42,7° para os calculos. A amostra pura, denominada C-MgO, apresentou
maior cristalinidade, ou seja, maior tamanho de cristalitos quando comparada a C-
Mg80Al, o que esta de acordo com a area especifica destas amostras.

Para o célculo dos didmetros dos cristalitos das amostras reduzidas contendo
cobre foi empregada a reflexdo em 43°. Diante dos dados a amostra com maior teor
de cobre apresentou picos mais intensos e estreitos, consequentemente, tem o
maior tamanho de cristalitos.

A Figura 4.4 mostra os difratogramas de raios-X das amostras a base de calcio,

nas fases hidrocalumita, calcinados e reduzidos.
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Na Figura (4.4-a) sao ilustrados os difratogramas de raios-X da hidrocalumita
com diferentes teores de Ca. A amostra HC-Ca80Al apresentou picos de difracdo
caracteristicos da estrutura da hidrocalumita (JCPDS 50-0652) (LOPEZ-SALINA et
al., 1996). No entanto, foi observada ainda a presenca de picos correspondentes ao
hidréxido de célcio. Com relagdo as amostras com Cu, a HC-Cu20CaAl foi a Unica
que ndo apresentou reflexdes compativeis a hidrocalumita.

Os DRX das amostras calcinadas sdo mostrados na Figura (4.4-b). Na C-CaO
pura, foi confirmada a formacédo do 6xido CaO, enquanto a C-Ca80Al e a C-CuCaAl
revelaram a destruicdo da fase hidrocalumita. Para a C-Ca80Al, obteve-se a
formacgéo de um 6xido misto de Ca e Al correspondente ao Ca;2Al14033 (JCPDS-70-
2144) e CaO cubico (CAMPOS-MOLINA et al., 2009). Com relacéo as reflexdes das
amostras com Cu, notou-se a presenca de um Uunico pico no angulo de 30°,
correspondente ao CaCOs.

A Figura (4.4-c) apresenta os difratogramas das amostras reduzidas, com
reflexdes nos angulos 43° e 50° que correspondem a fase de cobre metalico. Além
disso, observou-se a presenca de um pico em torno de 30°, equivalente ao CaCOs.
Mesmo com a presenca do carbonato de calcio péde-se concluir que as condicdes
de reducéo foram suficientes para ativar as amostras calcinadas. A amostra com
maior teor de cobre apresentou picos mais intensos e estreitos. A formacao de
CaCOg3; nas amostras calcinadas e reduzidas pode ser atribuida a adsorcao de CO,
durante o processo de calcinacdo (ZHENG et al., 2015). Estes resultados estdo de
acordo com os relatados por Sanchez-Cantu et al. (2013), onde a formacdo das
fases cristalinas do carbonato de calcio é explicada em termos da alta basicidade
dos compostos do tipo hidrocalumita, os quais sédo facilmente carbonatados pela

reacao de CO, atmosférico.
4.1.4 Reducao a Temperatura Programada (TPR-H,)
A reducdo com temperatura programada foi realizada para determinar a

redutibilidade de diferentes espécies de Cu. Os perfis de TPR dos éxidos C-CuMgAl

sao mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5. TPR-H, perfil das amostras: a) diferentes razdes de Cu/Mg e b) diferentes teores de Al.

Para as amostras com diferentes razdes de Cu/Mg (Figura 4.5-a) foi observada
a presenca de dois picos de reducdo em aproximadamente 260 °C e 297 °C, os
quais correspondem a reducdo dos ions de cobre dispersos na fase CuO, o qual
esta de acordo com os padrdes de DRX, onde s6 foi observada a presenca do CuO
(LI et al.,, 2015). Com o aumento do teor de Cu, o primeiro pico de reducédo foi
deslocado para temperaturas mais baixas, indicando sua separacdo. Além disso, o
consumo de H, aumentou com o conteldo deste metal, mostrando que a
temperatura de reducao e a intensidade do pico sdo dependentes da quantidade de
cobre.

A Figura 4.5-b traz os perfis das amostras com diferentes razées M'/M". A
amostra C-CuMgAI30 forneceu trés picos distintos de reducédo, onde o primeiro e
segundo estagio sdo da reducéo dos fons Cu*? dispersos na fase CuO e o terceiro

estagio é referente a reducéo de uma fracéo de fon Cu*? do CuAl,O,. No entanto, na
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amostra C-CuMgAl40 observou-se a reducdo do fon de Cu*? em uma Unica etapa,
indicando apenas uma fase de CuO. Verificou-se que o aumento da composic¢ao de
aluminio nas amostras aumentou a intensidade e diminuiu a temperatura de reducao
do primeiro pico.

Os perfis de TPR das amostras calcinadas de C-CuCaAl sao ilustrados na
Figura 4.6.
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Figura 4.6. TPR-H, perfil das amostras com diferentes razdes de Cu/Ca.

Dois picos de reducédo na faixa de 200-350 °C foram identificados, sendo estes
mais evidentes a medida que a quantidade de cobre aumentou. O pico em
temperaturas mais baixas pode ser atribuido a reducdo de particulas de CuO,
enquanto o pico em temperaturas mais elevadas foi devido & reducéo do fon de Cu*?
na folha de CuCaAl (ZHENG et al., 2015). Além disso, constatou-se que 0s picos de
reducdo se deslocaram para temperaturas mais baixas com a diminuicao do teor de

cobre. A amostra C-Cu30CaAl apresentou o cobre disperso superficialmente.

4.1.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-CO,)

A TPD-CO, foi empregada com a finalidade de obter informacdes
relacionadas ao numero e a forca dos sitios basicos dos catalisadores. Os
resultados de basicidade para os catalisadores calcinados a base de magnésio e
calcio sdo apresentados nas Tabelas 4.6 e 4.7. A quantificacéo e a forca dos sitios
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foram obtidas por deconvolugcdo das curvas de TPD-CO, utilizando o Método de

Gaussiana.

Tabela 4.6. Densidade e forga dos sitios basicos dos 6xidos mistos a base de magnésio.

Amostras Sitios basicos pmol/gcat Total de sitios
Fraco Médio Forte basicos (umol/gcat)

C-MgO - 5,8 (11%) 45,5 (89%) 51,3
C-Mg80Al - 10,5 (30%) 24,8 (70%) 35,3
C-Cu20MgAl 13,8 (13%) 38,1 (36%) 55,3 (51%) 107,7
C-Cu30MgAIl 17,3 (51%) 16,4 (49%) - 30,8
C-Cu40MgAIl 4,6 (36%) 8,0 (64%) - 12,0
C-CuMgAI30 27,6 (39%) 43,1 (61%) - 68,3
C-CuMgAl40 6,0 (44%) 7,5 (56%) - 13,1

Tabela 4.7. Densidade e forca dos sitios basicos dos 6xidos mistos a base de calcio.

