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RESUMO

O aproveitamento do glicerol excedente pela conversdo catalitica a produtos de maior valor
agregado vem sendo bastante estudado no sentido de dar um destino mais nobre a este
coproduto, valorizando a cadeia produtiva do biodiesel. Dentre os processos de conversao
catalitica do glicerol, destaca-se a sua desidratagdo. Com o intuito de avaliar a influéncia da
insercdo de 6xidos acidos (6xido de zirconio e 6xido de tungsténio) na atividade catalitica para
a reacdo de desidratacio do glicerol em fase gés, foram sintetizados catalisadores pelo método
dos precursores poliméricos e por impregnacao por via umida. Os catalisadores sintetizados
(Al2O3; WO3/Al203; CuO/WO3/AlL03; ZrO,2/Al,O3; CuO/ZrO,/AlL,03) foram caracterizados
por fluorescéncia de raios-X (FRX), isotermas de adsor¢do de N, isotermas de adsorcdo de
piridina, difracdo de raios-X (DRX), redu¢do em temperatura programada (TPR) e Microscopia
eletronica de varredura (MEV). Posteriormente aos testes cataliticos as amostras foram
submetidas a anélise termogravimétrica (TG) e difracio de raios-X (DRX). Os testes cataliticos
foram realizados em um reator de fluxo continuo a 250°C sob atmosfera de N> e Hz. Os
catalisadores obtidos foram ativos na desidratagdo do glicerol em fase gés e seletivos a acetol
apresentando melhores resultados em atmosfera redutora. A adicao de 6xido de zirconio e 6xido
de tungsténio conduziu a formac¢do de catalisadores mais ativos, melhorando as conversoes da
alumina pura. O 6xido de cobre contribuiu para o aumento da seletividade dos catalisadores a

acetol.

Palavras-chave: Sdlidos acidos. Desidratacao do glicerol. Acetol.



ABSTRACT

The use of excess glycerol by catalytic conversion to higher value-added products has been
widely studied to give a nobler destination this co-product, by valuing the biodiesel production
chain. Among the glycerol catalytic conversion processes is the dehydration that stands out. To
evaluate the effect of inclusion of acid oxides (zirconium oxide and tungsten oxide) in the
catalytic activity for glycerol dehydration reaction in gas phase, catalysts were synthesized by
the polymeric precursor method and impregnation wet. The synthesized catalyst (Al2Os;
WO3/ALO3; CuO/WOs3/Al0s; ZrO2/Al,0s3; CuO/ZrO»/Al,O3) were characterized by
fluorescent X-ray (XRF), N2 isotherms adsorption, pyridine isotherms adsorption, X-ray
diffraction (XRD) and temperature programed reduction (TPR), scanning electron microscopy
(SEM). After the catalytic tests, the samples were subjected to thermogravimetric analysis
(TGA) and X-ray diffraction (XRD). The catalytic tests were conducted in a continuous flow
reactor at 250 ° C under N> and Hz environments. The catalysts obtained were active in glycerol
dehydration at gas phase and the selective acetol presenting best conversion results in a reducing
atmosphere. The addition of zirconium oxide and tungsten oxide led to the formation of more
active catalysts, improved conversions of pure alumina. The copper oxide contributed to the

increased selectivity of the catalysts acetol.

Key-words: Acid solids. Glycerol dehydration. Acetol.
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1 INTRODUCAO

As politicas ambientais associadas ao desejo da sociedade em reduzir a
dependéncia do petréleo bruto como fonte de energia, tem direcionado a atencdo dos
pesquisadores em utilizar a biomassa como fonte de energia, principalmente na producdo de
biocombustiveis(1). Recentemente foi implementada na Europa uma nova legislagdo voltada a
questdo energética, a qual cita que até 2020 os combustiveis dos meios de transporte devem
conter pelo menos 10% de sua energia oriunda de fontes renovaveis (2). Uma destas fontes € o
biodiesel um biocombustivel limpo, ou seja, livre de enxofre, renovavel e biodegradavel (3).

Considerando esses fatores, estudos mostram que a produgdo de biodiesel tende a
crescer nos proximos anos atingindo valores estimados em mais de 30 milhdes de toneladas até
o ano de 2020, elevando também a producao de glicerol (4). Como consequéncia varias reacoes
sdo estudadas em busca da valorizacdo do glicerol, tais como: reforma (5,6), oxidacao (7,8),
hidrogendlise (9,10), esterificacdo (2,11) e desidratacdo (12,13). Dentre estas, destaca-se a
desidratacao do glicerol.

A desidratacido do glicerol é bastante estudada, porém controlar a atividade e a
seletividade ainda € um desafio. No inicio as pesquisas centraram-se em promover a
desidratacdo em meio aquoso por catalise homogénea, entretanto o alto custo e problemas com
a separacdo acabam por inviabilizar o processo, tornado a catélise heterogénea mais atrativa do

ponto de vista econdmico (14). Desde entdo sélidos 4cidos s@o estudados com o intuito de

promover melhorias no processo.



14

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Processo de producio do Biodiesel

As fontes de energia renovéveis tais como os biocombustiveis tém chamado atenc¢ao
dos pesquisadores, devido as preocupacdes ambientais com as mudangas climticas, € uma
futura reducdo nas ofertas de petrdleo bruto (15).

Dentro deste contexto destaca-se o biodiesel, combustivel renovavel, biodegradavel
e competitivo do ponto de vista técnico e econdmico. Varios métodos de producio industrial
do biodiesel foram desenvolvidos, destacando-se o processo homogéneo de transesterificagdao
utilizando catalisadores alcalinos, tais como hidroxido de s6dio, hidroxido de potassio ou
alcoxidos. O sistema homogéneo possui, baixo custo e proporciona elevados niveis de
conversao de triglicerideos a seu éster metilico correspondente, em um curto tempo de reagdao
(16,17).

O processo constitui de uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas,
onde triglicerideos sdo convertidos em diglicerideos. Em seguida estes sdo convertidos em
monoglicerideos, que por sua vez sdo convertidos em glicerol. Em cada etapa, um éster €
produzido, deste modo, trés moléculas de éster sdo produzidas a partir de uma molécula de

triglicerideo(18), como ilustra a Figura 1.

Figura 1 - Reacdo de transesterificagdo para a produgao de biodiesel.

R,COOCH, . HOCH, R,COOCH,
Reaci | Catalisador |
Gf;‘g:;’ R:COO$H+ 3CHOH =—— Hocle + R,COOCH,
R,COOCH, HOCH, R,COOCH,
Triglicerideo Glicerol Biodiesel

Fonte: Adaptado de Nicola (18).

Destarte, no final do processo sdo geradas duas fases, o biodiesel e a glicerina.

Cerca de 10 % da matéria prima € convertida em glicerol no final da reagdo (19).
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2.2 Propriedades e aplicacoes do glicerol

O glicerol, (Figura 2) propano-1,2,3-triol de acordo com a [UPAC (International
Union of Pure Applied Chemistry), apresenta baixa toxicidade, é um liquido que na temperatura
ambiente apresenta elevada viscosidade, sem cheiro e apresenta um sabor adocicado. Formado
por uma cadeia de trés carbonos com um grupo hidroxila em cada carbono, grupamentos estes
que lhe confere solubilidade em agua. Pode ser derivado de estoques naturais ou

petroquimicos(20).

Tabela 1 - Dados Fisico-Quimicos do glicerol.

. Figura 2 - Estrutura da molécula de glicerol.
Propriedades Valores & £

Férmula Quimica CsHs(OH)3

Massa Molecular 92,1 g.mol'1

Massa Especifica 1,26 g.cm™

Ponto de Fusao 17,9 °C Legenda: Esferas pretas, vermelhas e brancas, representam
atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio respectivamente.
Ponto de Ebuli¢do 290 °C Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Fonte: Adaptado de Zakaria et al. (20).

O aumento significativo da producdo de biodiesel nos ultimos anos tem levado a
ofertas excedentes de glicerol no mercado causando sua desvalorizacdo. Isso desperta o
interesse cientifico em desenvolver pesquisas para converter o glicerol em produtos quimicos
de maior valor agregado, buscando a valorizacdo do glicerol e viabilizando o processo de
producdo do biodiesel do ponto de vista econdmico (21,22) .

