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SANTOS, Regina Claudia Rodrigues dos — Catalisadores Bimetalicos de Oxidos de Mo—Cu
(Ni ou Co) Suportado em Alumina para Conversao do Glicerol a Intermediarios Quimicos. Tese

de Doutorado, Programa de Pos — graduagdo em Quimica, UFC.

RESUMO

A viabilidade econémica da producao do biodiesel depende do uso do glicerol, subproduto com
estrutura multifuncional, considerado matéria—prima bio-renovavel, de grande potencial para ser
transformado a combustiveis ou produtos quimicos de maior valor agregado. Com o intuito de
contribuir para o desenvolvimento dessa linha de pesquisa, foi realizado estudo do potencial
catalitico day -Al,O3; modificada com 6xido de molibdénio e promotores (Cu, Ni ou Co), na
reagdo de desidratacdo do glicerol a intermedidrios quimicos com aplicacdo industrial. A
estratégia foi sintetizar esferas de Al,O; por método hibrido, as quais apresentam interessantes
propriedades estruturais, texturais € quimicas para em seguida impregnar com precursores dos
metais via método ndo-convencional (Pechini). A composi¢do dos materiais foi escolhida com o
objetivo de avaliar o efeito bifuncional causado pela combinagdo das propriedades acido/bésicas
e redox de catalisadores de molibdénio suportado em alumina. Para fins comparativos foi testado
catalisador comercial Ni-Mo/Al,O3 com elevada acidez e porosidade. Os catalisadores foram
caracterizados por: ICP-OES, FRX, TGA/DTA, DRX, MEV, 1V, TPR-H,, TPD-CO,, isotermas
de adsorcao/dessorcdo de Nj, e acidez através de adsor¢cdo de piridina. O desempenho dos
catalisadores foi avaliado na desidratacao do glicerol, sob fluxo de N; ou H,, a 1atm e 250°C. As
mudancas na atividade e seletividade devido a troca do gas de arraste estdo associadas a
alteracdes nas propriedades acido/redox dos catalisadores, como sugerido pelas medidas de
acidez e TPR-H,. Acroleina foi o principal produto observado para todos os catalisadores, porém
a amostra contendo cobre (CuMoAl), mostrou maior atividade catalitica e superior seletividade a
alcool alilico, bem como produg¢dao do l-propanol; o que estd associado a transferéncia de
hidrogénio. Essa seletividade concorda com resultados de TPR-H,, que mostram maior
influéncia do cobre sobre a reducao do 6xido de molibdénio, quando comparado aos promotores
(Co ou Ni). Ao final sdo propostos passos reacionais envolvidos na conversdo do glicerol a

alcool alilico.

Palavras-Chaves: Glicerol; Alumina; Oxido de Molibdénio; Sitios acidos; Sitio redox;

Acroleina; Acetol; Alcool alilico.
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SANTOS, Regina Claudia Rodrigues dos — Bimetallic Catalysts of Mo — Cu (Ni and Co)

oxides Supported in Alumina for Conversion of Glycerol to Intermediates Chemicals.

ABSTRACT

The economic viability of biodiesel production depends of the use of glycerol, by-product with
multifunctional structure, considered a bio-renewable feedstock of great potential to be
transformed to fuel or higher value-added chemicals products. In order to contribute to the
development of this research area, study was carried out in order to explore the catalytic
potential y-Al,O3 modified with molybdenum oxide and promoter (Cu, Ni or Co) in the glycerol
dehydration reaction to chemical intermediates with industrial application was performed. The
strategy was to synthesize Al,O; spheres by hybrid method with interesting structural, textural
and chemical properties for then impregnating with precursors of metals via unconventional
method (Pechini). The material composition was chosen with the aim of evaluating the
bifunctional effect caused by the combination of acid-base and redox properties of molybdenum
catalysts supported on alumina. For comparison was evaluated commercial Ni-Mo/Al,Os catalyst
with high acidity and porosidade. The catalysts were characterized for: ICP-OES, XRF,
TGA/DTA, XRD, SEM, IR, H,-TPR, TPD-CO,, N, adsorption/desorption isotherms, and acidity
measurements through pyridine adsorption. The catalytic performance was evaluated in the
glycerol dehydration under N, or H, flow at atmospheric pressure and 250°C. The modification
in the activity and selectivity due to the change of carrier gas are attributed to the changes of
acid/redox properties of the catalyst, as suggested by acidity measurements and TPR-H,.
Acrolein was the main product observed for all catalysts, but the cupper containing catalyst
(CuMoAl) showed higher catalytic activity and, and superior selectivity to allyl alcohol, as well
as the production of 1-propanol, which is due to the hydrogen transfer. This selectivity agrees
with H,-TPR results, which show stronger effect of the copper over the molybdenum oxide
reduction, if compared to the others promoter (Co or Ni). At the end it is proposed the reaction

steps mechanism for the glycerol conversion to allyl alcohol.

Keywords: Glycerol; Alumina; Molybdenum oxide; Acid sites; Redox site; Acrolein, Acetol;

Allyl alcohol.
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Capitulo 1 — Introdugdo e Objetivos Santos, R. C. R.

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 — Introducio

Apesar do desenvolvimento tecnoldgico a principal fonte energética ainda ¢ de origem
fossil. Nao se sabe exatamente qual ¢ a dimensdo de tais reservas, porém € sensato aceitar que se
trata de reservas finitas de energia. Esta dependéncia, em adi¢do as suas variacdes de preco no
mercado e diversos impactos ambientais causados por seu intenso uso, motivam pesquisas no
desenvolvimento e exploragdao de fontes alternativas e renovaveis de energia para producao de
combustiveis e produtos quimicos [1]. Considerando o fato de que os atuais motores a
combustdo interna ndo precisam ser modificados, os ésteres metilicos de 4acidos graxos
(biodiesel) ¢ uma alternativa viavel em termos de combustivel renovavel, promissor substituto ao
diesel derivado do petréleo [2].

A principal rota de obtengdo do biodiesel ¢ a partir da transesterificagdo de triglicerideos,
presentes em Oleos vegetais e/ou gordura animal, com metanol, usando catdlise basica. Neste
processo, juntamente com o biodiesel ¢ produzido aproximadamente 10% em massa de glicerol
como co-produto [2,3]. A demanda por glicerol ocorre principalmente pela industria
farmacéutica, de cosméticos, higiene, alimentos e fumo. No entanto, a crescente expansido da
producdo de biodiesel tem resultado em uma superprodugdo do glicerol, contribuindo para queda
no seu valor de mercado [4,5]. Assim, uma das principais problematicas que a expansdo da
industria de biodiesel enfrenta provém no aumento na producdo de seu subproduto, por isso novas
rotas de aplicagdes do glicerol sdo de grande interesse para o desenvolvimento sustentdvel da
industria de biodiesel.

Por outro lado, o glicerol tem sido visto como matéria-prima renovavel em potencial, que
pode ser efetivamente usada na producdo de combustiveis e produtos quimicos. Diversos sao os
produtos quimicos de grande valor que podem ser obtidos a partir do glicerol, entre os quais,
propileno glicol, acroleina, acetol, alcool alilico, como também combustiveis liquidos ou gasosos
(hidrogénio, gas de sintese, etanol) [4,6]. A parcial ou total remog¢ao de oxigénio do glicerol via
reacdo de hidrogenolise, leva a formagao de 1,2 e 1,3 propanodiol, bem como biopropanols, os
quais encontram diversas aplicagdes na industria de combustiveis, assim como na formulagdo de
produtos da industria de alimentos, cosméticos, farmacéuticos, poliésteres, solventes e aditivo

anticongelante [4,7].
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A reacdo de desidratacdo do glicerol produz dois importantes intermedidrios quimicos,
acroleina e acetol [8,9]. Acroleina ¢ empregada na producgdo de acido acrilico, que por sua vez ¢
utilizado na producdo de polimeros super absorventes usado na formulacdo de fraldas
descartaveis, tintas, adesivos, objetos decorativos, entre outros. A acroleina ¢ também usada na
produgdo da metionina, aminoacido empregado na industria alimenticia [6,10].