Amostras Sitios basicos pmol/gcat Total de sitios
Fraco Médio Forte basicos (umol/gcat)
C-CaO - 209,7 (78%) 58,2 (22%) 267,9
C-Ca80Al - 12,0 (34%) 23,2 (66%) 35,2
C-Cu20CaAl 2,6 (34%) 5,1 (66%) - 7,3
C-Cu30CaAl 28,8 (73%) 9,1 (24%) - 36,5
C-Cud40CaAl 4,9 (56%) 3,9 (44%) - 8,7

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.6, observou-se que as amostras C-
MgO e C-Mg80AI exibiram sitios basicos médios e fortes. Quando Al foi adicionado
no MgO (C-Mg80Al), ocorreu uma diminuicdo dos sitios basicos totais (CARVALHO
et al.,, 2012), assim como dos sitios basicos fortes. Por outro lado, quando se
adicionou Cu a estrutura MgAIl, os sitios fracos apareceram e os fortes
desapareceram, com excecao da amostra C-Cu20MgAIl que apresentou densidade
em todos os tipos de sitios. A medida que a razdo Mg/Cu diminui, o total de sitios
basicos também diminuiu (ZENG et al.,, 2016). Com relagcdo as amostras com
diferentes razées M"/M", a amostra que contém 30% de aluminio exibiu um aumento
na densidade dos sitios fracos e médios enquanto que as outras amostras contendo
diferentes teores de aluminio apresentaram densidades parecidas.

Os dados da Tabela 4.7 mostram que os catalisadores C-CaO e C-Ca80Al
exibiram sitios médios e fortes. A adicdo do Al proporcionou a diminui¢cdo da forca

dos sitios. Quando o Cu foi introduzido na estrutura de CaAl, surgiram os sitios
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fracos e desapareceram os sitios fortes. Nao foi observada uma tendéncia com o
aumento da razdo Ca/Cu, sendo que a amostra C-Cu30CaAl apresentou maior

densidade dos sitios que as demais.

4.2 Ensaios de atividade catalitica dos catalisadores

4.2.1 Reacao de transesterificagao

Os espectros de infravermelho foram analisados na regido que se estende de
800 a 1800 cm™, abrangendo as bandas de absorcdo caracteristicas do biodiesel.
Segundo Aliske (2010) a banda de absorcdo bastante intensa que aparece na regiao
de 1735 a 1750 cm™ é propria de ésteres alifaticos saturados, e se deve as
vibracbes de deformacdo axial da ligagdo C=0O (grupo carbonila). Bandas com
intensidade intermediaria apareceram na regido de 1.300 a 1.500 cm™, sendo
provenientes das vibracbes de deformacdo angular das ligacbes C-H dos
grupamentos metila e metileno. Adicionalmente, convém ressaltar a presenca de
bandas de forte intensidade na regigo de 1.000 a 1.300 cm™, que s&o atribuidas as
vibracOes de deformacéao axial da ligacdo C-O.

Devido & semelhanca da banda da carbonila (1742 cm™) nos espectros, foram
consideradas as bandas presentes na regiéo entre 1420 e 1480 cm™ para diferenciar
o biodiesel, do 6leo de soja. O biodiesel apresenta duas bandas no comprimento de
onda 1432 e 1461 cm™, enquanto o 6leo de soja apresenta uma Unica banda em
1461 cm™. Os espectros das misturas de biodiesel e 6leo de soja, preparados para a
calibracdo, sdo mostrados na Figura 4.7, onde BO é 6leo de soja puro e B100 é
100% de biodiesel. A partir desses dados construiu-se uma curva de calibracao,
relacionando a &rea da banda entre 1427 e 1445 cm™ com a concentracdo de
biodiesel, como mostra a Figura 4.8. Com base na curva, obteve-se uma equacao
do ajuste dos dados mostrada na Figura 4.8. Esta por sua vez foi utilizada para os

calculos da conversao do biodiesel para as amostras.
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Figura 4.8. Curva de calibragdo da concentracao de biodiesel.

Os espectros de infravermelho do produto da transesterificacdo obtidos para os

diferentes catalisadores a base de Ca ou Mg sao mostrados na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Espectro de infravermelho para os diferentes catalisadores.

Observa-se que as amostras exibiram bandas de absorcéo similares. Todas as
amostras apresentaram bandas de absorcdo em 1742 cm™, em aproximadamente
1420 e 1480 cm™. Os catalisadores C-CaO e C-Ca80Al foram os Unicos que
apresentaram o pico na banda de 1436 cm™, referente ao biodiesel, confirmando
gue as amostras com uma maior alcalinidade tendem a favorecer a reacdo de
transesterificacao.

A conversdo dos ésteres metilicos foi obtida a partir da equacéo da curva de
calibracdo da mistura biodiesel:6leo de soja. Na Tabela 4.8 sdo apresentados os
valores de rendimento em biodiesel, obtidos pelos métodos de FTIR e GC, na
reacdo de transesterificacdo para os diferentes catalisadores a base de Ca ou Mg,
apos 4 h de reacdo. Os catalisadores testados foram a hidrotalcita, hidrocalumita e

seus respectivos 6xidos mistos e 0s 0xidos puros de magnésio e calcio.

Tabela 4.8. Conversao em biodiesel.

Rendimento (%)

Amostras FTIR GC
C-CaO 99,8 98,5
C-Ca80Al 96,7 93,8
HC-Ca80Al 11,9 7,6
C-MgO 9,9 10,9
C-Mg80Al 4,1 5,8

HT-Mg80Al 2,6 2,6




49

bY

Para os catalisadores a base de magnésio as conversdes ficaram baixas,
sendo que a amostra de C-MgO apresentou o maior valor (11%) dentre estas.
Navajas e colaboradores (2010) relataram 0 mesmo comportamento para esses
materiais. O catalisador C-CaO proporcionou uma conversdo préxima a 100% e foi o
que apresentou sitios basicos fortes e ao mesmo tempo a maior quantidade total de
sitios basicos (Tabela 4.7). Kawashima et al. (2008) obtiveram rendimentos para
éster metilico de aproximadamente 90%, durante 3h a 60 °C. O Oxido misto C-
CaB80Al também apresentou elevada converséo a éster metilico. Outros trabalhos na
literatura também relatam bons rendimentos com esses catalisadores (MENG et al.,
2013; SANCHEZ-CANTU et al., 2013).