O glicerol pode ser convertido em diversos produtos por processos de conversao
catalitica como a esterificacao, transesterificacao, eterificacdo, oxidagao, acetalizagao, pirdlise,

desidratacao etc, conforme ilustrado na Figura 3 (23).
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Figura 3 - Possiveis rotas de conversdo catalitica do glicerol.

o] o]
HO oH R-OH \[HLOATAOJH(
OH

etileno glicol

Alcoais CiHaniz  CpHpy  (COHA0) - (C+H,0) glicerol dimetacrilato
oH HO OH alcanos olefinas 923 de c_arbon-ofr
Ho\)\ R sintese  hidrogénio - OH OH
1,3-propanodiol S \/K/OTR Ho L _o
1,2-propanol 9 % . T I
% ‘g monoglicideos glicerol a—monobenzol
OH El'o
(o] olw
Ho,_J_oH Ho A -0 S
dihidroxiacetona  gliceraldeido oH : *
OH ﬁl’
OH Oxidacao HO\)\/OH Eterificacdo wo o o —|l/ o
OWO Q 9 \/J\./ \’/ HO\)\VO\I/ O\)\/O\I/
HO OH licerol monoéteres r
acido ?bo 9 ()] disteres tridteres
tarténico g-
o
hag )
& o
b ] : rs
Q1
cs OH o e 0.~ _oH
acroieina
glicerol acetol carbonato de
1-monoéter glicerol

Fonte: Adaptado de Zhou et al. (23).

Dentre estes processos, destaca-se a desidratacio do glicerol, que forma acroleina

e acetol como principais produtos de reacao.

2.3 Desidratacao do glicerol

A desidratacdo do glicerol é favorecida em meio acido podendo ocorrer de duas
maneiras como mostra a Figura 4. Uma possivel rota consiste na retirada da hidroxila central
do glicerol via desidratacdo, levando ao 3-hidroxi-propanal, que também pode sofrer
desidratacdo para formar a acroleina. Outra possivel rota, seria a desidratacdo em uma hidroxila

terminal levando a a-hidroxi-acetona, também conhecida como acetol (24).

Figura 4 - Etapas de desidratacdo do glicerol.
OH

e
: —== Hi} e b
I [U\/I\,f OH ~"CHO N CHOH Ha0
3-hidroxi-propanal acroleina
t}i I Ll ll"ll
oA _on———= N __on . nmo

aceiol

Fonte: Mota et al (24).
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Foo et al. (14), estudaram a reacdo de desidratagdo do glicerol com 6xido de ni6bio
e constaram que a seletividade estd relacionada de maneira linear com os sitios 4cidos presentes
na superficie do catalisador. Constataram que a seletividade para acetol é favorecida pelo
aumento da razdo sitios de Lewis/ sitios de Bronsted e para acroleina segue o inverso, ou seja,
¢ favorecida pelo aumento da concentracdo de sitios de Bronsted.

Alhanash et al. (25), propuseram um mecanismo para a desidratagdo do glicerol
pelo sitio de Lewis mostrado na Figura 5. O sitio de Lewis composto por dois metais ligados
pelo mesmo oxigénio, adsorve o glicerol interagindo com suas hidroxilas, esta interacdo
acontece preferencialmente nas hidroxilas terminais por questdes de impedimento estérico (26),
o0 oxigénio interage com o hidrogénio do carbono central. Em seguida acontece a formagdo do
pseudo sitio de Bronsted, que nada mais € que o sitio de Lewis hidratado, e do 2,3-
dihidroxipropeno que sofre tautomerismo levando a formacao do acetol. O sitio € restabelecido
por desidratacdo. A outra proposta para desidratacdo acontece pelo sitio de Bronsted que
protona a hidroxila secundéria do glicerol levando a formacao do hidrénio, (Figura 6) um bom
grupo abandonador, que € eliminado restabelecendo o sitio de Bronsted e formando o 1,3-
dihidroxipropeno que sofre tautomerismo formando 3-hidroxi-propanal, que por sua vez €

novamente protonado e desidratado formando acroleina.

Figura 5 - Etapas reacionais para a desidratac@o do glicerol pelo sitio de Lewis.
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Figura 6 - Etapas reacionais para a desidratac@o do glicerol pelo sitio de Bronsted.
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Nas reacdes de desidratacdo do glicerol em fase gasosa para a producdo de
acroleina, ¢ comum o uso de catalisadores fosfatados, sulfatados, zedlitas, heteropoliadcidos e
oxidos metalicos, pois quando comparados com catalisadores convencionais, esses apresentam
maior acidez (21).

Talebian et al.(27), avaliaram o efeito da proporcao de acido silicotungstico (HSiW)
10, 20, 30 e 40% em massa suportado em zirconia. O maior rendimento de acroleina alcan¢ado
foi 64%, com 92% de conversao de glicerol sobre catalisador com 30% de HSiW. A reacao foi
conduzida com uma soluc¢do 10% em peso de glicerol em 4gua, em uma temperatura de 300°C
por 3h de reacdo. Onde constataram que o desempenho catalitico estaria associado a sua area
superficial, tendo em vista ser maior que a dos demais catalisadores sintetizados, e por
apresentar a maior medida de for¢a acida nos testes de adsor¢do de amoénia (27).

Dusan et al. (28), estudaram as influéncias das propriedades acido-base dos so6lidos
zircOnia e titania, 6xido de zirconio e 6xido de titanio respectivamente, por meio de adsor¢ao
de piridina e CO> acompanhada por espectroscopia de infravermelho (FTIR), com o intuito de
relacionar o desempenho catalitico dos sélidos na reagdo de desidratagdo em fase gasosa do
glicerol com a natureza dos sitios acidos e basicos. Os resultados mostraram que a formacao de
acroleina € catalisada preferencialmente por sitios acidos de Bronsted. Constatou-se também

que a presenca de sitios de caracteristica basica conduz a formagao de acetol.
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Hernandéz et al. (29), investigaram as caracteristicas &4cido-base de niquel
suportado em 6xido de lantanio, Ni/La>O3 e sua eficiéncia na seletividade para acetol em uma
temperatura de 400°C. Com seus resultados concluiram que o uso de um suporte com a presenca
de sitios basicos leva a uma melhor seletividade para acetol. Kinage e seu grupo (30),
analisaram o efeito da dopagem de 5% em massa em suportes de CeO2, Al,O3, ZrO; e Ga20s3,
na conversdo do glicerol e seletividade para acetol. O catalisador Na-CeO, mostrou melhor
desempenho catalitico dentre os catalisadores testados, com conversdo de 35% e seletividade
de 75% para formacdo de acetol. O desempenho notavel perante aos demais foi atribuido a

razao ideal de sitios 4cidos e basicos do solido para a reagao.

2.4 Acetol

O acetol ou 1-hidroxi-2-propanona de acordo com sua nomenclatura da IUPAC é
uma cetona. Seus grupamentos funcionais de hidroxila e carbonila lhe conferem alta
reatividade. Sua reatividade permite que sofra varios tipos de reacdes tais como desidratagao,
desidrogenacdo, hidrogenacdo, oxidagcdo e polimerizacdo, que propiciam uma série de
aplicacdes industriais podendo gerar outros produtos de maior valor como propileno glicol,
através de reacdes de hidrogenodlise ou acroleina por meio de desidratacdo (31).

A producdo de propileno glicol a partir do acetol € um processo rentavel, que
poderia reduzir os custos de produ¢do do biodiesel em até $ 0,11 por litro. Caso o glicerol tido
como subproduto fosse utilizado para producao de proprileno glicol. No entanto, para isso faz-
se necessdrio conduzir estudos relacionados a sintese de catalisadores com melhor desempenho

nessas reacoes (32).