O acetol ou hidroxiacetona também ¢ um composto organico usado na sintese de varios
produtos de alto valor agregado, tais como, os diois, acetais e cetais, substncias bastante usadas
na industria farmacéutica e de perfumes [11,12]. Outro produto quimico obtido a partir do
glicerol ¢ o alcool alilico, usado na sintese de importantes intermediarios alilicos (carbonato de
alil diglicol, metacrilato de alil éter e poli(estireno-co-alcool alilico), os quais sdo usados como
agentes de acoplamento e reticulacdo, lentes, plastificantes e aditivos [13,14]. O alcool alilico
tem sido reportado ser produzido em paralelo aos produtos de desidratagdo na presenca de
catalisadores a base de 6xido de ferro [14,15].

Catalisadores contendo sitios acidos e/ou basicos sdao capazes de catalisar eficientemente
reacOes de desidratacdo de alcodis, enquanto a presenca de sitios metalicos mostra melhor
desempenho nas reagdes de hidrogenagao [16,17]. Varios catalisadores acidos e/ou bésicos estao
sendo estudados na reagdo de desidratagdo do glicerol em fase gasosa, onde mais alta
seletividade a acroleina tém sido relacionada a fortes sitios acidos de Bronsted [18-21]. No
entanto, elevada acidez de Bronsted tem contribuido para répida desativacdo do catalisador,
devido maior deposicao de espécies de carbono [9,22].

Aluminas ou 6xidos de aluminio s3o materiais inorganicos amplamente utilizados em
diversos processos industriais, como catalisadores, adsorventes ou suporte catalitico para
dispersdo de espécies ativas [23,24]. As aluminas de transi¢do, em especial a y-Al,Os, se
destacam na catélise por suas versateis propriedades estrutural, texturais e quimica acido/basicas,
os quais variam conforme método de sintese e condi¢cdes de tratamento térmico [24,25]. A
combinacao de caracteristicas acido/basicas da alumina a sitios redox de metais de transi¢ao, em
particular do molibdénio, sdo obtidos catalisadores bifuncional com elevado potencial catalitico
para aplicacdo na industria petroquimica [26-28].

A versatilidade dos catalisadores de molibdénio suportado em alumina esta relacionada a
habilidade dos ions Mo aparecerem na superficie do suporte como espécies estabilizadas em
diferentes estados de oxidacdo, do Mo ™ a Mo’ [29]. No caso da adi¢do do 6xido de Mo sobre o
suporte de alumina ¢é reportado ser favorecido a formag¢do de monocamada, devido sua forte

interagdo com o suporte [30].
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A hidratacdo das espécies de Mo na superficie da alumina leva a formagao de fortes sitios
acidos de Bronsted, ativos em processo catalitico dacido-redox [31,32]. Dessa forma,
catalisadores de Mo/Al,O3 tem sido reportado como um promissor catalisador em processos da
industria quimica e petroquimica, seja na forma de 6xido puro, suportado ou combinada a metais
promotores, tais como Ni ou Co, os quais afetam as propriedades eletronicas do Mo melhorando
seu desempenho catalitico [26,33-35].

Na 4rea de catalise o progresso nos processos cataliticos, seja visando despoluicdo
ambiental, gera¢do de energia, quimica fina ou conversdo da biomassa, estar em parte
relacionada ao desenvolvimento de catalisados com alto desempenho e estabilidade catalitica.
Apesar dos catalisadores de Mo/Al,Os contendo promotores (Ni, Co) j& serem aplicados em
importantes processos cataliticos, principalmente de hidrodesulfurizacio de destilados do
petréleo [36], nenhuma investigacdo tem sido publicado na literatura sobre o potencial catalitico
desses solidos na reagdo de desidratagdo do glicerol em fase gasosa, sendo, portanto um tema de
grande relevancia para valorizacao do glicerol.

Diante do exposto, nesta tese foi estudado o potencial catalitico de combinada
propriedades acido e redox dos catalisadores de molibdénio suportado em alumina contendo
promotores de Cu, Ni ou Co para conversdo catalitica do glicerol a intermediarios quimico de
interesse industrial. Diversas técnicas de caracterizacdo dos materiais sdo utilizadas para uma
melhor compreensdo do efeito dos promotores sobre a reatividade e propriedades acido-base e
redox do catalisador de Mo/Al,Os, avaliando a contribuicdo de cada sitio ativo no desempenho

catalitico de forma a propor passos reacionais para formag¢ao dos produtos.
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1.2 — Objetivos
1.2.1 - Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo explorar as propriedades 4cido e redox de catalisadores

de Mo — Cu (Ni ou Co) suportado em alumina para conversdo do glicerol a intermediarios

quimicos de maior valor agregado via processo de desidratacdo em fase gasosa.

1.2.2 - Objetivos Especificos

1. Sintetizar alumina e silica-alumina na forma de esferas a partir de um método hibrido,

utilizando quitosana como agente direcionador da porosidade e da forma esférica.

2. Avaliar os efeitos da temperatura e adi¢ao da silica nas propriedades estruturais, texturais,

quimica &cido/basicas e cataliticas nas reagdes de desidratagao de alcodis.

3. Depositar sais precursores de Mo e Cu (Ni ou Co) sobre o suporte de Al,O3 via método

nao-convencional (Pechini), visando obter alta dispersdo dos centros ativos.

4. Caracterizar os catalisadores através de espectroscopia de emissdo Optica, difracdo de
raios X, isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, e piridina, termogravimetria e

termodiferencial, reducao de H; e dessor¢ao de CO, termo-programada, etc.

5. Avaliar o comportamento catalitico dos catalisadores preparados na reacdo de

desidratagao do glicerol em fase gasosa sob atmosfera de H, e N».

6. Elucidar a contribui¢do dos sitios acido e redox na formag¢do dos produtos.

7. Caracterizar os catalisadores pos-reagdo, através de algumas técnicas fisico-quimicas,

visando melhor compreensao do comportamento catalitico na reacao.

8. Propor possiveis passos reacionais para a conversiao do glicerol aos principais produtos

observados.
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2. ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo, serdo apresentadas informagoes essenciais relacionados a quimica e as
principais transformacoes cataliticas do glicerol em produtos de maior valor agregado, bem como
a relevancia quimica dos bioprodutos e as propriedades dos catalisadores de interesse de modo a

se alcancar éxito no desenvolvimento e discussdo do trabalho.

2.1 — Glicerol

Glicerol ou 1,2,3-propanotriol ¢ um C-3 triol de férmula molecular C3;HgOs3;, um
importante intermedidrio no metabolismo dos organismos vivos, sendo encontrado naturalmente
de forma combinada a 4cidos graxos (triglicerideos) em o6leos e gorduras de origem vegetal ou
animal [4]. O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro, enquanto glicerina
corresponde aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de
glicerol. A presenca dos grupos hidroxilas do glicerol leva a formacdo ligacdes intra e
intermolecular de hidrogénio, o qual explica sua completa miscibilidade em agua e alcool, alto
ponto de ebulicao (290°C a latm) e viscosidade [4,8].