Nas condi¢cdes pré-estabelecidas, os catalisadores a base de célcio foram os
gue proporcionaram conversées superiores aos demais catalisadores testados. Os
resultados de conversdo mostraram que a atividade para transesterificacao
independe da area especifica, mas que esta relacionada a forca e a quantidade de
sitios basicos presentes no catalisador. Além disso, os resultados de conversdo em
biodiesel e de TPD-CO, dos catalisadores indicaram que a natureza dos sitios é
mais importante para a reacao de transesterificacdo do que a quantidade total de
sitios. O catalisador C-Ca80Al embora tenha menor quantidade total de sitios
bésicos, apresentou maior for¢a dos sitios médios do que o C-MgO.

Comparando os dois métodos empregados para a determinacdo do teor de
éster metilico (Tabela 4.8), observou-se que o método alternativo de infravermelho
apresentou valores bem proximos dos obtidos pelo método convencional de
cromatografia gasosa. Porém, a andlise por FTIR é muito mais simples, rapida e
econbmica, pois como se trata de um liquido ndo é necessaria nenhuma etapa de
preparacdo da amostra. Além disso, ndo € necessaria a utilizacdo de padrbes

internos.

4.2.2 Reacoes de etanol

Todos os catalisadores sintetizados com magnésio ou célcio nas diferentes
fases (hidrotalcita, 6xidos mistos e fase metalica), foram submetidos a ensaios de
atividade catalitica para o estudo das reacdes de etanol em diferentes temperaturas

de reacdo. Inicialmente, serdo apresentados os resultados para os catalisadores
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com magnésio mostrando a influéncia do metal cobre e da razdo molar M"/M" na
atividade catalitica e seletividade. Em seguida, serdo apresentados os resultados da
presenca do cobre nas amostras com calcio.

Os principais produtos da reacdo do etanol na faixa de 250-350 °C foram:
eteno, acetaldeido, acetona, butanal e acetato de etila. Pequenas quantidades de
C3, C4 e éter etilico foram observados e agrupados em “Outros”. Os valores
numericos tanto da conversdao quanto da seletividade das reacfes do etanol
encontram-se no Apéndice B.

Atividade dos catalisadores a base de Magnésio

A Figura 4.10, mostra os resultados da conversao de etanol, enquanto a Figura

4.11 apresenta as curvas de seletividade dos produtos formados para a fase
hidrotalcita.
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Figura 4.10. Converséao de etanol para as hidrotalcitas.

Observa-se que a introducdo do Cu nas hidrotalcitas aumentou
significativamente a conversdo de etanol, que passou de valores abaixo de 12%
para a amostra sem cobre (HT-Mg80Al), para valores acima de 90%, mesmo em
baixas temperaturas de reagéo (Figura 4.10). Nota-se que a atividade praticamente
nao se diferencia para as amostras com diferentes composi¢cdes, mostrando que a

atividade nao sofre influéncia da area superficial especifica, uma vez que o0s
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catalisadores apresentaram resultados proximos de area especifica. Porém, a
atividade foi claramente relacionada com a quantidade de cobre presente na
amostra, assim a HT-Cu40MgAl apresentou a maior conversao. Nota-se que, para
temperaturas superiores a 300 °C a conversdo de etanol caiu para todas as
amostras com cobre, indicando a desativagao do catalisador. No entanto, a 350 °C a
desativacao foi mais forte para HT-Cu20MgAl indicando um mecanismo diferente de

desativacao.
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Figura 4.11. Seletividade em funcéo da variacdo da temperatura para as hidrotalcitas.

Diante dos resultados da Figura 4.11 verificou-se que a amostra HT-Mg80Al foi
seletiva para os produtos eteno e acetaldeido, porém em conversdes muito baixas.
Contudo, quando a conversdo de etanol atingiu 11,5%, a seletividade para
acetaldeido diminuiu para 28% enquanto que a do eteno passou para 67%. Dentre
as amostras com Cu, foi observada a formacdo de produtos mais pesados como
butanal e acetato de etila (AcT). A amostra HT-Cu20MgAl foi a que apresentou 0s

maiores valores de seletividade para acetaldeido, ficando acima de 90% ao longo de
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toda faixa de temperatura. A HT-Cu40MgAIl revelou maior seletividade para os
compostos eteno, butanal e acetato de etila, e menor seletividade para acetaldeido.
E importante mencionar que o aumento da seletividade para acetato de etila esta
relacionado com a diminuicdo da seletividade para acetaldeido. Este resultado
sugere que o acetaldeido € consumido para a formacao de acetato de etila.

De modo geral, a seletividade para eteno aumentou com o aumento da
temperatura, decorrente das reacfes endotérmicas. O eteno € formado pela reacéo
de desidratacdo do etanol sobre sitios acidos. Em contrapartida, a seletividade para
acetaldeido diminuiu com a elevagdo da temperatura, sendo este obtido de rea¢fes
de desidrogenacdo e condensacdo em sitios basicos, além de ser um produto
intermediario para a formacédo de outros como o acetato de etila (LEON et al., 2011).
Observou-se que estes catalisadores apresentam baixa atividade desidratante, uma
vez que a quantidade de eteno obtida foi baixa, indicando que os catalisadores
apresentam baixa acidez, o que esta de acordo com os dados de TPD-CO, (Tabela
4.6).

A conversdo de etanol para as amostras calcinadas € apresentada na
Figura 4.12 e os dados de seletividade séo ilustrados na Figura 4.13
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Figura 4.12. Converséo de etanol para as amostras calcinadas a base de magnésio.

Observou-se que a amostra C-Mg80AIl apresentou uma conversdo baixa,
atingindo um méaximo de 24% na temperatura de 350 °C. Como pode ser visto na
Figura 4.12, o comportamento das amostras com cobre foi semelhante as
hidrotalcitas, ocorrendo uma melhora significativa na conversdo e na seletividade ao

se adicionar Cu aos catalisadores. No entanto, pode-se verificar que a quantidade
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de cobre néo influéncia na converséo do etanol para baixas temperaturas, uma vez

gue néo foi encontrada diferenca na conversao de etanol entre 250 e 300 °C para as

amostras com cobre. A atividade também nao sofreu influéncia relacionada aos

resultados obtidos para a area especifica. Por outro lado, a amostra com maior teor

de cobre (C-Cu40MgAl) permaneceu mais estavel para temperaturas acima de

300 °C, indicando maior resisténcia a desativacdo. A maior converséo de etanol para

C-Cu40MgAIl em temperaturas elevadas pode estar relacionada a quantidade de

cobre em excesso nesta amostra.
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Figura 4.13. Seletividade em funcéo da temperatura para as amostras calcinadas a base de

magnésio.

A respeito da seletividade das amostras calcinadas apresentada na Figura

4.13, a amostra C-Mg80Al revelou elevada seletividade para éter etilico, que esta

incluido como “outros”. Esta seletividade diminuiu com o aumento da temperatura,

enquanto que a seletividade do eteno aumentou com a elevagao da temperatura.