2.5 Catalisadores Suportados

Diversos sdo os materiais que podem e sdo utilizados como suportes para

catalisadores. A escolha passa por diferentes critérios que dependem de sua aplicacdo. No

entanto, sua area superficial e suas caracteristicas acidobésicas sempre sdo consideradas.
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2.5.1 Alumina

A denominacdo alumina € utilizada para nomear uma gama de 6xidos e hidréxidos
constituidos unicamente, por aluminio (Al), oxigénio (O) e hidrogénio (H), com férmula geral
Al203.nH>0, sendo 0 < n < 4, ressaltando que a 4gua ndo compde sua férmula estrutural (33).
Muito utilizada em catalise (34), (35), (36), (37), geralmente sua aplicagdo em processos
cataliticos requer uma etapa de ativacdo na qual ocorre a desidratacao térmica em temperaturas
na faixa de 250°C a 800°C levando a formacao de outras fases conhecidas como aluminas de
transicdo, as seis principais fases conhecidas sdo denominadas por letras gregas (y, K, 1, 0, 0 e
v) sendo a gama alumina a mais estudada em catélise (38).

A elevada area superficial e estabilidade térmica tornam a gama alumina atrativa
para aplicacdes em processos cataliticos. Sua estrutura cristalina mais aceita no meio cientifico
¢ a do espinélio cubico com imperfei¢cdes ao longo da célula unitaria(39), estas imperfeicoes
sdo oriundas de vacancias estruturais de aluminio ou oxigénio, ou no processo de formacgado da

particula, como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Estrutura da gama alumina.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Danov et al (40), investigaram o efeito da adicdo de HCl em diversos suportes
cataliticos de origem comercial, zedlitas, fluorados, nao fluorados e gama alumina (y- Al,O3,
viz. A-64, A-56,1-62, PA-10, PA-56, PA-64 ¢ KR-104) a fim de compreender o efeito da acidez
do suporte na conversao do glicerol em acroleina em reacdes na fase gas a 375°C. Concluiram

que a conversao esta fortemente relacionada com a 4rea superficial e a acidez dos catalisadores.
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O catalisador de platina suportado em gama alumina (y-Al2O3-Pt) mostrou boa atividade com
valores de conversao de 90% e seletividade de 65% de acroleina apds 5S0h de reagcdo, mostrando

que a y-Al,03 € uma op¢ao viavel de suporte quando comparada com as zedlitas.

2.6 Oxido de zirconio

O 6xido de zirconio ZrO; apresenta cinco estruturas cristalinas conhecidas: cubica,
tetragonal, monoclinica, ortorrdmbica e a cubica como mondxido de zirconio (ZrO) (38). O
oxido de zirconio ZrO; € empregado como suporte catalitico em diversas reacdes (41, 42, 43),
apresentando bons resultados no que diz respeito a estabilidade e seletividade devido as suas
propriedades 4cidas e basicas (44). Entretanto a zircOnia comercial apresenta baixa &area
superficial, o que a faz objeto de estudo com o intuito de produzi-la com elevadas éareas (45).
Sabe-se que quando disperso em fases metaestaveis da alumina, tais como y-Al2O3 0 ZrO; é

capaz de estabilizar sua estrutura e melhorar sua atividade catalitica (44).

2.7 Oxido de tungsténio

O ¢6xido de tungsténio é um solido amarelo resultado da combinacdo de trés
oxigénios e um tungsténio, solivel somente em condicdes alcalinas. Os variados estados de
oxida¢do do tungsténio de +2 a +6 lhe conferem uma grande variacdo esterioquimica que
possibilita a formagdo de cluster e espécies com multiplas ligacdes o que favorece sua
aplicacdo, principalmente em catélise (46). O 6xido de tungsténio tem sido bastante estudado
em diversas reagoes em virtude de sua acidez elevada (43,47,48).

Liu et al. (49), avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo na formacao
estrutural do acido silicotungstidico suportado em alumina sobre o desempenho catalitico para
reacdo de desidratacao do glicerol, reacao no qual mostrou-se ativo e seletivo a acroleina devido
a presencga predominante de sitios de Bronsted.

Assim com os dados aqui expostos este trabalho, visa avaliar o potencial de
conversdo e a seletividade de catalisadores com caracteristicas acidas suportados em alumina
na reacao de desidratacdo do glicerol em fase gés, em um reator de leito fixo, fluxo continuo
que permite melhor transferéncia de massa e calor bem como a possibilidade de possiveis

regeneracoes.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da adi¢do do 6xido de tungsténio e 6xido de zirconio na composi¢ao
de catalisadores a base de 6xido de aluminio e 6xido de cobre, na reacdo de desidratacdo do

glicerol em fase gasosa.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar catalisadores contendo 6xido de tungsténio e 6xido de zirconio
dispersos em alumina.

e Estudar o efeito da adicdo do cobre sobre as propriedades estruturais, texturais e
cataliticas.

e Testar a eficiéncia catalitica dos materiais sintetizados, e analisar a seletividade para

producio de acetol.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos catalisadores

4.1.1 Sintese do oxido de aluminio

O o6xido de aluminio foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos. A
metodologia € baseada na formacgao de quelatos entre os cations metélicos, dissolvidos em meio
aquoso, com acido carboxilico (4cido citrico) com posterior poliesterificacio com um
polialcool (etilenoglicol) (50). Os sais de nitrato de aluminio nonahidratado { AI(NO3)3.9H20},
nitrato de cobre trihidratado {Cu(NO3)2.3H>O}, 4cido citrico monohidratado
(AC){CcHg0O7.H201, e etilenoglicol (EG) {C2HeO>} foram utilizados como material de partida.
Utilizou-se uma razdo de AC/metal de 2:1 (mol) e uma razao em massa entre AC/EG de 2:3.

O processo de sintese do 6xido de aluminio é detalhado na Figura 8. Os sais
precursores foram inicialmente dissolvidos em dgua destilada, na temperatura ambiente, e 0 AC
foi dissolvido em etanol. Posteriormente, a solu¢do aquosa adicionou-se a solu¢cdo de AC-etanol
a 50°C e mantida sob agitacdo magnética por 30 min (etapa A). Em seguida, o EG foi
adicionado, e a mistura agitada por mais 3 h a 150°C até a formacao da resina polimérica viscosa
(etapa B). A resina foi calcinada em forno mufla com atmosfera de ar a 350°C por 2h (etapa
C). O compdsito precursor resultante foi moido (etapa D) e calcinado a 800°C sob atmosfera
de ar por 2 h (etapa E) a fim de obter as fases cristalinas do 6xido de aluminio desejado, em

seguida estocado (etapa F).
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Figura 8 - Sintese do 6xido de aluminio.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

O 6xido assim obtido recebeu a nomenclatura de “Al”, fazendo alusdo ao material

contendo somente 6xido de aluminio (Al2O3).

4.1.2 Impregnagdo com éxido de tungsténio e com éxido de zirconio

Com o intuito de avaliar o efeito dos 6xidos desses metais nas propriedades dos
catalisadores, foram adicionadas, na amostra Al, tungsténio e zirconio mantendo a propor¢ao
molar de 5% de 6xido a ser impregnado por 6xido de aluminio.

Para impregnar o tungsténio (Figura 9) foi utilizado como precursor o 6xido de
tungsténio (WOs3). A massa de 6xido necessaria foi pesada e colocada em um becker de teflon,
em seguida adicionou-se hidroxido de amonio (NH4OH) e agua destilada. O sistema foi mantido
sob agitacdo e aquecimento a 60°C até a dissolucdo do 6xido. Depois de dissolvido, adicionou-
se novamente 4gua destilada e o aquecimento foi elevado a 120°C, para facilitar a
decomposicdo do hidréxido de amodnio excedente diminuindo o pH da solucdo. Com o pH
proximo de 7 a massa da amostra Al a ser impregnada foi adicionada a solucdo e colocada em
um evaporador rotativo. Em seguida o s6lido obtido foi colocado na estufa para completar o
processo de secagem, foi moido e calcinado a 500°C por 2h sob fluxo de ar. A amostra obtida

recebeu a denominagdo de AIW.



25

Na impregnacdo com o 6xido de zirconio (Figura 9), uma solucdo de acetato de
zirconio 16% {Zr(CH3COO)4} foi utilizada como precursora. Pesou-se a massa necessaria de
solucdo e adicionou-se etanol e a massa da amostra Al correspondente. A solucdo foi colocada
em um evaporador rotativo para retirada do solvente excedente. O material foi posto para secar
na estufa, em seguida, moido e calcinado a 500°C por 2h. O material obtido nessa etapa do

processo foi intitulado AlZr.