O glicerol pode ser produzido como subproduto de diferentes processos, entre os quais
estdo: producdo de sabdo, acidos graxos, fermentacdo de acucares e biodiesel. Tradicionalmente
o principal mercado de aplicagdo do glicerol tem sido a industria farmacéutica, de cosméticos,
higiene, alimentos ¢ fumo [4,37]. No entanto, a possibilidade de esgotamento das fontes fosseis
de energia, atrelado aos impactos ambientais causado pelo intenso uso dos mesmos, tem
estimulado a producdo de biodiesel como um potencial combustivel renovavel substituto ao
diesel derivado do petrdleo.

Biodiesel ¢ formado por ésteres de acido graxos obtido via reacao de transesterificacio de
0leos ou gorduras de origem vegetal ou animal, com alcoois de cadeia curta, como o metanol ou
etanol, sob condi¢des basicas ou 4cidas, sendo formada glicerina como subproduto [4]. A reacdo

de transesterificagdo ¢ mostrada na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Reacdo de transesterificagao dos triglicerideos com alcool (metanol) produzindo

biodiesel e glicerol como co-produto.

j\
(0) (0] OH
\(/ + 3CH:0H catalisador OH , 3R S
R @)
L HO
R @)
Triglicerideo Metanol Glicerol (co-produto) Metil éster (biodiesel)

Fonte: Adaptado [4]

Atualmente, a maior parte da glicerina produzida € proveniente do processo de produgdo
do biodiesel. Assim, a crescente expansao da industria de biodiesel ¢ acompanhada pelo aumento
na quantidade de glicerina cada vez maior a cada ano (Figura 2.2), pois no processo de
transeterificagdo de 6leos vegetais sdo produzidas aproximadamente 10% em massa de glicerina

[3,5].

Figura 2.2 — (a) Crescimento da produgdo de biodiesel no Brasil e (b) projecdo de produgdo e

preco do glicerol no mercado mundial.

2000
25000 (a) Biodiesel Brasil @ 16 (b) Glicerol mundo |
- o] o—/ —_
& - 1500 5
2 1,2 s
2] )
- - 1000 5
8 o8- =
Q
@ O
S o4 0 2
< o
= i
| 0,0} 0
2000 2004 2008 2012 2016 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Evolucgao da producao Evolugao da producgao

Fonte: ANP e adaptado [5]
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Apesar das diversas aplicagdes do glicerol pela industria farmacéutica, de cosméticos,
higiene, alimentos e fumo, o mercado atual ja4 ndo tem capacidade para absorver todo este
excedente, contribuindo consequentemente para queda nos pregos do glicerol [5,8]. Assim, além
das aplicagdes ja existentes do glicerol, novos mercados de aplica¢des visando sua valorizagao,

de forma a tornar a produgdo de biodiesel rentavel e sustentavel estdo sendo desenvolvidos.

2.2 — Conversao do Glicerol a Bioprodutos Quimicos Valiosos

O glicerol ¢ um composto quimico ndo toxico e biodegraddvel com estrutura
multifuncional e propriedades fisico-quimicas que podem ser exploradas de diferentes maneiras
em uma biorefinaria. O baixo custo do glicerol atrelado as suas caracteristicas Unicas ¢ um
atrativo como matéria-prima renovavel para producdo de polimeros, resinas, pléasticos, éteres e
produtos da quimica fina. Processos cataliticos se mostram promissores para converter o glicerol
a produtos quimicos de alto valor agregado e/ou combustivel usando diferentes catalisadores sob

condig¢des oxidantes ou redutores [38,39] (Figura 2.3).

Figura 2.3— Destaque de algumas reagdes que o glicerol pode ser submetido para produgao

intermediarios quimicos.

fe) (0]
/lK/OH
\/U\H RCOO
MOH OH
O
Desidrataca OH
-0 Acetilacio
Esterificacao
f Oxidacao OH
HO. OH ~
HO/\/lkOH — \/OE/ Condensacio HO\)\/O\l/\OH
OH i
OH
Eterificacao Reforma
o CH H, + CO,
HyC” ﬁ/\o/ ’ Hidrogenolise
O
CH; OH

OH

Fonte: Autor
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Entre alguns se destacam as reacdes de oxidagdo [40], hidrogenolise [41], desidratagao
[42], acetilagdo [43], reforma a vapor [44], eterificagdo [45] e esterificagdo [46], os quais sdo
empregados no desenvolvimento de novos processos e linhas de produtos.

A producdo de mono e diésteres do glicerol, também conhecidos como mono e
diglicerideos, ¢ conduzida a partir da esterificagdo direta do glicerol com acidos carboxilicos na
presenca de catalisadores acidos, como mostrado na Figura 2.4. Mono e diglicerideos sdo
bastante utilizados como surfactantes e emulsificantes na industria alimenticia, cosmética e

farmacéutica [39,47].

Figura 2.4— Sintese de monoglicerideos a partir da esterificacdo do glicerol com acido

carboxilico.
OH 0 OH
HO\)\/OH . R_c/\’ . HO\)\/O\C,/O + H
OH [
R
Monoglicerideo

Fonte: Autor

Através de hidrogendlise seletiva do glicerol na presenca de catalisadores heterogéneos,
oxidos metalicos a base de Cu, Ni ou Pd, em condi¢des de alta temperatura e pressdo de
hidrogénio [48,49], € possivel produzir propileno glicol e 1,3 propanodiol (Figura 2.5). Visto que
os propanodiols podem sofrer reagdes em um ou ambos os grupos hidroxilas, estes sdo
importantes intermediarios quimicos na sintese de resinas de poliéster insaturadas e adesivos.
Estes sdo também matéria prima para fabricacdo de peliculas, moldes e pecas usados na industria
automotiva e de transportes. Merece ainda destaque a aplicagdo no preparo de solventes,
produtos farmacéuticos, alimentos, cosméticos e fluidos funcionais anti-congelante para sistemas

de cervejarias, combustiveis e industrias de laticinios [4,48].

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 10



Capitulo 2— Aspectos Teoricos Santos, R. C. R.

Figura 2.5 — Producdo do 1,2 e 1,3 propanodiol a partir do glicerol.

o OH

OH
Tautomerismo )J\/OH Hidrogenagdo )\/OH
OH HiC > HC
OH /Y ~ 3
S 1,2 propanodiol
HO\)\/OH Hidroxiacetona

Intermediarios endis
Glicerol

-H,0 Tautomerismo Hidrogenagio HO

0 OH
HO\/\/OH XN I NN
3-Hidroxipropanaldeido 1,3 propanodiol

Fonte: Adaptado [49]

No caso da reacdo de hidrogendlise completa do glicerol pode ser produzido, além de
propanodiol, hidrocarbonetos (propeno e propano) e biopropanois (n-propanol e isopropanol)

(Figura 2.6).

Figura 2.6 — Reagdo de hidrogenolise completa do glicerol a hidrocarbonetos ou alcool.

i OH
Glicerol 0 )\/
-H,0 + H, OH
2H0 + Y <H HO/\/\OH Tﬁ» HBC)K/OH 2 He
OH OH Acetol 1.2 propanodiol
Isopropanol i 0
+Hy f "
2H,
20 +HOT T (2 4 30 / \
n- propanol . 0 L H
Propileno /\/0
H;C 2 OH
. l’LHZ Isopropanol
3
Propano
n- propanol

Fonte: Adaptado [7]

Convencionalmente, o propileno glicol ou 1,2 propanodiol tem sido largamente
produzido por hidratagdo de 6xido de propileno. Essa rota usa o propileno como matéria-prima
de partida para formar o intermedidrio propileno clorohidrina, o qual ¢ convertido a 6xido de

propileno (Figura 2.7).
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Figura 2.7 — Rota comercial para sintese do propileno glico (I, 2 propanodiol).