Observou-se que as amostras com diferentes teores de cobre apresentam elevada
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atividade desidrogenante para a reacao do etanol, tendo em vista os resultados
obtidos para o acetaldeido. Entretanto, com o0 aumento da temperatura, a
seletividade para acetaldeido diminuiu, atingindo o minimo em 350 °C.
Coincidentemente, a seletividade para butanal e acetato de etila aumentou,
indicando que o acetaldeido é intermediario de reacdo para a formacéo destes dois
produtos. A amostra com maior contetdo de cobre (C-Cu40MgAl) foi a que
demostrou os maiores valores para o acetato de etila chegando a 9%. Contudo, as
maiores seletividades para acetaldeido (92%) e butanal (4,9%) foram observadas
para C-Cu30MgAl e C-Cu20MgAl.

A Figura 4.14 mostra a converséo de etanol para as amostras reduzidas, ao

mesmo tempo em que a Figura 4.15 apresenta os resultados de seletividade para os
diferentes produtos.
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Figura 4.14. Converséo de etanol para as amostras reduzidas a base de magnésio.

O comportamento da fase reduzida (Figura 4.14) se assemelhou com o das
outras fases dos catalisadores. Com o aumento da temperatura a diferenca de
atividade aumentou. Observou-se que a composicao de cobre na amostra influencia
a atividade, pois com o aumento do teor de cobre aumentou a conversao do etanol
até 325 °C. Este aumento na atividade catalitica estéd relacionado a area metélica
(cobre metalico) do catalisador, conforme mostrou os resultados de TPR-H, da

Figura 4.5-a. Entre as amostras com diferentes razbes de Cu/Mg a R-Cu40MgAl
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apresentou maior conversao ao longo de toda faixa de temperatura estudada. Além
de se mostrar mais estavel e, portanto, mais resistente a desativagéo.

Em relacdo a conversdo das amostras com diferentes teores de aluminio e
razdo Cu/Mg constante, observou-se que as amostras tém o0 mesmo
comportamento, se diferenciando acima de 325 °C, onde ocorre desativacdo. Mais
uma vez a area especifica ndo mostrou ter influéncia nos resultados de converséo
do etanol. De um modo geral, a variacdo do aluminio proporcionou um aumento na
atividade, sendo que a amostra R-CuMgAI30 proporcionou as maiores conversoes e
a menor desativagdo. Esse resultado pode ser relacionado com os dados de
reducdo do cobre (Figura 4.5-b), onde a amostra apresenta um pico de reducdo em
325 °C, o qual corrobora a maior resisténcia a desativagao.
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Figura 4.15. Seletividade em fungéo da temperatura para as amostras reduzidas a base de
magnésio.

Com relacdo a seletividade (Figura 4.15), verificou-se que para a temperatura
inicial de reacéo, a seletividade para acetaldeido é elevada para todas as amostras,
alcancando 94%, mostrando que o catalisador € bastante seletivo para a reacao de
desidrogenacéo do etanol. Contudo, a medida que se aumentou a temperatura, a

seletividade para esse produto diminui, enquanto a seletividade para butanal e
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acetato de etila aumentaram. Para as diferentes razbes Cu/Mg, a amostra R-
Cu40MgAIl exibiu maior seletividade para acetato de etila e acetona em 250 °C,
enquanto que a amostra R-Cu30MgAl apresentou maior seletividade para eteno e
butanal. O aumento da composi¢cdo de aluminio, ou seja, quanto menor a razao
M"/M"| resultou em maior a seletividade para butanal e acetato de etila, isto &, para
a amostra R-CuMgAI40. No entanto, R-CuMgAI30 demonstrou maior seletividade

para eteno e éter etilico com o aumento da temperatura.

Atividade dos catalisadores a base de Calcio

Os dados de conversdo das amostras calcinadas sao apresentados na
Figura 4.16 e os de seletividade na Figura 4.17.
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Figura 4.16. Conversao de etanol para as amostras calcinadas a base de célcio.

Para a amostra sem cobre (C-Ca80Al) a conversao de etanol foi muito baixa,
atingindo aproximadamente 1%. Assim, a introducdo do cobre na estrutura resultou
em altas conversfes, demostrando que o cobre foi o responsavel pela atividade
destes catalisadores. A amostra C-Cu30CaAl apresentou a maior conversdo na
temperatura de 250 °C, no entanto, ela sofre desativagdo a partir de 275 °C. As
demais amostras apresentaram comportamento similar até 275 °C, permanecendo
um pouco mais estaveis, passando a desativar acima de 300 °C. Por outro lado, as
maiores diferencas de conversdo foram observadas para as temperaturas acima de

275 °C. A maior conversdao de etanol da amostra C-Cu40CaAl pode estar
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relacionada com a quantidade de cobre em excesso. Os resultados de atividade nao

mostraram relacéo direta com a area especifica.
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Figura 4.17. Seletividade em fungdo da temperatura para as amostras calcinadas a base de calcio.

Em relacdo a seletividade, os principais produtos obtidos para o C-Ca80Al
foram eteno e acetaldeido, sendo que a medida que a temperatura aumentou a
seletividade para eteno também aumentou, em contrapartida a seletividade para o
acetaldeido diminuiu. As trés amostras com cobre apresentaram elevada
seletividade para o acetaldeido. Contudo, 0 aumento na temperatura ocasionou uma
diminuicdo na seletividade deste produto, revelando que os catalisadores sao
bastante seletivos para a desidrogenacdo do etanol. Também se observou a
formacdo de compostos mais pesados como o butanal e o acetato de etila. No
entanto, os catalisadores apresentaram seletividades bem distintas para esses
compostos, onde C-Cu40CaAl se mostrou mais seletivo para acetato de etila e

acetona, enquanto o C-Cu30CaAl apresentou maior seletividade para butanal, eteno



58

e éter etilico. Além disso, o C-Cu20CaAl apresentou seletividade para o acetaldeido
superior aos 92% em todas as temperaturas.
Os dados de conversdao das amostras reduzidas sédo apresentados na

Figura 4.18 e os de seletividade na Figura 4.19.
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Figura 4.18. Converséo de etanol para as amostras reduzidas a base de calcio.

As amostras reduzidas revelaram diferengas de conversao significativas entre
si, em todo o intervalo de temperatura. A amostra R-Cu30CaAl foi a que revelou os
menores valores de conversdo, para todas as temperaturas analisadas, ficando
abaixo dos 65%. Por outro lado, a amostra com maior teor de cobre, a R-Cu40CaAl,
obteve as maiores conversdes, permanecendo mais estavel na faixa de
temperaturas de 250 °C a 300 °C, indicando maior resisténcia a desativacdo, que
por sua vez inicia acima dos 300 °C. A amostra com menor teor de cobre apresentou
um comportamento intermediario. Esses dados revelam que a atividade depende da
composicdo do cobre nas amostras e independe do valor da area especifica. A
atividade baixa para a amostra R-Cu30CaAl pode estar relacionada com algum
problema na preparacao, ja que o cobre permaneceu mais disperso na superficie do
catalisador. Outro indicio foi a alta alcalinidade encontrada nesse catalisador. A
elevada atividade catalitica para o R-Cu40CaAl esta relacionada a area metalica do

cobre no catalisador.
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Figura 4.19. Seletividade em funcéo da temperatura para as amostras reduzidas a base de célcio.