Figura 9 - Rota de impregnacédo dos 6xidos de tungsténio e zirconio.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

4.1.3 Adicao do oxido de cobre

Aliquotas das amostras AIW e AlZr foram separadas para adicionar 6xido de cobre
em uma propor¢ao molar de 50% de cobre por aluminio. O sal de nitrato de cobre trihidratado
{Cu(NOs3)223H20} foi utilizado como precursor para a sintese do material. As massas

correspondentes foram pesadas, diluidas em 4gua e adicionadas aos sélidos (AIW e AlZr) no
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qual seriam adsorvidas. A mistura solu¢do-s6lido foi colocada em um evaporador rotativo.
Posteriormente, o material recuperado foi posto para secar na estufa, em seguida, moido e

calcinado a 500°C por 2h. As amostras obtidas foram nomeadas de AIWCu e AlZrCu.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

Com o intuito de identificar e avaliar algumas das propriedades dos catalisadores
sintetizados, andlises foram realizadas. Dentre elas: Difracdo de Raios-X pelo método do po
(DRX); Fluorescéncia de Raios-X (FRX); Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio;
isotermas de adsor¢do de piridina, Reduciao a Temperatura Programada (RTP); Microscopia
eletronica de varredura (MEV); Teste catalitico; Andlise Termogravimétrica Diferencial

(DTG).

4.2.1 Difragdo de raios-X

As amostras foram analisadas em difratdmetro PanAnalytical®, modelo X Pert Pro
MPD com tubo de cobre (Ka1=1,54056A), operando a 40 kV e 45 mA. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de variagdo angular de 10° a 90° (26°) com um passo de 0,02s.

A identificagdo das fases presentes nas amostras foi feita no programa
X’PertHighScore Plus ®, e o refinamento segundo o método de Rietveld pelo software
DBWSTools 2.4 ® com banco de dados do site ICDD (International Centre for Diffraction
Data).

Equipamento disponivel no laboratério de raios-x (LRX) da Universidade Federal

do Ceara.

4.2.2 Fluorescéncia de raios-X

A caracterizagdo elementar das amostras foi realizada em um equipamento de
Fluorescéncia de Raios-X, (modelo ZSX minill, da marca Rigaku, condicdes de operacdo
40KV e 1,2 mA, tubo de Pd) que produz anélises semiquantitativas dos elementos de massa

atdOmica, maior ou igual a massa atdmica do fldor até uranio. Os resultados foram obtidos como
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gréficos de excitacdo por fluorescéncia em faixas de angulos especificos para cada elemento e
interpretados por um software especifico do equipamento sendo disponibilizados na forma de
composicdo percentual relativa entre os elementos constituintes.

Equipamento disponivel no laboratério de raios-x (LRX) da Universidade Federal

do Ceara.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
equipamento FEG modelo Quanta 450 com EDS/EBSD operando a 10KV e 2,27x107Pa. As
amostras foram dispostas em fita de carbono dupla face sobre suporte de aluminio, e
metalizadas com ouro em atmosfera de argdnio sob baixa pressdo em equipamento Quorum,
modelo Q15DTES. Andlises estatisticas do tamanho de grio das amostras foram feitas
utilizando o software imagej ®.

Equipamento disponivel na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4.2.4 Medidas de isotermas de adsorg¢do e dessorcao de nitrogénio

As areas superficiais especificas, volume de poros e didmetro de poros foram
determinadas a partir de experimentos de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a temperatura de
77K (-196 ° C), em um analisador por adsor¢ido gasosa modelo Autosorb da Quantachrome ®.
Para a analise dos dados utilizou-se os modelos propostos por BET (Brunauer- Emmett- Teller)
e BJH (Barrett-Joyner-Halenda). As amostras passaram por um tratamento prévio de
degasagem sob vicuo, a 250°C durante 24h. Esse tratamento visa remover a umidade da
superficie do sélido. As isotermas de adsorcdo/dessor¢dao de N2 das amostras foram obtidas
variando P/Po de 0,02 a 0,99.

Equipamento disponivel no Laboratério de Ciéncia e tecnologia de materiais

(LMCT) da Universidade Federal do Ceara.
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4.2.5 Isotermas de adsorgdo de piridina

A avaliacdo da acidez superficial dos catalisadores foi realizada por meio de
isotermas de adsor¢do de piridina. Primeiramente cerca de 100mg de amostra foram pré tratadas
a 250°C por uma hora sob um fluxo de nitrogénio (25SmL.min!). Em seguida, a massa obtida
foi pesada e colocada em um vial com 4mL de ciclo hexano sob agitacio magnética, no qual
adicionou-se volumes crescentes de uma solucdo com concentra¢do 0,10 mol.L! de piridina e
0,05 mol.L' de heptano em ciclo hexano. As concentracdes foram monitoradas por
cromatografia gasosa com detector de ionizacao por chama.

Os dados obtidos foram correlacionados com a isoterma de adsor¢do de Langmuir
(51). Considerando um modo de adsor¢do (Eq. 1) e considerando dois modos independentes
(Eq. 3).

Para um modo, temos:
Py +S 2 PyS Eq.1
Sendo Py para piridina, S para sitio de adsor¢do e PyS para piridina adsorvida; a

equacgdo da isoterma sera:

_ [PY][S]O Eq.2
[P,S] = T, p
—+ [Py]

Considerando dois modos independentes, Sa para um sitio de adsor¢@o e Sb para o

segundo sitio de adsor¢do, teremos:

[Py][Salo [Py][Shlo Eq.3
[PySt] = 1 + 1
—tB]l I[P
Com os ajustes matematicos foi possivel obter os valores das constantes de
equilibrio de adsor¢do (K, Ka e Kb) e o nimero maximo de sitio de adsor¢do ([S]o, [Sa]o e

[Sb]o), do material.
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4.2.6 Reducdo a temperatura programada (TPR)

As andlises de reducdo a temperatura programada de H, (TPR-H>), foram realizadas
em um equipamento construido no laboratério de adsor¢do e catélise (Langmuir). As amostras
analisadas, foram submetidas a um pré-tratamento de 300°C por 1 hora em fluxo de nitrogénio,
em seguida resfriadas até a temperatura ambiente. A medida de TPR foi realizada de 100°C a
950°C com uma taxa de aquecimento de 10°C min! em um fluxo de 15 mL.min™' de mistura
redutora, contendo 7 % H2/N2. Monitorou-se o consumo de H> por meio de um detector de

condutividade térmica (TCD).

4.2.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram analisadas por termogravimetria com auxilio de uma
termobalanca ThermaAnalyst 2100. Para obter informagdes das possiveis transi¢cdes térmicas
com o aumento da temperatura, utilizou-se a andlise termodiferencial (DTA) no mesmo
equipamento acoplado a TG. Nos ensaios utilizou-se massa de amostra na ordem de 15 mg,
cadinho de alumina, sob fluxo de ar sintético (40 mL/min) com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Equipamento disponivel no Laboratério de Ciéncia e tecnologia de materiais

(LMCT) da Universidade Federal do Ceara

4.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo sob fluxo continuo,
utilizando 100 mg de catalisador (Figura 10). Antes de cada teste, os catalisadores foram
submetidos a um pré-tratamento in-situ sob atmosfera de N> (Nitrogénio) ou sob atmosfera de
H, (Hidrogénio) com um fluxo de 25mL.min"!, aquecido a 250 °C com uma taxa de 10°C.min"
!, permanecendo por 30 minutos. A solugio 10% em massa de glicerol (PA-Vetec) em agua foi
infundida em um forno vaporizador pré-aquecido a 300°C com auxilio de uma bomba de seringa
em um fluxo 3,6 mL.h"!. O vapor gerado passa pelo leito catalitico, em seguida é coletado por

meio de um sistema de condensagdo refrigerado a -10°C. O material é coletado e analisado a
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cada hora com auxilio de um cromatégrafo para gis conectado a um detector de ioniza¢do por
chamas (FID-GC), usando uma coluna capilar DB-5 (comprimento: 20m, diametro: 0,18mm,

espessura da fase estacionaria de 0,4mm).