X+ Ch — » HC +Ca(OH),

Tho \7//\\01 , NG/ CHy * CaCly v HO
Propileno OH
Propileno clorohidrina 6xido de propileno

Baﬂ l + H,O

OH
OH

1,2 propanodiol
Fonte: Adaptado [39]

A oxidagdo parcial do glicerol usando acido mineral ou processo fermentativo produz
acidos carboxilicos, aldeidos ou cetonas, os quais podem ser utilizados como intermediarios
quimicos para sintese de poliésters e diversos outros produtos. Muitos sdo os possiveis derivados
oxigenados da oxidagdo parcial do glicerol, porém entre os principais compostos oxigenados

estdo o acido glicérico, dihidroxiacetona e o acido hidroxi-piruvico [6,39] (Figura 2.8).

Figura 2.8 — Produtos de oxidacdo do glicerol.

Glicerol
N
OH/\(\O -— OH/\(\OH _ OH/wW/\OH
OH OH 0

Gliceraldeido 1,3 - dihidroxiacetona

| /N

OH O OH O OH i
% %
OH OH o) ©
acido glicérico acido tartronico acido mesoxalico acido hidroxi-piruvico

Fonte: Adaptado [6]

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 12



Capitulo 2— Aspectos Teoricos Santos, R. C. R.

Acido glicérico ¢ largamente usando na medicina e também na sintese de aminoacidos,
como a serina. A 1,3-di-hidroxi-acetona (DHA) ¢ utilizada em bronzeadores e na producao de
polimeros, enquanto o 4acido hidroxi-pirivico encontra aplicagdes como precursor do
aminoacido, serina. A oxidagdo catalitica da hidroxila terminal do glicerol forma acido glicérico
e acido tartronico, no caso da hidroxila central ¢ produzido 1,3-dihidroxiacetona e a oxidagdo de
ambas as hidroxilas produz 4cido hidroxi-pirtvico e acido mesoxalico [6,50,51].

Outra potencial aplica¢do para o glicerol ¢ a produgdo de hidrogénio e gas de sintese
(mistura de CO e H;) via processo de reforma a vapor do glicerol (Figura 2.9) na presenca de
catalisadores de oxidos de metais de transicdo (Cu, Ni, Co, Pt) [44,52]. O gas de sintese
apresenta diversas aplicacdes industriais, como a sintese do metanol, o qual ¢ o principal

reagente usado na reagdo de transesterificacdo de d0leos vegetais para producdo de biodiesel.

Figura 2.9 — Estequiometria da reagao de reforma a vapor do glicerol.

C3HgO; + 3H,0 ——> 3CO; + 7H,
cat

Fonte: Adaptado [52]

Os processos de transformacdo quimica da glicerina em produtos de maior valor
agregado representam uma forma de utilizagdo deste insumo e, também, rotas sustentaveis para a
produ¢do da maioria dos produtos citados, que possuem processos de obtencdo caros e
dependentes de matéria-prima de origem fossil. Além das transformagdes quimicas ja citadas,
outra importante conversdo catalitica do glicerol ¢ a reacdo de desidratacdo, onde importantes

intermedidrios quimicos, tais como acroleina e acetol sdo produzidos.

2.2.1 — Reacgdo de Desidratagdo do Glicerol

A desidratacdao de alcoois ¢ uma reagdo de elimina¢do de uma ou mais moléculas de
agua, para qual exige a presenca de sitios 4cidos e temperatura. A desidratacdo catalitica do
glicerol, normalmente ¢ conduzida sob acdo de catalisadores acidos e temperatura entre de 250-

350°C, produzindo dois produtos de desidratacao, acroleina e/ou acetol [38].
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A desidratacao do glicerol pode acontecer tanto na hidroxila primaria e/ou secundaria,
formando dois diferentes intermediarios enodis, os quais estdo em equilibrio tautomérico com os
correspondentes acetona (hidroxiacetona) e aldeido (3-hidroxipropanaldeido). O 3-
hidroxipropanaldeido, sendo um composto bastante reativo sofre desidratagdo, levando a
obtencdo da acroleina (Figura 2.10). Portanto, na presenca de sitios acidos de Bronsted ambos,
acroleina e acetol podem ser formados via dupla e mono desidratacao intermolecular do glicerol,
respectivamente [10]. Contudo, de acordo com alguns estudos, sitios acidos de Bronsted
(doadores de protons) tendem a favorecer a produgdo majoritaria de acroleina, enquanto sitios de

Lewis levam a formagao do acetol [53,54].

Figura 2.10 — Proposta de desidratagdao do glicerol a acroleina e hidroxiacetona (acetol) sobre

sitio 4cido de Bronsted.

OH _ OH 9 OH
/*Hzoj)\/OH . _OL SHO }VOH S H3C)K/OH - L

Hidroxiacetona sitio Bronsted

OH OH

HO\)\/OH N

Glicerol sitio Bronsted \
4
OH, o

¢ o __ .0 OH
3-Hidroxipropanaldeido

Intermediarios endis

H+

o
OV\G) HZJr + —L

-H,0
OH
O\\/\ . _L
Acroleina sitio Bronsted

Fonte: Adaptado [3,10]

Apesar de sitios acidos de Bronsted mostrarem alta seletividade a acroleina tem-se
observado elevada taxa de desativagdo do catalisador, quando comparado a reagdo conduzida por
sitio acido de Lewis [10,55]. A desidratacao do glicerol conduzida por sitios acidos de Lewis
pode ocorrer através da coordenacgdo da hidroxila terminal e hidrogénio secunddrio do glicerol ao
sitio de Lewis [3,8,10]. Segundo essa proposta, ocorre a ruptura das ligagdes C-OH e C-H,
formando o intermediario enol e sitios de Lewis hidratado ou pseudo-sitios de Bronsted na
superficie do catalisador. O enol sofre tautomeizacdo a acetol e os pseudo-sitios de Bronsted
podem catalisar a desidratagdo do glicerol a acroleina ou restituir os sitios de Lewis por

desidratagdo térmica (Figura 2.11a). Uma segunda rota proposta para conversdo do glicerol a
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acetol ocorre na presenca de sitios basicos via reacdes consecutivas de desidrogenacdo —

desidratacao — hidrogenacao (Figura 2.11Db).

Figura 2.11 — Proposta para desidratacdo do glicerol a hidroxiacetona (acetol). (a) na presenga

de sitio acido de Lewis, (b) catalisadores basicos.

HO?T/OH
(A) 0 S A OH OH
/N —
OH M l\l/[ ‘M /O\M OH M 1\|/1
. J— —_ | OH +
— Pseudo sitio Bronsted
Glicerol Sitio de Lewis
-H,0
T 2
OH
HyC M I\l/[
Hidoxiacetona —
OH OH
OH 0
(B) -Hy -H,0 9
HO OH — HO 0 — 0 0 /U\/OH
e P zo —
) sitio basico
Glicerol Gliceraldeido

Hidoxiacetona
Fonte: Adaptado [3,10]

De forma geral, conforme tem sido exposto a desidratacdo do glicerol ocorre através de
mecanismos que envolvem transferéncia de proton, podendo ser realizada em fase liquida ou
gasosa. Entretanto, na reacdo em fase liquida tem sido observada relativamente baixa
seletividade a acroleina e conversdo do glicerol [56]. Melhor resultado de desidratacdo em fase
liquida tem sido reportado para a reacdo conduzida em condicdes um tanto drasticas de
temperatura (623K) e pressdo (34 MPa), o qual pode vir a causar problemas de corrosdo [57].
Assim, desidratagdao do glicerol em fase gas tem mostrado melhores resultados de conversao do
glicerol e seletividade para acroleina sob a¢do de sélidos acidos, quando comparado a reacdo em
fase liquida [58,59]. No entanto, um dos problemas da reacdo conduzida em fase gas ¢ a
formagdo de depdsitos de carbono na superficie do catalisador, o qual é conseqiiéncia de reagdes
consecutivas e/ou paralela do glicerol ou entre os produtos formados durantes reagao

contribuindo para desativacdo do catalisador [18,22].
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2.2.2 — Reacoes Consecutivas