Os resultados de seletividade apresentados na Figura 4.19 indicam que, todas
as amostras se mostraram altamente seletivas para o acetaldeido, alcangando
valores superiores a 85% Porém, a medida que a temperatura aumentou a
seletividade para o acetaldeido diminuiu. O R-Cu30CaAl, apresentou elevada
seletividade para o acetaldeido, esse resultado esta de acordo com os dados de
TPD-CO, (Tabela 4.7), pois a reacao de desidrogenacdo é favorecida pelos sitios
basicos. Os dados de seletividade para butanal e acetato de etila mostraram-se
bastante semelhantes. De um modo geral, a amostra R-Cu40CaAl proporcionou 0s
melhores resultados.

De um modo geral, avaliando todos os catalisadores nas suas diferentes fases,
pdde se observar que as hidrotalcitas (sem calcinar) se mostraram eficientes na
converséao de etanol, indicando que tratamento térmico e a reducgéo para a obtengéo
das outras fases ndo seria necessario. Todos os ensaios se mostraram fortemente
dependentes do teor de cobre e independente da area superficial especifica. Dentre

os diferentes metais alcalinos analisados, as amostras com magnésio se mostraram
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excelentes para esse tipo de reacgdo, indicado que ndo € necessario um caréater
fortemente bésico, mas sim um equilibrio &cido-base.

Comparando os resultados obtidos nesses ensaios de conversdo de etanol
com a literatura. Marcu e colaboradores (2009) relataram que a conversédo de etanol
em Butanol e Acetal foi possivel sobre os catalisadores de 6xidos mistos de
CuMgAIO e que a transformacdo depende das condicbes de reacdo e da
composicdo dos Oxidos mistos, principalmente do teor de cobre. Eles ainda
relataram elevada seletividade para o butanal, chegando a 80% em 260 °C, porém
com conversao muito baixa, girando em torno dos 10%.

Para Carvalho e outros (2012) a conversao de etanol também se mostrou
possivel diante de catalisadores de 0xidos mistos de MgAl. Neste caso a conversao
atingiu valores de até 40%, enquanto a seletividade dos produtos formados foram,
eteno (18%), acetaldeido (21%), butanol (38%), butiraldeido (20%) e compostos C4
(58%). Verificaram que sdo necessarios sitios acidos-basicos de forca média para
gerar 0s compostos intermediarios deste sistema reacional. Os sitios basicos fortes
parecem ndo ser essenciais para a sintese de C4 a partir de etanol.

Diante do exposto acima, pode se observar, que os resultados dos ensaios
realizados neste trabalho demostraram melhor desempenho em termos de

converséo e seletividade, indicando um excelente sistema a ser aplicado.

4.3. Caracterizacao dos catalisadores ap6s areacéo de etanol

4.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX para as amostras contendo magnésio, ap0s a reacdo de
etanol sdo mostrados na Figura 4.20. O diametro dos cristalitos destes materiais é

listado na Tabela 4.9.
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Figura 4.20. Difratogramas das amostras a base de magnésio apés a rea¢do de etanol: a)
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Curiosamente, o padrdo DRX para amostras avaliadas na reacao de etanol
como hidrotalcitas, (Figura 4.20-a), mostra apenas reflexdes relacionadas as fases
Cu° (JCPDS 04 0836) e Cu,0 (JCPDS 05-0667), revelando a destruicdo da estrutura
de hidréxido dupla lamelar (Figura 4.3-a) destas amostras durante a reagcdo. A
formacao da fase metdlica de cobre pode ser atribuida a presenca de hidrogénio na
mistura reacional, uma vez que a seletividade para acetaldeido foi elevada (Figura
4.11). Considerando o tamanho dos cristalitos ap0s a reacdo para as amostras
(Tabela 4.9), o menor tamanho de cristalito para HT-Cu20MgAl indica que a
desativacdo nao foi por sinterizagcdo, mas provavelmente por deposicao de carbono
enquanto que, para as amostras HT-Cu40MgAl e HT-Cu30MgAl foi por sinterizagao.

Os difratogramas para as amostras calcinadas (Figura 4.20-b) apresentaram
picos principalmente em 43,3 e 50,4° referentes ao cobre metalico. A amostra C-
Cu40MgAl também mostrou uma reflexdo em 36,7° correspondente a Cu-0O,
possivelmente remanescente das fases 6xidos (AUER et al., 1990). Adicionalmente,
pdde-se notar que a amostra com a maior quantidade de Cu (C-Cu40MgAl) exibiu
picos mais acentuados do que C-Cu20MgAl, indicando cristalitos com maior
tamanho, o que est4 de acordo com os resultados obtidos pela equacao de Scherrer
(Tabela 4.9).

Os difratogramas apés a reacdo para as amostras previamente reduzidas
(Figura 4.20-c) mostraram apenas picos da fase metdlica de cobre. A amostra R-
Cu40MgAIl apresentou picos mais intensos que as outras, por causa da maior
qguantidade relativa de Cu contida nela. No entanto, se for comparado o tamanho dos
cristalitos das amostras antes e depois da reacao, pode ser observado (Tabela 4.4 e
4.9) que R-Cu40MgAl manteve praticamente o mesmo tamanho de cristalito antes
da reacado (aproximadamente 14 nm), enquanto que para as amostras R-Cu20MgAl
e R-Cu30MgAIl o tamanho de particula aumenta apés a reacdo indicando uma
desativacdo por deposicdo de carbono. Estes resultados explicam as grandes
diferencas na conversao de etanol em temperaturas mais elevadas (Figura 4.14)

entre estas amostras.
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Tabela 4.9. Diametro dos cristalitos ap0s a reacgao de etanol.

Amostras Tamanho dos
Cristalitos (nm)
HT-Cu20MgAl 9,2
HT-Cu30MgAl 12,2
HT-Cu40MgAl 14,7
C-Cu20MgAl 8,6
C-Cu30MgAl 10,8
C-Cu40MgAl 12,2
R-Cu20MgAl 10,1
R-Cu30MgAl 18,6
R-Cu40MgAl 14,4
R-CuMgAI30 24,5
R-CuMgAl40 10,3

Os DRX para as amostras a base de calcio apos a reacdo de etanol séo

apresentados na Figura 4.21.
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Figura 4.21. Difratogramas das amostras a base de célcio apds a reacéo de etanol: a) calcinados e

b) reduzidos.