Figura 10 - Sistema reacional de realizacdo dos testes cataliticos.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes pré-teste reacional

5.1.1 Difracgdo de raios-X

A Figura 11 mostra os difratogramas das amostras Al, AlZr e AlZrCu antes do teste

catalitico, suas identificagdes de acordo com a base de dados ICDD e o perfil obtido pelo

refinamento estrutural.

Figura 11 - Difratogramas das amostras Al, AlZr e AlZrCu, antes do teste catalitico.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

O perfil de difracio da amostra Al foi associado ao difratograma da alumina de

estrutura cubica, com picos caracteristicos em 20 proximo a 46° e 67° referentes a gama

alumina (ICDD-01-079-1558). Na amostra AlZr é possivel notar a presenca de picos de difracao

da amostra Al, porém acrescido de picos em 20: 30°, 50° e 60°; caracteristicos da fase tetragonal
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do 6xido de zirconio (ICDD-01-088-1007). O difratograma mostra picos com bases bem
alargadas tipicos de materiais com baixa ordem de cristalinidade, devido a temperatura de
calcinacdo (500°C) (52). Na amostra AlZrCu € possivel observar picos bem intensos da fase
6xido de cobre quando comparados aos das demais fases de Al,O3 e ZrO,. Esses picos em
20 35° e 38° sdo associados ao 6xido de cobre de estrutura monoclinica (ICDD-01-089-5896)
presente na amostra.

Os difratogramas das amostras contendo 6xido de tungsténio, AIW e AIWCu, antes
do teste catalitico sao apresentados na Figura 12. Para fins comparativos o difratograma da

amostra Al € apresentado novamente.

Figura 12 - Difratogramas das amostras Al, AIW e AIWCu, antes do teste catalitico.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

A formacao da fase WO3 € evidenciada através do difratograma das amostras pelos
picos em angulos proximos de 20 23 a 24° e 33 a 34°. Os quais, conforme padrio inserido, sdo

referentes ao 6xido de tungsténio de estrutura monoclinica (ICDD-00-043-1035), € possivel
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observar que a impregnacdo ndo alterou a estrutura da alumina utilizada como base para a
sintese do catalisador. Em azul temos o difratograma da amostra AIWCu onde observa-se os
picos tipicos bem definidos, indicando boa cristalinidade e homogeneidade da fase de 6xido de
cobre com estrutura monoclinica (ICDD-01-089-5896) a mesma microficha para a fase de
6xido de cobre adicionado na amostra contendo Zr (AlZrCu).

Os difratogramas das amostras sintetizadas nos indicam que se fazem presentes 0s
oxidos dos metais precursores, nao sendo observado indicativo de formagdo de uma quarta fase,
ou fase composta. Também sugerem que a adi¢do sucessiva ndo afetou estruturalmente os
oxidos pré-existentes.

Com o objetivo de obter a informagdo quanto ao didmetro médio dos cristalitos das
fases detectadas, os difratogramas das amostras foram submetidos ao processo de refinamento
de estrutura e o didmetro médio de cristalito calculado por meio da equagdo de Scherrer. A

Tabela 2 mostra os valores calculados.

Tabela 2 - Dados do refinamento de estrutura.

o . Parametros do
Diametro de Cristalito (nm)

Amosira refinamento
AlO3 71O, WOs; CuO S Rwp
Al 5,76 (0,07) - - - 1,74 18,03
AlZr 5,07(x0,06)  9,5(x0,2) - - 1,24 11,21
AlZrCu  18,5(x0,4) 7,0(0,1) - 13,5(x03) 1,09 6,98
AIW 5,22(+0,05) - 14,3(20,3) - 1,35 13,91
AIWCu  25,3(+0,7) - 12,6(0,2) 15,0(%0,3) 1,86 11,34

Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Os valores de didmetro médio de cristalito nos dao indicios que os materiais
apresentam tamanho na escala nanométrica. A tabela sugere que a adi¢do do 6xido de cobre
promove aumento significativo do tamanho de cristalito da alumina. Ou seja, a adi¢do de cobre
favorece a sinterizacdo da fase o6xido de aluminio, isso ocorre possivelmente devido a
sucessivas calcinagcdes que levam ao aumento do tamanho de particula. No entanto, vale

destacar que esta explicacao nao concorda com os valores de didmetro calculados para a Al,Os3
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apo6s a adicdo de W ou Zr (amostras AlZr e AIW), as quais apresentaram didmetro inferior a
amostra Al. Os resultados apresentados na Tabela 2, portanto, apontam para a ocorréncia de
outro fendmeno, uma possivel redissolucdo do 6xido de aluminio durante o processo de

impregnacao do 6xido de cobre.

5.1.2 Fluorescéncia de raios-X

E sempre interessante, e necessario, conhecer ou determinar a composicao
elementar do material sintetizado, visto que o desempenho catalitico pode estar diretamente
relacionado; e até mesmo para analisar a eficacia de alguns métodos utilizados. Deste modo, as
amostras foram submetidas a medida semiquantitativa, empregando-se a fluorescéncia de raios-

X. Os resultados obtidos estao dispostos na Tabela 3:

Tabela 3 - Composi¢do percentual dos 6xidos presentes nas amostras.

% massa de % massa de % massa de % massa de % massa de

Amostra AlO3 71O, WOs; CuO outros 6xidos
Al 98,04 - - - 1,96
AlZr 93,44 3,02 - - 3,54
AlZrCu 29,99 6,64 - 62,81 0,56
AIW 60,07 - 37,81 - 2,12
AIWCu 30,84 - 7,96 59,50 1,7

Fonte: Elaborado pelo autor (2016).

Sendo a fluorescéncia uma técnica semiquantitativa ndo € possivel comparar os
dados de percentuais em massa com os valores calculados (tedricos) para a amostra mesmo
convertendo para os percentuais molares. No entanto, o valor da propor¢do entre o0s
componentes dentro de uma série de amostras é uma medida confiavel. Os dados da Tabela 3
mostram que os percentuais de ZrO> e WO3 aumentam em relagao ao de Al,Os, apds a adi¢ao
de CuO. Dados estes que ndo condizem com o esperado, tendo em vista que ao adicionar o

oxido de cobre era de se esperar que esses valores permanecessem proporcionais.
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Uma possibilidade para tal variacdo € que o Al,O3 sofreu lixiviacdo durante o
processo de impregnacao de cobre, conforme os resultados de DRX sugerem, pois se considerar
que a fase amorfa da Al>Os, assim como os cristalitos de inferior tamanho, seja extraida ou
solubilizada preferencialmente, a tendéncia é se observar um didametro médio superior na nova
amostra, conforme Tabela 2. Por outro lado, a metodologia de impregna¢do de cobre
empregada, na qual o solvente é levado a evaporacdo total, aponta para a ocorréncia de outro
fendmeno. Possivelmente, o recobrimento do Al,O3 pelo CuO esteja resultando em um sinal
mais intenso do CuO; ou seja, o CuO esta bloqueando a absorcao ou a emissdo de raios-X do
AlOs.

O pH da solugdo aquosa de nitrato de cobre trihidratado pode atingir valores entre
3,5 e 4,5, sendo esta uma faixa de valores suficiente para provocar a dissolu¢do do 6xido de
aluminio, o qual seria precipitado novamente ao realizar a evaporacao do solvente. No entanto,
o decréscimo do didmetro médio de cristalito observado para ZrO; e WO3 (Tabela 2), apds a
adicdo de CuO, ndo pode ser atribuida a dissolucdo direta desses Oxidos. Neste caso,
possivelmente as particulas de ZrO> e WO3 com didmetro médio superior se encontravam
suportadas na AlOs (fracdo amorfa ou cristalina), com a redissolu¢do do suporte estas

particulas também podem ter sido redispersas.