Cada vez mais, o glicerol tem sido visto como uma matéria-prima renovavel de grande
potencial que pode ser convertido a valiosos produtos quimicos por desidratagdo,
desidrogenacdo, como também através de reagdes consecutivas de desidrogenacao-desidratagao-
hidrogenac¢do produzindo alcodis insaturados [14], furanos [60] e compostos carbonila
insaturados [61]. Nesse processo de conversdao do glicerol passa a haver competi¢ao pela quebra
da ligagao C-C, C-O ou O-H, onde a atividade para as reacdes ¢ independente da concentragao
inicial do glicerol, mais fortemente influenciada pelas caracteristicas do catalisador e condi¢des
reacionais [62].

Na presenga de catalisadores metélicos suportados, o glicerol pode ser desidratado a
acetol e, em seguida hidrogenado a propanodidis, o qual pode ser convertido em 1-propanol ou
isopropanol (Figura 2.6), sem clivagem da ligagdo C-C [62]. Na presenca de catalisadores de
cobre suportado, o glicerol pode ser desidratado a acetol ou sofrer reacdo consecutiva de
desidrogenacao-desidratacdo-hidrogenacao produzindo no final 1,2-propanodiol [63]. Outro
exemplo ¢ a desidratagdo do glicerol a acroleina, com consecutiva transferéncia de hidrogénio a

acroleina formando élcool alilico, usando catalisador de 6xido de ferro [14,15] (Figura 2.12).

Figura 2.12 — Proposta para formacgao do alcool alilico por consecutiva reacao de desidratagao-

reducdo na presenga de sitio redox de 6xido de ferro.

OH

- OH

F6203 , .
Glicerol Acroleina Alcool alilico

Contudo, quantidade de produtos de desidratagdo ainda se faz presente na reagdo. Isso

Fonte: Adaptado [15]

sugere que o alcool alilico ¢ um produto produzido em paralelo durante a desidratacdo do
glicerol. Portanto, os grupos OH na superficie do 6xido de ferro devem catalisar a desidratagao,

enquanto o sitio redox favorece a reacdo de redugdo [64].
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2.3 — Compostos Relevantes: Sintese e Aplicacdes

2.2.1 — Acroleina

Acroleina ou 2-propenal ¢ o mais simples aldeidoa , B-insaturado, apresentando-se sob a
forma de um liquido de cor transparente ou amarelo palido, com odor forte e irritante. E
parcialmente solivel em agua e bastante reativo, devido a presenga do grupo carbonila do
aldeido, apresentando também grande facilidade de polimerizagdo. Isso faz desse aldeido um
importante material de partida para a sintese de produtos quimicos finos e intermediarios, como a
metionina, um aminoacido empregado na industria alimenticia, acido acrilico, fragrancias e
corantes [10]. No entanto, a sintese do 4cido acrilico € a principal aplicagdo da acroleina. O acido
acrilico e os acrilatos sdo mondmeros com capacidade de gerar polimeros e copolimeros com um
amplo leque de propriedades. As propriedades levam a utilizagdo desses produtos em diversas
aplicagdes, destacando-se: revestimentos, tintas, téxteis, adesivos, plasticos e polimeros super
absorventes para uso em fraldas descartaveis e absorventes [6].

O primeiro processo em grande escala usado para producdo de acroleina ¢ descrito em
uma patente [65], aplicando a reacdo de condensacdo entre acetaldeido e formaldeido (Figura
2.13a). Contudo, a reacdo de oxidagdo parcial do propeno utilizando catalisadores a base de
bismuto e molibdénio (BiMoOy) dopados com outros metais, tem sido a rota mais utilizada para
produgdo industrial da acroleina (Figura 2.13b). Na industria, acroleina ¢ em seguida oxidada,
produzindo mais de 85% de acido acrilico, como mostrado na Figura 2.13b [10,66]. Portanto,
visto a importancia da acroleina como intermediario quimico, seu processo de produgdo a partir
de fonte renovavel e sustentavel, como a desidratacdo acida do glicerol, em substituicao a

oxidacdo do propeno ¢ de grande interesse industrial.
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Figura 2.13 — Processo de producao industrial da acroleina. (a) condensagao entre acetaldeido e

formaldeido e (b) Oxidagao parcial do propeno a acroleina.

0] OH
A) )I\ 1,0 o
+ H—CZ pe—— 0 > Nz
H3C H ~H [cat] = [cat]
Acroleina
(B) /\ + O - 5 /\//O + HO
E:at] Acroleina
E:at] + 02
A cooH

Acido acrilico

Fonte: Adaptado [10,66]

2.2.2 — Acetol

Hidroxiacetona ou 1-hidroxi-2-propanona, também conhecido como acetol ¢ uma cetona
higroscopica e miscivel em etanol e éter etilico. E um composto organico extremamente reativo,
pois contém tanto grupos funcionais hidroxila como carbonila, podendo sofrer uma variedade de
reagOes incluindo desidratagdo, desidrogenagao, hidrogenagdo e oxidacdo, formando produtos
quimicos, tais como propanodiols, acroleina, propanaldeido, acetona e derivados do furano
[67,68]. A primeira sintese do acetol foi realizada reagindo bromo-acetona e o formiato ou
acetato de sodio, seguido da hidrélise do éster pelo alcool metilico. O tratamento do glicerol ou
proprileno glicol de 200 °C a 300 °C com um catalisador desidrogenante leva a formagao do
acetol, enquanto que a direta oxidacdo da acetona com os reagentes de Bayer e Villager (acetona-
perdxido) produz o acetol e o acido pirtvico [11].

Acetol é usado extensivamente na indastria de alimentos como aromatizante, devido ao
seu odor caracteristico de cheiro forte, o qual ¢ quase idéntico ao da valina, isoleucina, prolina,
constituintes que sdo freqlientemente empregados para dar sabor diferenciado. Na industria
téxtil, o acetol pode ser usado como agente redutor de corantes gerando compostos soliiveis em

agua em substituicao ao ditionito de sodio (derivado do petroleo) [11].
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Além disso, o tratamento de efluentes provenientes da industria de corantes, com
ditionito de sodio leva a efluentes contaminados com sais de enxofre, altamente toxico, o qual
podem atingir reservatorios e estagdes de tratamento sendo uma preocupagdo ecoldgica
emergente. Portanto, o uso do acetol como um substituto ao ditionito de sdédio ¢ uma
interessante alternativa, embora haja certa limitagdo, visto esse poder reduzir somente alguns
tipos corantes. Adicionalmente, o acetol ¢ também utilizado na industria de cosmético, como

principal constituinte dos agentes de bronzeamento da pele [11,51].

2.2.3 — Alcool Alilico

O grupo CH,=CHCH,; — ¢ conhecido como “alila”, considerado tanto um nome usual
como um nome permitido pela IUPAC. O termo “alilico” se refere a unidade basica C=C-C-. Os
carbonos hibridizados em sp> sdo chamados de carbonos alilicos, por sua vez, o substituinte que
estiver ligado a este carbono se chamara de substituinte alilico. “Alilico” ¢ freqiientemente usado
como um termo geral para as moléculas que tem um grupo funcional em uma posigao alilica, no

caso do grupo hidroxila, tem-se o alcool alilico (Figura 2.14) [69].