Os difratogramas para as amostras calcinadas (Figura 4.21-a) e reduzidas

(Figura 4.21-b), contendo 20 e 40% de cobre, apresentaram reflexdes coincidentes,

onde o pico localizado no éangulo de 30° corresponde ao CaCOg e 0s picos em 43° e

50° aproximadamente, referem-se a fase de cobre metalico, evidenciando a reducéo

do CuO durante a decomposicdo do etanol. Além disso, a amostra que continha

maior teor de cobre apresentou picos mais intensos. Para a amostra com 30% de
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cobre nao foi observada a presenca de nenhuma reflexdo para ambas as fases

estudadas.

4.2.4 Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO/DTA)

A Figura 4.22 mostra os perfis de TPO quanto a variagcdo da massa e a Figura

4.23 apresenta a respectiva analise térmica diferencial (DTA) destes ensaios, para

0s catalisadores a base de

diferentes fases analisadas.
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Figura 4.22. Perfis de TPO dos catalisadores a base de magnésio ap0s a reacao: a) hidrotalcitas, b)

calcinados e c) reduzidos.
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Figura 4.23. Perfis de TPO/DTA dos catalisadores a base de magnésio apos a reacéo.

O perfil de TPO para a HT-Cu40MgAl (Figura 4.22-a) mostrou uma perda de
massa devido a remocdo de espécies facilmente oxidaveis até cerca de 150 °C.
Depois disso, observou-se o aumento de massa entre 150 e 350 °C relacionado com
a oxidacdo das particulas metalicas de cobre ainda presentes ap0s a reacdo
(PEREZ-LOPEZ et al., 2006; HERMES et al., 2011). Por outro lado, a HT-Cu20MgAl
e a HT-Cu30MgAIlI mostraram uma perda de massa continua. A perda de massa
entre 200 e 450 °C revelou a oxidag¢do de carbono amorfo depositado na superficie
do catalisador (Figura 4.22). Este carbono provavelmente foi responsavel pela
desativacao destas amostras (Figura 4.10) para temperaturas de reacdo superiores
a 300 °C. Considerando que o perfil de DTA, na Figura 4.23, para a amostra HT-
Cu40MgAIl ndo apresentou a deposicdo de carbono, a desativacdo desta amostra a
altas temperaturas de reacdo pode ser atribuida a sinterizacédo de particulas de Cu.

Os perfis de TPO para os catalisadores calcinados sao mostrados na Figura
4.22-b. Todas as amostras apresentaram uma perda de massa acentuada até 250
°C. O catalisador C-Cu40gAl tem um ligeiro aumento de massa acima de 250 °C,
correspondente a oxidacdo da fase metalica, como pode ser observado na
Figura 4.23. Para as amostras C-Cu30MgAl e C-Cu20MgAl a desativacdo a
temperaturas mais altas pode ser atribuida & deposicado de carbono, enquanto que

para a amostra C-Cu40MgAl a desativagao sugere uma sinterizagao.
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A Figura 4.22-c mostra os resultados da andlise de TPO para as amostras
reduzidas. A maior perda de massa observada foi para R-Cu20MgAl, indicando uma
maior formacdo de coque durante a reacdo. O catalisador R-Cu40MgAIl mostrou um
aumento de massa claramente dividido em dois passos (Figura 4.23), o qual pode
estar relacionado com a oxidacao de Cu° derivado de CuO a cerca de 250 °C e a
oxidagdo de Cu° derivada de 6xido misto a cerca de 350 °C. A amostra R-Cu30MgAl
apresentou comportamento semelhante a R-Cu40MgAl, porém com um menor
ganho de massa. De uma forma geral pode-se dizer que os catalisadores com
menor teor de cobre apresentaram maior perda de massa e, consequentemente,
maior formacé&o de carbono.

Na Figura 4.24 sao apresentados os perfis de TPO quanto a variacdo da
massa, enquanto a Figura 4.25 apresenta a DTA, para os catalisadores a base de

calcio ap0s as reacdes de etanol.
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Figura 4.24. Perfis de TPO dos catalisadores a base de célcio ap6s a reagéo: a) calcinados e b)

reduzidos.
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Figura 4.25. Perfis de TPO/DTA dos catalisadores a base de célcio apds a reacao de etanol.

Os perfis de TPO para os catalisadores calcinados sdo mostrados na
Figura 4.24-a. Todas as amostras apresentaram perda de massa continua até
650 °C. Depois disso, observou-se uma perda de massa acentuada. Fica evidente
gue as amostras apresentaram uma menor quantidade de fase metalica apos a
reacdo, caracterizada pelo menor ganho de massa correspondente a oxidacdo do
metal (HERMES et al., 2011). Deste modo, a desativagéo dos catalisadores ocorreu
pela deposicao de carbono amorfo, confirmado pela DTA (Figura 4.25).

A Figura 4.24-b mostra os resultados da anélise de TPO para as amostras
reduzidas. O catalisador R-Cu40CaAl mostrou um ligeiro aumento de massa, o qual
pode estar relacionado com a oxidagcdo de Cu°® a cerca de 200 °C e 350 °C. Estes
resultados sugerem que a desativacdo acontece por sinterizacdo. A amostra R-
Cu30MgAIl apresentou comportamento semelhante a R-Cu40CaAl, porém com um
menor ganho de massa. A maior perda de massa observada foi para R-Cu20CaAl,
indicando uma maior formacdo de coque durante a reacdo. Os resultados sao
corroborados analisando as curvas de DTA na Figura 4.25, onde fica evidenciada a

formacao de carbono.
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5 Conclusodes

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores tipo hidroxidos duplos
lamelares compostos de MgAIl e CaAl, contendo cobre ou ndo em diferentes fases
(hidrotalcitas, Oxidos mistos e metédlicas), no qual foram avaliadas as suas
propriedades quimicas e texturais e atividade para a reacdo de decomposicao do
etanol e transesterificacdo metilica de 6leo de soja.

A area superficial especifica para as hidrotalcitas e seus Oxidos foi dependente
da composicao da amostra. Para um teor fixo de aluminio, as amostras com menor
teor de cobre apresentaram maior area especifica. Nos outros casos, a area
especifica foi proporcional ao teor de aluminio, independentemente das amostras
serem calcinadas ou ndo. A diferenca de area superficial entre as hidrotalcitas com
cobre e 0s seus respectivos oxidos foi desprezivel.

A caracterizagdo por DRX das amostras com magnésio mostrou que foram
obtidas estruturas tipo hidréxido duplo lamelar ou hidrotalcita. Estes materiais apés
tratamento térmico resultaram em oOxidos pouco cristalinos. As amostras reduzidas
mostraram a fase cristalina Cu°. O tamanho de cristalito para amostras com elevada
guantidade de Cu foi maior.