5.1.3 Reducdo a temperatura programada (RTP)

As andlises de RTP-H> foram realizadas para verificar a formagdo de fases
compostas que nao foram detectadas via DRX, bem como mudancas de propriedades redox do
material devida as interacdes das espécies superficiais das amostras sintetizadas. Os perfis de

reducdo das amostras se encontram nas Figura 13 e 14.
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Figura 13 - Perfil de reducdo a temperatura programada das amostras AIW e AIWCu.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Na Figura 13 € possivel observar dois eventos de reduc@o para a amostra AIW
(perfil azul). O primeiro por volta de 780°C referente a redugdo da espécie WOz — WO», o
segundo pico com centro proximo a 950°C seria correspondente a reducio WO, — W?(53). O
perfil de reducdo da amostra AIWCu (perfil marrom) apresenta uma banda de consumo de
hidrogénio centralizado na temperatura de 228°C, a qual € uma temperatura relativamente baixa
para o processo de redugio do CuO — Cu’. Deste modo, a banda com maximo em 228°C pode
estar associada com a presenca de CuO», ndo evidenciado via DRX, mas tal evento evidencia
que a composi¢ao do suporte (Al203 e WO3) promove a reducdo do 6xido de cobre. O pico
mais intenso em 320°C € caracteristico de 6xido de cobre +2 (CuO) (54). Percebe-se, portanto,
a presenca de sitios de diferentes caracteristicas para o 6xido de cobre. Nota-se a presenca de
duas bandas nas temperaturas de 716°C e 955°C, as quais sao referentes ao 6xido de tungsténio.

Quando comparados entre si os RTP-H», nos mostram que o ambiente das espécies
de tungsténio dispersas na superficie do material foi alterado pela adi¢do do 6xido de cobre,
que facilitou sutilmente o processo de reducdo do 6xido de tungsténio deslocando a primeira
banda de consumo de hidrogénio para uma temperatura menor (AT de -64°C) (55). Esse
processo € ocasionado por um fendmeno denominado de spillover, onde o cobre reduzido

funciona como um carreador de hidrogénio para o restante do material facilitando assim a
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reducdo de outras espécies presentes no material (56)(57). Em outras palavras, o cobre esta
catalisando a reducao do 6xido de tungsténio.

O perfil de redu¢@o da amostra AlZr apresentado na Figura 14 ndo mostra banda de
redugdo, tendo em vista que o 6xido de zirconio ndo apresenta reducao na faixa de temperatura
de trabalho (58). A amostra AlZrCu apresenta um pico de redu¢do bem definido, com centro
proximo a 285°C e um com menor intensidade com centro em 210°C que remete a dois

ambientes de interacdo do 6xido de cobre com o suporte ou a presenca de aglomerados (56).

Figura 14 - Perfis de redugdo a temperatura programada das amostras AlZr e AlZrCu.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

5.1.4 Andlises de isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio (BET)

A Figura 15 mostra as isotermas de fisissorcdo de nitrogénio e as curvas de

distribuicao de poros dos catalisadores Al, AIW, AIWCu, AlZr e AlZrCu.



Figura 15 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N> (I) e Distribuicdo do didmetro de poros (II).
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De acordo com a classificacdo da IUPAC (59) as curvas para todas as amostras
correspondem a isotermas do tipo IV, exibindo loop de histerese tipo H2 caracteristica de
materiais mesoporosos, como mostram as curvas de distribuicdo de tamanho de poros.
Analisando as curvas de distribuicdo de tamanho de poros € possivel observar que nao
aconteceu uma variacao significativa na distribui¢do do didmetro médio de poros das amostras,
com a inser¢do de novos 6xido na alumina de partida (60).

A Tabela 4 mostra os resultados das medidas de area superficial especifica dos
catalisadores pelo método de Brunnauer, Emmett e Teller (BET). Pode-se observar que os
sOlidos apresentam valores muito baixos, de area, atribuidos a temperatura de calcinacdo da

alumina, estudos mostram que area diminui com o aumento da temperatura de calcinacio (61).

Tabela 4 - Propriedades texturais das amostras Al, AIW, AlZr, AIWCu e AlZrCu.

Area Diametro
. Volume de 4

Amostra Superficial Poros (cm’.g") médio de poros
(m?.g™) ' (A)
Al 32 0,12 38,4
AlZr 37 0,13 43,1
AlZrCu 45 0,10 42,8
AIW 31 0,12 43,0
AIWCu 14 0,08 43,2

Fonte: Produzido pelo autor (2016).

De acordo com esses resultados expressos na Tabela 4, nota-se que a impregnacao
do 6xido de zirconio ocasionou um leve aumento na area superficial da alumina, no entanto o
oxido de tungsténio quase ndo alterou, observa-se um sutil decréscimo no valor de area (48).
Quando o 6xido de cobre € adicionado aos materiais, as mudancas sdo mais significativas.
Observa-se que a amostra AlZrCu teve um aumento em termos de area, porém na amostra
AIWCu nota-se uma perda consideravel de area superficial. Este decréscimo de area €
acompanhado pelo efeito sobre o volume de poros; sugerindo que na adi¢ao de 6xido de cobre

ocorre obstrucdo dos poros do material o que afetou significativamente a area superficial.
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5.1.5 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 16 apresenta as micrografias e a distribuicdo do tamanho médio dos graos

das amostras.

Figura 16 - Micrografias eletronicas de varredura das amostras Al, AIW, AIWCu, AlZr e AlZrCu e distribuicao
do tamanho de particula (n=250 particulas).
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

As curvas de distribui¢do mostram um deslocamento do tamanho médio dos graos
apenas para a amostra AIWCu onde é possivel observar que a densidade de distribuicao €
deslocada para valores de menor tamanho. Sugerindo que as sucessivas impregnacdes
ocasionaram a quebra dos graos e a alteracdo das propriedades morfoldgicas e estruturais dos
materiais corroborando com as anélises de Fluorescéncia de raios-X e os dados do refinamento
de raios-X. Para a série do tungsténio nota-se que a distribui¢do desloca sutilmente na primeira
impregnacao, entretanto ao adicionar o 6xido de cobre observa-se um decréscimo significativo
no tamanho. Mudanga essa observada nas andlises das isotermas de adsor¢do de nitrogénio,
onde observou-se a perda significativa de 4rea superficial.

Com a finalidade de levantar informagdes sobre a dispersdo dos 6xidos sobre o

suporte, foram realizadas as medidas de EDS apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 — Imagem do mapeamento EDS e o grafico da analise elementar; a-Al, b-AIW, c-AIWCu, d-AlZr, e-
AlZrCu
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

E possivel observar para todas as amostras que os constituintes quimicos
elementares nao diferem dos constituintes quimicos obtidos por fluorescéncia como mostrado
na Tabela 3. O mapeamento indica que as amostras AIW e AIWCu (Figura 17-b e 17-c)
apresentam boa dispersdo para o 6xido de tungsténio apresentando pequenas regides de maior
densidade do 6xido. Entretanto com a adi¢do do cobre nota-se a formacao de aglomerados,
como evidenciado no RTP-H: (Figura 13) onde sugere a existéncia de dois ambientes para a
reduc¢do do 6xido de cobre. Para as amostras AlZr e AlZrCu (Figura 17-d e 17-¢), o mapeamento
indica que o 6xido de zirconio ndo apresenta boa dispersdo, sendo observados aglomerados.
Diferentemente da amostra AIWCu, o MEV mostra que a adi¢do do 6xido de cobre sobre a
amostra AlZr formou apenas aglomerados de CuO nao resultando em uma boa dispersdo. Essa
caracteristica, presenca de particulas de CuO, também foi sugerida com as medidas de RTP-H»

para a amostra AlZrCu (Figura 14).
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5.1.6 Isotermas de adsorgdo de piridina

A Figura 18 apresenta os pontos obtidos pelas isotermas de adsorcao de piridina e

os fit’s ajustados com base nas equag¢des Eq. 2 Eq. 3.

Figura 18 - Isotermas de adsorcdo de piridina: a) para um sitio e b) para dois sitios.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Comparando os ajustes matematicos das Figura 18a e Figura 18b € possivel
observar que as isotermas apresentam melhor correspondéncia com o modelo de dois sitios de
adsorc¢do, indicando que este processo € melhor descrito pela equacdo Eq. 3. Esta afirmacao ¢
consolidada comparando os valores dos coeficientes de correlacdo R?, apresentados nas Tabela
5 e Tabela 6, onde os valores para todas as amostras mostram-se mais proximos de 1 para o

modelo de dois sitios.