Figura 2.14 — Grupamento alilico (a) e (b) alcool alilico.

(A) (B)
/\ R Substituinte alilico \/\OH

Substituinte vinila )\ > )
R \/\R Alcool alilico

Fonte: Adaptado [69]

Alcool alilico ou 2 — propen-1-ol é o mais simples alcool insaturado, com odor forte ¢ alta
toxicidade. E um liquido incolor, miscivel em 4gua e com ponto de ebuligio de 97° C. A
presenga da ligacdo dupla (C=C) e grupo hidroxila (C-OH) no dlcool alilico, favorece a
ocorréncia de reagdes de adicdo, substituicdo, decomposi¢do, oxidagao e polimerizacdo [13]. Na
industria quimica o alcool alilico ¢ um importante intermediario quimico usado na produgado de
resinas, tintas, revestimentos, polimeros, pesticidas, formulacdes farmacéuticas e outros
compostos derivados do alcool alilico [13,14]. O 4lcool alilico pode ser produzido a partir do

cloreto alilico, acroleina, acetato alilico ou 6xido de propileno (Figura 2.15).
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Figura 2.15 — Rotas convencionais de produ¢do do alcool alilico, o qual em alguma etapa

envolve o propileno como material de partida.
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Fonte: Adaptado [70]

A hidrolise alcalina do cloreto alilico produz alcool alilico com um rendimento de 92-
93%. No entanto, devido as condi¢des quimicas corrosivas da reacdo, essa rota ndo tem sido
muito utilizada na industria. Outra possibilidade ¢ a reacdo de redugdo entre acroleina e o
isopropanol, produzindo é4lcool alilico e acetona como co-produto. Reacdo de acetoxilagdo entre
propileno e acido acético leva a formagdo do acetato alilico, o qual ao sofrer hidrélise produz
alcool alilico e acido acético. Entretanto, a isomerizagdo do 6xido de propileno na presenca de
catalisador fosfato de litio tem sido a rota mais utilizada para produgdo de alcool alilico com
rendimento de 60% [13,70]. Considerando que todas as rotas convencionais para produ¢do do
alcool alilico faz uso do propeno, um composto quimico derivado do petrdleo, novos processos

usando matéria-prima renovavel, como o glicerol ¢ de significante interesse industrial.
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2.4 — Catalisadores Acidos para Desidratacio do Glicerol

A acidez e basicidade sdo fatores que influenciam a atividade e seletividade de
catalisadores solidos, ndo somente em tipicas reacdes acido-base, mas também em outras
envolvendo transformacao redox. Por isso, reagdes cataliticas na presenca de catalisadores acidos
e/ou basicos liquidos ou so6lidos, estdo presentes em inumeraveis processos da industria quimica,
tais como, craqueamento, desidratacao, isomerizacao, alquilagdo e desproporcionamento [71].

No caso da reacdo de desidratagdao do glicerol, a acidez do catalisador tem um papel
fundamental sobre a seletividade a acroleina e deposi¢do de carbono durante a reagdo [22,72].
Dessa forma, diversos catalisadores acidos tais como, fosfatos de metais [73], heteropoliacidos
suportados [19], silica-alumina [53], 6xidos de metais [74] e zeoélitas [75] vém sendo estudados
na reacdo de desidratacdo do glicerol.

Um dos trabalhos pioneiros na avaliacdo da influéncia da acidez no desempenho
catalitico para desidratacdo do glicerol ¢ descrito em trabalho de Chai et al. [76], o qual usaram
diferentes indicadores de Hammett (Hy) para classificagdo da forca acida dos catalisadores.
Virios testes cataliticos foram realizados com zeoélitas, heteropolidcidos e 6xidos de metais e
todos os catalisadores mostraram acidez de Hammett entre -9 a -18, sendo a seletividade a
acroleina dependente da forca 4cida do catalisador.

Para catalisadores de 6xido WO3/ZrO, (Ho= -14,5), 100% de conversdo do glicerol e 70%
de seletividade a acroleina foi alcangada, enquanto que para zedlita com acidez de Hammet (Hy
<+2), mostraram apenas 60% de seletividade a acroleina. Os autores concluiram que
catalisadores com fortes sitios acidos (acidez de Hammett entre -10 e -16), eram os melhores
candidatos para seletiva desidratagdo do glicerol a acroleina. Portanto, a forca acida ¢ um
parametro fundamental para se alcancar alta seletividade, enquanto a atividade catalitica ¢
dependente da quantidade de sitios acidos total na superficie do catalisador. Tais fatos
concordam com o que se espera de reagdes catalisadas na superficie de s6lidos, onde um maior
numero de sitios acidos ¢ correspondente ao maior nimero de sitios ativos, aumentando
conseqilientemente a velocidade de reagdo (ou conversao) [77].

Estudos subseqiientes realizados por Stosi¢ et al. [78], no qual caracterizaram ambas as
acidez e basicidade dos solidos mostram uma melhor compreensdo do efeito da densidade de
sitios 4cidos na seletividade a acroleina. Os autores ndo fizeram uso de diferentes indicadores de
Hammett para classificar o nimero de sitios acidos fortes nos s6lidos, mas de outra interessante
técnica, conhecida como microcalorimetria, o qual usa adsor¢cdo de moléculas sonda, com

propriedades acidas e basicas tais como, SO, e NH3 para determinar a forca e a quantidade de
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sitios basicos e acidos na superficie dos solidos. Assim, catalisadores de ZrO,, WO3/ZrO,,
Ce0,/Zr0O,, La0O/ZrO,, TiO,, heteropoliacido de tungsténio fosfatado suportado em titanio
(H3PW2040/Ti0,) e tungsténio-zirconio (HzPW,0490/WO;3-ZrO,) foram caracterizados e sua
performance catalitica avaliada na desidratacao do glicerol. Como esperado, catalisadores acidos
fortes como WO;3/ZrO; e heteropoliacidos de tungsténio fosfatado suportados apresentaram
maior seletividade a acroleina (70-74%), ao contrario dos 6xidos anfoteros e basicos fracos, para
0s quais, muito baixa (4%) ou nenhuma seletividade a acroleina foi observada. Os autores
mostraram que para razdes de densidade de sitios 4cidos e bésicos maiores que 6, alta
seletividade a acroleina foi alcancada. Além disso, como geralmente os catalisadores contém
ambos os sitios acidos e basicos, a basicidade é também um fator a ser considerado. Deste modo,
a simultanea presenca de sitios basicos na superficie, pode contribuir para um decréscimo na
seletividade a acroleina, devido favorecer a formacao do acetol.

Além da forca acida do catalisador, o tipo de sitios acido (acido de Bronsted ou Lewis)
tem um efeito significativo na atividade e seletividade catalitica. Uma avaliagdo detalhada do
comportamento catalitico na presenga de catalisadores contendo sitios acidos de Bronsted (sais
de heteropoliacidos de tungsténio fosfatado, Cs,sHosPW,040) e Lewis (6xido misto zinco-
cromo, Zn-Cr) puro ¢ reportado por Alhanash et al. [58]. Os autores mostram que € necessaria
alta temperatura reacional para ativar catalisadores acidos de Lewis, visto sua elevada energia de
ativacdo (E,) quando comparado aos catalisadores acidos de Bronsted. Dessa forma, a rota de
formacao da hidroxiacetona foi favorecida na presenca de catalisadores acidos de Lewis.