A caracterizacdo dos materiais a base de célcio por DRX mostrou a estrutura
da hidrocalumita, exceto para a amostra HT-Cu20CaAl. Apés o tratamento térmico,
0S materiais com cobre apresentaram um Unico pico, correspondente ao carbonato
de célcio. As amostras reduzidas apresentaram a fase metalica do cobre, contudo
ainda foi observada a presenca do CaCOs.

A atividade catalitica das amostras com magnésio ou caélcio, reduzidas,
calcinadas e nédo calcinadas foi independente da area especifica. As amostras com
maior quantidade de Cu apresentaram alta conversdo de etanol independente da
fase avaliada. Em outras palavras, as amostras ndo calcinadas, calcinadas e
reduzidas contendo maior quantidade de Cu foram mais ativas na reagéo de etanol.
Estes resultados foram relacionados ao excesso de Cu nas amostras. Todas as
amostras apresentaram alta seletividade para acetaldeido como produto da
desidrogenacdo de etanol. A seletividade para acetaldeido foi maior a baixas
temperaturas de reacao.
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A caracterizacdo ap0s a reacdo revelou que todas as amostras exibiram
apenas a fase metalica de Cu no padrdo DRX, independentemente da fase presente
antes da reacdo (hidrotalcita, oOxidos ou metdalica). A alta seletividade para
desidrogenacédo foi responsavel pela transformacdo das hidrotalcitas e dos Oxidos
mistos em fase metdlica durante a reacdo de etanol. Todas as amostras
apresentaram desativacdo em maior ou menor grau para temperaturas de reacao
superiores a 300 °C.

Amostras com menor quantidade de Cu desativam principalmente por
deposicédo de carbono, enquanto amostras com maior quantidade de Cu desativam
por sinterizacdo. Estes resultados séo suportados pela caracterizacdo por DRX e
TPO/DTA. As amostras com menor quantidade de Cu mostraram uma desativacao
mais forte do que as amostras com a maior quantidade de Cu. Os catalisadores a
base de magnésio foram os que apresentaram maior atividade catalitica nas reacdes
de etanol comparado com os catalisadores a base de caélcio.

Os catalisadores de C-CaO e C-Ca80Al apresentaram atividade significativa na
reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja, nas condi¢cdes estabelecidas,
alcancando elevadas conversdes, préximas a 95%. As amostras com magnésio
apresentaram baixo rendimento a éster metilico. Estes resultados estdo
relacionados principalmente com a forca dos sitios basicos presentes. A area
especifica dos catalisadores mostrou néo ter influéncia na reacao.

O uso de catalisadores a base de Mg e Ca obtidos a partir dos HDLs
apresentaram resultados promissores para a conversdo de etanol em outros
produtos. Melhores atividades de seletividades foram observadas a partir da
incorporacao do cobre. Contudo, catalisadores compostos de calcio mostraram bom
desempenho na transesterificacdo metilica de 6leo de soja, sugerindo um excelente

sistema a ser implementado.
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6 Sugestoes

> Modificar os compostos do tipo HDL, nos quais o magnésio/calcio ou o
aluminio sejam parcialmente substituidos por outros metais como litio, zinco,

lantanio ou ferro;

> Capacidade de regeneracdo e quantidade de reutilizagdo dos HDLs

calcinados para avaliar os ciclos de reconstrucéo lamelar;

> Emprego de outras técnicas de caracterizagdo como MEV, MET e FTIR, para

as diferentes fases dos materiais HDL;

> Comportamento dos catalisadores HDL em ciclos de reacéo-reuso, para a

transesterificacdo do 6leo de soja;

> Explorar um leque maior da aplicacdo dos HDL, como adsorventes, farmacos,

trocadores idnicos e catalisadores para outras reagoes.
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7 Apéndice A

Os perfis das analises termogravimétricas TG/DTA dos catalisadores a base de
magnésio com misturas de CuMgAl, onde variou-se a razdo de Cu/Mg e manteve-se
a relacdo M"/M" constante sdo apresentados na Figura 7.1 e para as misturas de

CuMgAl com razdo Cu/Mg constante e proporcdo M"/M" variavel séo mostradas na

Figura 7.2.
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Figura 7.1. Perfis termogravimétricos dos catalisadores a base de Magnésio: a) HT-Cu20MgAl,
b) HT-Cu30MgAl e c¢) HT-Cu40MgAl.
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Figura 7.2. Perfis termogravimétricos dos catalisadores a base de Magnésio: a) HT-CuMgAI30 e
b) HT-CuMgAl40.

Os perfis das andlises termogravimétricas TG/DTA dos catalisadores a base de
calcio com a mistura de CuCaAl onde variou-se a razdo de Cu/Ca e manteve-se a

relacdo M"/M" constante s&o apresentadas na Figura 7.3.
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Figura 7.3. Perfis termogravimétricos dos catalisadores a base de Calcio: a) HC-Cu20CaAl,
b) HC-Cu30CaAl e c) HC-Cu40CaAl.
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8 ApéndiceB

Os valores numéricos tanto da conversao de etanol, quanto da seletividade
em funcdo da temperatura para os diferentes produtos obtidos, como as diferentes
fases dos catalisadores a base de magnésio encontram-se nas Tabelas 8.1 — 8.3,
onde foram utilizadas as seguintes abreviaturas: Conversdo do etanol (Xgion);
Acetaldeido (AcD); Acetato de Etila (AcT); Outros: C3, C4 e éter etilico.

Tabela 8.1. Converséo e seletividade para as hidrotalcitas a base de magnésio.

Amostras  Temp(°C)  Xgon(%)  Eteno AcD Acetona Butanal AcT Outros

250 0,1 15,1 84,9 - - - -

HT-Mg80Al 300 0,2 49,6 50,4 - - - -
350 115 66,9 28,2 - - - 4,8

250 81,0 0,1 99,1 0,8 - - -
275 94,2 0,3 97,2 2,0 0,1 0,4 0,1
HT-Cu20MgAl 300 94,0 0,4 93,5 52 0,3 0,5 0,2
325 78,0 0,7 93,6 1,0 14 31 0,1
350 43,5 4,5 88,9 0,5 2,0 4,1 0,1

250 89,3 0,2 90,9 3,2 19 3,9 -
275 93,4 0,2 92,9 3,3 1,7 1,8 0,1
HT-Cu30MgAl 300 96,5 0,4 94,2 2,1 1,0 2,2 0,2
325 89,7 0,6 92,7 0,9 1,7 3,9 0,2
350 60,2 2,7 96,7 0,5 - - 0,1
250 95,5 0,4 97,7 1,9 - - 0,1
275 97,8 0,8 92,3 2,7 1,0 2,8 0,4
HT-Cu40MgAl 300 97,0 11 88,6 14 3,0 51 0,8
325 78,9 4,3 81,1 0,7 3,7 6,4 3,8

350 61,6 9,3 71,6 0,5 3,5 3,5 11,6




Tabela 8.2. Conversao e seletividade para as amostras calcinadas a base de magnésio.