Tabela 5 - Dados do ajuste das isotermas para um sitio.

[STo K (x107)
Amostra R?
pmolm™ Lmmol!
Al 8,15 0,30 0,976
AIW 7,71 3,03 0,986
AIWCu 21,43 1,69 0,961
AlZr 8,11 0,59 0,964
AlZrCu 5,97 1,75 0,961

Fonte: Produzido pelo autor (2016).
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Tabela 6 - Dados do ajuste das isotermas para dois sitios.

[Sitios
Ka (x107) [Sao Kb (x10™) [Sblo Totais
Amostra (a+b)] R?
Lmmol! umolm?  Lmmol!  umolm?
umolm™

Al 15,92 1,19 1,43 8,37 9,56 0,998
AIW 491 5,67 1,69 3,98 9,65 0,993
AIWCu 4,26 14,00 0,48 20,45 34,45 0,986
AlZr 7,14 2,36 1,43 8,26 10,62 0,992
AlZrCu 8,43 5,88 1,38 3,00 8,88 0,994

Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Dentre os valores de sitios totais (a+b) da Tabela 6, observa-se que apenas a amostra
AIWCu apresentou aumento na concentragdo de sitios 4cidos totais, enquanto que para as
demais amostras permaneceu aproximadamente o mesmo. Por outro lado, se considerarmos o
primeiro sitio de adsorcdo € perceptivel o acréscimo do nimero méaximo de sitios para os
materiais, tanto para a série do zirconio como do tungsténio. Deste modo, considerando as
propriedades acidas dos 6xido de zirconio e tungsténio como reporta a literatura (62). Os dados
da Tabela 6 sugerem que o primeiro sitio considerado esteja associado a sitios acidos fortes,
enquanto o segundo a sitios 4cidos fracos. A principio, os dados da Tabela 6 sugerem que, a
amostra AIWCu, por possuir maior quantidade de sitios acidos totais espera-se que seja a mais

ativa nos testes cataliticos.

5.2 Teste catalitico

A Figura 19 mostra os valores de conversao do glicerol obtidos em funcio do tempo

reacional para os catalisadores sintetizados, dados obtidos utilizando nitrogénio para ativacao e

reacao.
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Figura 19 - Conversdes cataliticas (Ativacdo em N»; Reacdo N»): a) Conversao percentual b) Conversdo por area.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Os resultados da Figura 19-a mostram os valores de conversdao em percentual. A
amostra Al apresentou baixa atividade, desativando-se logo nas primeiras horas de reacdo, a
rapida desativacdo da amostra Al pode estar associada a temperatura de calcinagdo, 800°C,
temperatura capaz de promover a retirada dos grupamentos OH (sitios de Bronsted) da
supertficie do 6xido de aluminio (63), grupamentos que atuam como sitios ativos para a reagao
de desidratacdo.

Os resultados mostram que as impregnacdes com O0xido de zirconio e 6xido de
tungsténio na alumina resultaram em superiores valores de conversdo catalitica, bem como a
adi¢do do 6xido de cobre. A amostra AlZrCu apresenta maior atividade quando comparada com
as demais. Resultado que discorda dos dados obtidos pelas medidas de adsor¢do isotérmica de
piridina, e da literatura, onde o 6xido de tungsténio é conhecido pelo carater acido e o 6xido de
zirconio pelo seu caréter anfétero, logo a mostra contendo tungsténio devia ser mais ativa.
Entretanto como a 4rea superficial € um fator determinante na atividade catalitica em reacdes
um fase gasosa (60), os valores de conversdo em funcdo da area (Figura 19-b) mostram a
amostra AIWCu com maior atividade por area, corroborando com a literatura, apresentando um
decréscimo de atividade catalitica no decorrer da reaco, diferentemente das amostras AIW,
AlZr e AlZrCu que apresentaram estabilidade durante o processo.

As seletividades dos catalisadores sao apresentadas na Figura 20:
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Figura 20 - Seletividades cataliticas (Ativacdo em Nj; Reacdo N»): a) AIW, b) AIWCu, c¢) AlZr, d) AlZrCu.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

A amostra Al apresentou seletividade majoritaria para acroleina (59%) e acetol
(38%), na primeira hora reacional. O efeito da adi¢do de CuO na composi¢do das amostras
sobre as propriedades cataliticas é observado claramente nos valores de seletividade para acetol.
A seletividade passa de valores inferiores a 30% para valores acima de 60% na amostra com
tungsténio e de 60% para 95% na amostra com zirconio, como a literatura reporta que a sitios
acidos de Lewis favorecem ao aumento da seletividade para acetol e que os sitios de Bronsted
levam a maior seletividade a acroleina (14), assim com a adi¢cdo do 6xido de cobre as amostras
possuem maior teor de sitios de Lewis. Outro efeito interessante € observado para os
catalisadores AlZrCu e AIWCu, apesar da diferenga de conversdo de glicerol entre as amostras
a seletividade para acetol € majoritaria. Estes resultados corroboram com o observado por
diferentes pesquisadores, que mostra elevada seletividade para acetol quando na presenca de

cobre (64).
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A seletividade obtida para acetol (Figura 20-a), observada com a amostra AIW,
aponta para sitios de maior forca 4cida. Um catalisador com sitios de maior for¢a acida pode
resultar em maior grau de desidratagdo do glicerol, que neste caso conduzird a superior
seletividade para acroleina e/ou outros produtos de menor massa molecular(65). A medida que
a seletividade para acroleina decai no decorrer da reacdo, a seletividade para acetol aumenta
(Figura 20-a), esta mudanga esta associada a desativacdo dos sitios mais fortes provavelmente
devido a formacao de alc6xidos na superficie do material, comum em reagdes de desidratacdo
de alcoois (66).

Com o intuito de avaliar o efeito das propriedades do gas de arraste sobre a atividade
catalitica dos materiais as amostras foram submetidas a testes em atmosfera de hidrogénio na

ativacdo e na reacdo. Os dados de conversdo sao mostrados na Figura 21.

Figura 21 - Conversdes cataliticas (Ativagdo em H,; Reacdo H»): a) Conversdo percentual b) Conversio por area.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

As tendéncias no comportamento de conversdo catalitica dos materiais nao
alteraram, exceto para a mostra AIW, que na primeira hora reacional apresentou valores de
conversao superiores as amostras AlZr e AlZrCu, entretanto a partir da segunda hora reacional
ela mostra-se menos ativa que as demais. A mudanca na atmosfera alterou a conversao do
catalisador AIWCu de pouco mais de 1,25 mmol.m™>.h'na primeira hora de reacdo quando
comparados com a reacdo em N (Figura 19-b) para valores préximos a 1,75 mmol.m2.h’!, esta
alteracdo sugere que o cobre metélico (Cu®) possui maior atividade que sua forma oxidada. Um
fendmeno que nao pode ser descartado é de que o processo de reducdo do 6xido de cobre

promova paralelamente a reducdo parcial do 6xido de tungsténio, conforme sugerido por RTP
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(Figura 13). E possivel observar que as amostras com 6xido de zircOnio apresentaram maior
estabilidade catalitica perante as amostras com 6xido de tungsténio.

A Figura 22 apresenta os valores de seletividade observados nos testes reacionais.

Figura 22 - Graficos de seletividade catalitica (Ativacdo em H»; Reagdo H»): a) AIW, b) AIWCu, c) AlZr, d)
AlZrCu.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016)

A atmostfera redutora modificou o valor de seletividade para o catalisador AIWCu
potencializando e estabilizando seu rendimento parar a formacdo de acetol. Para a amostra
AlZrCu ndo € possivel observar variagdes significativas, apenas um sutil decréscimo na
formacdo de acetol acompanhada pelo aumento proporcional de seletividade a acroleina. Para
a amostra AlZr é possivel observar o favorecimento de produtos de hidrogenacdo na primeira
hora reacional. A amostra AIW decaiu os valores de seletividade a acroleina e elevou o valor

de seletividade a acetol.
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As Figura 23-a e Figura 23-b apresentam os valores de conversado dos testes para as

amostras AIWCu e AlZrCu, com ativacdo em atmosfera de hidrogénio e reagdo em nitrogénio.