Por outro lado, a desidratacdo do glicerol quando conduzida sobre catalisadores
bifuncionais permite ao substrato reagir com ambos os sitios acido/basicos e redox na superficie
passando a ocorrer reagdes competitivas [79]. Isso € resultado do fato de os sitios acido/bésicos e
redox presentes nos solidos contribuirem para o glicerol reagir por diferentes e complexos
caminhos reacionais, através de reagcdes consecutivas e/ou paralelas [80,81].

Apesar dos catalisadores acidos apresentarem alta atividade catalitica na desidratagdo do
glicerol a acroleina, uma das principais preocupacdes € quanto a sua rapida desativacao, devido a
formag¢ao de depdsitos de carbono na superficie do catalisador. Segundo Suprun et al. [22], os
sitios acidos de Bronsted combinado a altas temperaturas reacionais e poros de tamanho
pequenos contribuem para o aumento na quantidade de depdsitos de carbono. Entretanto,
catalisadores acidos quando suportados em alumina ou zircOnia apresentam pouca desativagdo ao

longo do tempo de reacdo [76,80]. Portanto, caracteristicas do suporte tais como, acidez, efeito
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sobre a dispersdo da fase ativa e distribuicao do tamanho de poros parecem exercer significativa

influencia na atividade e estabilidade catalitica [82,83].

2.5. — Catalisadores de Aluminas: Propriedades Estruturais e Quimicas de Superficie

Alumina ¢ um dos materiais ceramicos mais estudados, por suas diversas propriedades
fisico-quimicas e aplicagdes como adsorventes, catalisadores e suporte catalitico [84]. Apesar de
ser altamente utilizada como suporte catalitico, ¢ um material ativo na desidratacido de alcool a
olefinas e éteres [85,86], processo Claus [87] e degradagdo de compostos organicos [88].

Em geral, o comportamento catalitico dos 6xidos de aluminio, seja como catalisador ou
suporte catalitico depende de suas propriedades estruturais, texturais e quimica acido/basicas.
Esses materiais com aplicacdes cataliticas sdo obtidos a partir da desidratagdo de precursores
hidréxidos ou Oxi-hidroxidos de aluminio em uma larga faixa de temperatura entre 200 a
1200°C, produzindo as chamadas aluminas de transi¢ao (Figura 2.16). A temperatura superior a
1200°C ¢ formadoo -alumina, que ¢ a fase termodinamicamente mais estavel [89,90]. Essas
transformagdes de fase cristalina, texturais e quimicas das aluminas dependem do método de

preparacao e condi¢des de tratamento térmico utilizados [25].

Figura 2.16 — Seqiiéncia de formacao das aluminas de transi¢@o via tratamento térmico.
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Fonte: Autor

Dentre as diferentes aluminas de transi¢do, as fases eta () e gama (y) —alumina se
destacam por sua estruturas porosa de elevada area superficial e versateis propriedades
acido/basicas com aplicagdes na catélise, seja como catalisadores ou suporte catalitico para
dispersao de espécies ativas [86]. As aluminas de transi¢ao possuem difratogramas semelhantes a

estrutura do espinélio normal A”B" (MgALO,), onde os fons Mg (+2) ocupam as posi¢des
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tetraédricas e os ions Al (+3) as posi¢des octaédricas. No entanto, a estrutura cubica de face
centrada da y-Al,O3 € descrito na literatura como um espinélio defeituoso, no qual os cations Al
(+3) ocupam ambas as posi¢des octaédricas e tetraédricas [91].

As aluminas de transicdo possuem hidroxilas na superficie, mesmo apods tratamento
térmico a temperaturas elevadas. A desidroxilagdo aleatdria provoca o desenvolvimento da
acidez de Lewis, formando sitios —O—Al™~O- na superficie, que em conjunto com os sitios de
Bronsted , AI-OH, representam os sitios acidos reativos das aluminas (Figura 2.17) [92]. Na v-
alumina ¢ reportada a ocorréncia de defeitos ou vacancias catidnica distribuidos aleatoriamente
em sitios tetraédricos (AlO4) ou octaédricos (AlOg), introduzindo desordem e influenciando nas
propriedades dos grupos OH na superficie [85,91]. Os ions Al (AlO4), localizados
principalmente em configurac¢des defeituosas, tém sido considerados responsaveis pela atividade
catalitica das aluminas desidratadas. Contudo, em alta temperatura de desidratacdo os sitios

defeituosos, considerados mais reativos, vao sendo eliminados [93].

Figura 2.17 — Desidratagdo térmica da superficie das aluminas formando sitios 4cidos na

superficie.
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Fonte: Adaptado [92]

Alguns estudos espectroscopicos sobre as caracteristicas da superficie das aluminas de
transi¢do tém focado na estrutura dos grupos hidroxilas da superficie [94,95]. Contudo, o modelo
empirico proposto por Knozinger e Ratnasamy ¢ o mais amplamente difundido para
racionalizacdo da acidez dos diversos sitios de Bronsted na superficie da alumina [91]. O modelo
considera que a y-alumina possui uma estrutura de espinélio, em que as hidroxilas recobrem uma
superficie nos planos (111), (110) e (100), de modo a garantir a neutralidade da estrutura. Cinco

sdo as configuracdes possiveis para as hidroxilas sobre esses planos, Figura 2.18.
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De acordo com a carga parcial sobre o oxigénio da hidroxila é possivel ordenar os sitios

AI-OH pela acidez desde muito fracos (a e b) até muito fortes (e).

Figura 2.18 — Sitios de Bronsted proposto pelo modelo de Knozinger e Ratnasamy. Os valores

entre parénteses referem-se a carga parcial no oxigénio do grupo hidroxila.
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Fonte: Adaptado [93]

A existéncia dos sitios dcidos de Lewis na superficig da -alumina permite que sua
superficie possa ser reidratada por interagdo com a agua, gerando grupos hidroxilas [92,95]. Esse
processo tem sido representado em duas etapas: a primeira envolve a adsor¢do nao-dissociativa
de agua nos sitios de Lewis, e na etapa seguinte ha uma quimissorcao dissociativa e modificagao

da coordenacao do atomo de Al na superficie com grupos hidroxilas [93] (Figura 2.19).

Figura 2.19 — Proposta de reidratagdo dos sitios acidos de Lewis na superficie da y-Al203.
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Fonte: Adaptado [93]

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 25



Capitulo 2— Aspectos Teoricos Santos, R. C. R.

Dessa forma, na presenca de agua os sitios acidos de Lewis, -0-Al" -O-, sdo reidratados,
gerando sitios de Bronsted Al-OH, o qual pode corresponder a decréscimo de espécies de Al
coordenados tetraedricamente e aumento das espécies octaedricamente coordenada. Estas
caracteristicas, aliadas a efeitos de acidez, fazem das aluminas de transicdoy( -Al,O3) materiais
com potencial aplicagdo como catalisadores ou suporte catalitico, conferindo aumento na

dispersdo das fases ativas e interacao mais adequada ao suporte.

2.6 — Catalisadores de Molibdénio

Os compostos do grupo V, VI e VII, dos metais de transi¢ao, em particular de molibdénio
(VI), sao amplamente utilizados como catalisadores em diversos processos da industria
petroquimica [96-98]. Normalmente, ¢ utilizado suportado em solidos de elevada darea
superficial, tais como alumina, silica, silica-alumina e zirconia, melhorando sua atividade,
seletividade, estabilidade e resisténcia mecanica nas reagdes cataliticas. Catalisadores de
molibdénio suportado em alumina tém se mostrado altamente ativos em diversos processos
cataliticos, tais como reagdes de desidrogenacdo oxidativa de alcanos [26], oxidagdo de olefinas
[99], esterificagao [100] e hidrodesulfurizagao [98].