Amostras  Temp (°C) X gon (%) Eteno AcD Acetona Butanal AcT Outros
250 1,2 15,5 19,0 - - - 65,5
C-Mg80Al 300 3,6 24,9 35,8 - - - 39,3
350 24,0 32,0 50,1 - - - 17,9
250 89,5 0,1 90,4 3,6 1,6 4,3 -
275 96,1 0,4 92,3 3,6 1,0 2,6 0,2
C-Cu20MgAl 300 96,8 0,5 91,6 3,9 15 2,3 0,3
325 80,8 0,5 88,6 2,5 3,0 51 0,3
350 49,7 50 82,4 0,9 49 5,8 1,0
250 83,2 0,2 92,4 1,2 2,2 41 0,1
275 92,3 0,5 89,5 3,6 2,4 3,8 0,2
C-Cu30MgAl 300 95,4 0,5 91,9 2,9 14 2,9 0,3
325 69,8 1,4 87,5 2,1 2,9 5,7 0,5
350 43,4 9,3 78,9 0,1 4,6 41 29
250 86,9 0,2 87,7 4,6 15 6,0 -
275 95,6 0,7 87,1 42 2,2 5,6 0,2
C-Cu40MgAl 300 97,9 0,9 88,3 3,3 2,0 51 0,4
325 95,6 1,0 86,2 2,3 3,2 6,8 0,5
350 75,4 4,2 78,1 1,8 41 9,3 2,5
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Tabela 8.3. Conversao e seletividade para as amostras reduzidas a base de magnésio.

Amostras  Temp (°C) Xgon (%) Eteno AcD Acetona Butanal AcT Qutros
250 78,7 0,1 94,6 0,6 1,8 2,9 -
275 89,7 0,2 92,1 3,0 1,6 2,9 0,1
R-Cu20MgAl 300 89,7 0,3 92,1 2,2 1,9 3,4 0,1
325 68,6 1,0 88,9 1,0 2,8 6,0 0,3
350 40,8 7.6 79,4 - 5,0 43 3,6
250 75,8 0,1 93,3 - 3,8 2,8 -
275 86,1 0,2 93,6 0,4 3,5 2,4 -
R-Cu30MgAl 300 81,2 0,3 91,9 0,8 3,5 3,3 0,2
325 61,7 1,7 88,2 0,1 3,9 4,6 1,4
350 38,0 10,8 73,9 - 4,0 3,9 7,4
250 82,0 0,2 87,0 3,5 1,1 8,2 -
275 95,8 0,4 87,8 2,6 2,2 6,9 0,1
R-Cu40MgAl 300 97,3 0,7 88,7 2,8 2,6 5,1 0,2
325 94,3 1,1 84,7 3,5 3,7 5,7 1,2
350 75,4 3,9 78,4 2,3 3,9 5,6 5,9
250 87,5 0,3 89,4 0,6 3,4 5,1 1,3
275 93,9 0,6 86,9 0,5 3,4 5,3 3,4
R-CuMgAI30 300 96,1 1,8 78,9 1,5 3,0 5,1 9,7
325 94,1 8,2 61,1 1,6 2,3 4,8 22,0
350 84,7 20,3 43,0 1,2 2,5 5,2 27,9
250 90,8 0,3 89,2 1,1 2,4 6,9 -
275 96,3 0,5 85,6 3,0 2,7 8,0 0,1
R-CuMgAI40 300 96,9 0,7 81,7 3,6 5,2 8,5 0,2
325 88,2 1,6 78,3 1,8 7,5 9,7 1,2
350 64,3 9,0 67,7 1,2 6,5 5,8 9,8




76

Os valores numéricos de conversdo do etanol e da seletividade em funcao da
temperatura para os diferentes produtos formados, para as diferentes fases dos

catalisadores a base de calcio encontram-se nas Tabelas 8.4 e 8.5.

Tabela 8.4. Converséo e seletividade para as amostras calcinadas a base de célcio.

Amostras  Temp(°C)  Xgon(%) Eteno AcD Acetona Butanal AcT Outros

250 01 298 702 - - - -
C-Ca80Al 300 0,4 76,2 238 - - - -
330 13 833 161 - - - 0,6
250 80,2 0.1 97,3 0,6 - 2,0 -
275 93,0 0,2 94,5 2,2 1.2 19 01
C-Cu20CaAl 300 85,1 0.2 94,0 1,9 2,0 1,7 0,2
325 435 0,9 91,2 0,3 3,9 3,2 0,5
350 17,7 6.2 93,8 - - - -
250 92,0 0.2 94,3 2,7 0,2 25 01
275 96,3 05 90,2 5,7 17 18 02
C-Cu30CaAl 300 74,8 0,5 92,5 2,4 1,9 2,7 01
325 39,2 2.8 89,4 - 2,6 4,0 13
350 23,0 9,4 82,6 - 2,1 12 46
250 79,9 - 96,3 11 - 2,5 -
275 95,2 03 92,7 41 05 23 01
C-Cu40CaAl 300 95,4 0,3 85,2 11,2 14 18 01
325 54,2 06 91,6 2.1 17 39 01
350 25,7 4,9 89,7 - 0,9 2,8 17

Tabela 8.5. Converséo e seletividade para as amostras reduzidas a base de calcio.

Aceton

Amostras  Temp (°C)  Xgon (%)  Eteno AcD a Butanal AcT  Outros
250 92,3 0,1 99,9 - - - 0,1
275 87,0 0,2 94,8 15 1,6 1,8 0,1
R-Cu20CaAl 300 58,9 0,7 93,8 0,5 2,7 2,1 0,2
325 32,5 4,6 95,3 - - - 0,1
350 23,4 14,9 85,0 - - - 0,1
250 61,3 - 100,0 - - - -
275 62,1 0,1 97,6 0,2 0,7 14 -
R-Cu30CaAl 300 43,8 0,2 96,3 0,2 1,3 1,9 0,1
325 33,3 0,9 95,9 - 15 1,6 0,1
350 21,0 4,0 95,9 - - - 0,1
250 87,4 0,1 98,1 0,8 - 1,0 -
275 96,0 0,2 94,4 3,6 0,5 1,2 0,1
R-Cu40CaAl 300 95,5 0,3 94,0 3,6 0,9 1,0 0,1
325 49,6 1,2 93,0 2,5 0,8 2,3 0,1

350 30,7 8,4 87,1 - 12 0,7 2,6
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