Figura 23 - Gréficos de conversio e seletividade catalitica (Ativacido em H»; Reagdo N»): a) Conversao percentual,
b) Conversdo por érea efetiva, c) Seletividade AIWCu, d) Seletividade AlZrCu.
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A amostra AlZrCu apresentou maiores valores de conversdao em funcio do tempo
quando comparada com a AIWCu, fato este que pode estar relacionado com a area superficial
dos materiais, 45m?.g”! e 14m”.g"! respectivamente. A Figura 23-b mostra a conversio em
funcdo da area onde € possivel observar que a amostra AIWCu mostra-se mais efetiva.
Comparando as seletividades (Figura 23-c e Figura 23-d), observa-se que a amostra AlZrCu
apresenta alta seletividade a acetol com valores de acima de 90%, enquanto que a amostra
AIWCu apresenta valores sempre abaixo de 90%, porém os valores de acroleina chegam a ser

o dobro para a amostra AIWCu, quando comparado aos resultados obtidos pela amostra
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AlZrCu. Como constatado pelas isotermas de adsor¢do de piridina onde o catalisador AIWCu

apresenta maior capacidade de adsorcao, sugerindo assim uma maior acidez.

5.3 Caracterizacio pos-testes reacional

5.3.1 Difracdo de raios-X

Andlises de DRX das amostras contendo cobre depois do teste reacional foram
realizadas com a finalidade de obter informacdes sobre possiveis mudancas estruturais
ocorridas no material durante o processo catalitico, e os resultados sdo mostradas nas Figura 24
e Figura 25. Para fins comparativos, o difratograma da amostra obtido previamente ao teste

catalitico é reapresentado.

Figura 24 - Difratograma da amostra AlZrCu pos teste reacional.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).
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Figura 25 - Difratograma da amostra AIWCu pés teste reacional.
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Os difratogramas para a amostra AlZrCu (Figura 24) sugerem a presenca da fase
metalica de cobre (ICDD-00-003-1005), revelando a reducdo do 6xido de cobre presente no
catalisador durante o processo catalitico para todas atmosferas. Entretanto, a reducdo ndo era
esperada para o teste catalitico realizado sob atmosfera inerte (N2), é possivel afirmar que a
redu¢do do 6xido de cobre presente no material foi devido a hidrogénio oriundo de reacdes de
desidrogenacdo do glicerol, (67) afirmacdo reforcada pela presenca de produtos de
desidrogenacdo 1,2 propanodiol e 1 propanol como mostra a Figura 20-d. Deste modo, o gés
hidrogénio que seria formado € consumido na redu¢do do 6xido de cobre a cobre metalico (68).

Os difratogramas para a amostra com Oxido de tungsténio (Figura 25) e cobre
sugerem também a reducdo do 6xido de cobre a cobre metilico (ICDD-00-003-1005) para os
testes em N> e Ho, porém para o teste conduzido em N> com ativacdo em Ha, observa-se a
presenca de cobre metélico (ICDD-00-003-1005) e a uma fase ndo estequiométrica de 6xido

cobre (ICDD-01-083-1665) e 6xido de cobre (ICDD-01-089-5896).
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5.3.2 Andlise termogravimétrica

Outro fator que pode contribuir para o processo de desativagdo catalitica € a
possivel obstrucdo dos sitios ativos por moléculas de elevada massa molecular, que seriam
depositadas ou formadas durante o processo. Deste modo, com o intuito de verificar a deposicao
de espécies sobre as superficies dos catalisadores foram realizadas analises de termogravimetria

(TG) dos catalisadores pos-teste reacional que sdo mostradas na Figura 26.

Figura 26 - Anilises termogravimétricas das amostras AlZr, AlZrCu, AIW e AIWCu, pés-testes reacionais
(Ativacdo em Ny; Reacdo Ny).
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Fonte: Produzido pelo autor (2016).

Comparando os perfis de perda de massa das amostras, € possivel observar que as
amostras AlZr e AIW possuem comportamento bastante semelhantes no que se refere a variacao
de massa apresentando perda de massa percentual em torno de 5 por cento na faixa de
temperatura de 300°C a 600°C. Essa elimina¢do de matéria estd associada a decomposicdo e/ou

queima de substancias organicas depositadas na superficie do material durante o teste catalitico.
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Devido a natureza do reagente (dlcool) e da temperatura reacional, estas espécies ndo podem
ser associadas ao coque propriamente dito, mas sim a alcéxidos e ou produtos de polimerizacao,
visto que tanto o acetol quanto a acroleina estdo sujeitas a reagdes de polimerizacao. No entanto,
tais depdsitos por sua vez também levam ao decréscimo nos valores de conversdo através da
obstrucao dos sitios ativos.

Por outro lado, as amostras contendo cobre (AIWCu e AlZrCu), apresentaram perfil
diferenciado. Inicialmente, até 150°C ambas apresentam perda de massa, possivelmente
relacionada a umidade presente. Em seguida, entre 150 e 450°C observa-se dois maximos na
curva de variacdo de massa com a temperatura. Tais fendmenos indicam que dois processos
ocorrem simultaneamente. O ganho de massa est4 relacionado com o processo de oxidacdo do
cobre metélico presente nos catalisadores, enquanto que a perda de massa € devida a eliminacao
da matéria organica presente.

Ha duas possibilidades para a ocorréncia de dois maximos: a primeira pode ser
devido a oxidag¢do do Cu® para Cu*!' (CuO») entre 200 e 300°C, e posterior oxidacio Cu*! para
Cu*? (CuO) entre 300 e 400°C. Tal processo seria possivel com a estabilizaciio das espécies
devido a presenca de alcoxidos. A segunda possibilidade, a qual é mais coerente com as
condi¢des reacionais impostas, esta relacionada a oxidagdo gradual do Cu® para CuO (entre 200
e 400°C). Durante este processo de ganho de massa devido a oxida¢dao do Cu, ocorre 0 maximo
da eliminacdo de matéria associada ao depdsito de matéria organica, sendo observado o ponto
de cela em 310°C. E interessante destacar o carater exotérmico desse processo, o que concorda
com os valores de entalpia padrao de formacgado dos 6xidos de cobre (Cu20 e CuO).

O evento observado em elevada temperatura, 900°C, € atribuido a transi¢do de fase
da alumina, da gama para teta. As amostras AIW e AIWCu apresentam eliminac¢do de matéria
a partir de 750°C.

Os dados obtidos via anélise térmica, devido ao baixo valor de matéria depositada,
nido pode ser atribuido como o principal causador da desativagdo catalitica. Porém, pode
contribuir para o processo de desativacdo. O maior indicio é de que a amostra AlZrCu (maior
estabilidade catalitica, Fig 19), apresenta ganho de massa no TG. Enquanto que a amostra
AIWCu (maior desativacao catalitica, Fig 19), apresenta perda de massa no TG. Nao € possivel
calcular qual € a massa eliminada de cada amostra, porém considerando que o ganho de massa
¢ similar para ambas, devido a oxidacao do Cu®, a amostra AlZrCu possivelmente possui menor

teor de matéria organica depositada.
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6 CONCLUSOES

Os dados aqui apresentados mostram que a adicdo de tungsténio ou zirconio na
composi¢do do material promove mudancas nas propriedades morfoldgicas, sem afetar a
estrutura do material. No entanto, as mudangas das propriedades cataliticas sdo perceptiveis,
através da variacdo de conversdo e de seletividade ao produto principal.

Os catalisadores sintetizados mostraram-se ativos para a reacdo e seletivos para
produtos de desidratacdo, acetol e acroleina. A adi¢cdo do 6xido de cobre elevou a seletividade
a acetol. A adicdo do Oxido de tungsténio elevou a acidez e promoveu ao aumento da
seletividade a acroleina.

A mudanca de atmosfera provocou melhorias na estabilidade dos catalisadores e
afetou os estados de oxidac@o do cobre (AIWCu e AlZrCu) efeito este mais pronunciado para

a amostra AIWCu aumentando sua taxa de conversio de 1,25 mmol.m™2.h’! para 1,75 mmol.m

2hl.
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