Uma das caracteristicas mais marcantes dos compostos de molibdénio ¢ a versatilidade de
suas propriedades redox, sendo catalisadores ativos e seletivos em diversas reagdes envolvendo a
participagdo de hidrogénio ou oxigénio. Como exemplo de reagdes catalisadas por compostos de
molibdénio, as quais podem ser consideradas como processos redox temos: desidrogenagao,
isomerizagdo, oxidacao, polimerizagdo, adicao ou decomposicao [33,101-103].

O potencial catalitico dos catalisadores de molibdénio esta principalmente relacionada
aos seus diversos estados de oxidacao. Estudos revelam que, de acordo com o grau de reducao de
oxidos de molibdénio, M0+6, Mo ™, M0+4, Mo™? , Mo™ e Moo, presentes na superficie do solido,
estes podem contribuir de forma diferenciada nos processos cataliticos [26,29]. Assim, a inser¢ao
de oxigénio em hidrocarbonetos ¢ catalisada por Mo ™, dismutagdo de olefina envolve Mo™
como centros ativos. Mo™ ¢ um importante centro ativo para reagdes de hidrogenagio, enquanto
que para reagdes de hidrogenolise é requerido molibdénio em estado de oxidagdo zero (Mo")
[29,99,104,105]. No entanto, dependendo do tipo de suporte e do método de impregnagdo o seu

estado de oxidag¢do varia, influenciando na reatividade e seletividade 6xido de Mo [27,106].
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Normalmente, catalisadores de molibdénio suportados em silica, alumina ou silica-
alumina sdo preparados via impregnacdo umida de solugdes de heptamolibdato de amonio
[27,106], seguido de tratamento térmico para decomposi¢do do precursor. A Alumina ¢ um dos
suportes mais utilizados para preparagdo de catalisadores de molibdénio, por favorecer a
formagdo de monocamada de oxi-espécies de Mo sobre o suporte dependendo da quantidade de
molibdénio a ser depositada e das condi¢des de impregnagao [30]. Debecker et al. [106], e
Imamura et al. [107], reportam a existéncia de um equilibrio entre oxi-espécies de molibdénios

( MoO4™ e M070,4°) em solugdes aquosas de heptamolibdato de aménio (Equagio 2.1).

Mo702° +4H,0 = 7MoO,” + 8H" 2.1)

Dependendo do pH, temperatura e concentra¢do da solucdo, espécies monoméricas ou
poliméricas podem ser favorecidas [106]. Assim, de acordo com a equagdo de equilibrio (2.1)
uma solucdo de impregnagao com pH 8, deve favorecer a formagao de espécies monoméricas de
molibdénio [35]. Além disso, para baixos teores de molibdénio depositados, principalmente
espécies MoO,?, coordenados tetraedricamente sdo adsorvidos na superficie da alumina,

conforme esquema mostrado na Figura 2.20.

Figura 2.20 — Adsorcao de espécies de molibdato na superficie da alumina.
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Fonte: Adaptado [30]

Entretanto, aumentando a quantidade de molibdénio, espécies de MoO4™ tendem a ser
polimerizadas, formando espécies poliméricas de M07024'6, coordenadas octaedricamente ao
suporte (Figura 2.21a) [30,108]. Além disso, sob condi¢des de desidrata¢do (secagem a vacuo), o
equilibrio pode ser deslocado para a esquerda, predominando a adsor¢cdo das espécies de
heptamolibdatos na alumina (Equagdo 2.1). Assim, na impregnacdo de solucdes de
heptamolibdato de amoOnio sobre suporte de alumina, uma mistura de estruturas de Mo

coordenadas tetraedricamente e octaedricamente coexistem na superficie [108].
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Figura 2.21 — Estruturas de Molibdénio na superficie da alumina.
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Por outro lado, embora na maioria dos casos, os catalisadores de Mo estejam associados a
processos de oxidacdo e reducdo, estudos na literatura mostram que o alto estado de oxidacgdo
desse metal possibilita sua atuagdo como um acido de Lewis ou precursor de sitio acido de
Bronsted. O aumento na quantidade de molibdénio depositado sobre o suporte contribui para
uma maior acidez de Bronsted [31,32].

Segundo Yu et al. [32], moléculas de 4gua ao serem adsorvidas em estruturas de Mo na
superficie do suporte, sdo formados fortes sitios acidos de Bronsted (grupos OH) sendo essas
espécies estavel e predominante em menor temperatura (Figura 2.21b). No entanto, ¢
considerada a existéncia de um equilibrio, pois aumentando a temperatura, os grupos hidroxilas
sdo condensados, retornando a configuracao da estrutura de Mo desidratada (Figura 2.21a).

De fato, a combinagdo de propriedades 4cida e redox nos catalisadores de Mo/Al,O3
representa grande nos processos cataliticos quimicos e petroquimicos. Especialmente, na
hidrodesulfurizagao de destilados do petroleo [109], tem sido pratica, a adigdo de promotores de
Ni ou Co, ao catalisador de molibdénio/alumina (catalisadores bimetalicos), onde alto
desempenho catalitico ¢ observado. Esses centros bimétalicos ativos podem oferecer vantagens
da ocorréncia de possiveis efeitos sinergéticos entre os dois metais e, portanto, produzir
catalisadores altamente ativos, seletivos e estaveis quando comparado aos monometalicos.

Dessa forma, diante do potencial catalitico dos catalisadores de molibdénio combinado a
sitios metalicos promotores (Ni, Co) em processos petroquimicos e considerando a escassa
literatura sobre a aplicacdo desses materiais na reagdo de desidratagdo do glicerol em fase
gasosa; o estudo desses catalisadores sob diferentes condigdes experimentais, bem como a
investigacdo da rota reacional, produtos paralelos e a relagdo entre as propriedades dos
catalisadores e seu desempenho catalitico para conversdo do glicerol a intermediarios quimicos

de interesse industrial representa o escopo desta tese.

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 28



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Langmuir — Laboratorio de Adsorgdo e Catalise

29



Capitulo 3— Materiais e Métodos Santos, R. C. R.

3. MATERIAIS E METODOS

Nesta parte da Tese serdo descritos os materiais, reagentes, métodos de sintese dos
catalisadores e as principais técnicas de caracterizagio utilizados neste estudo, bem como as
condigoes empregadas nos testes cataliticos.

O capitulo foi dividido em quatro partes principais: materiais e reagentes, sintese dos

catalisadores, caracterizagdo fisico-quimica e a avaliagdo de suas propriedades cataliticas.

3.1 — Materiais e Reagentes:

3.1.1 — Materiais comerciais utilizados:

¢ Quitosana, marca Polymar, Lote: 20071023 (grau de desacetilacdo: 91%; MM: 249459g/mol
e Silica pirogénica AEROSIL® R 9200
e Catalisador Ni-Mo/Al,0O; de hidrodesulfuriza¢do: KF-843 1.3Q — Akzo Nobel

3.1.2 — Reagentes:

A Tabela 3.1 apresenta os reagentes quimicos utilizados na sintese, caracterizacdo e
testes cataliticos dos materiais avaliados neste estudo. Todos os gases de alta pureza (>

99,996) utilizados foram fornecidos pelos fabricantes, White Martins ¢ Linde.
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Tabela 3.1 - Relagdo dos principais reagentes empregados no processo de sintese, caracterizagao e

atividade catalitica.

Reagente Marca Pureza (%)
Nitrato de Aluminio, AI(NO;);. 9H,O VETEC >98,0
Tetraetilortosilicato (TEOS) Aldrich 99.9
Heptamolibdato de Amodnio, (NH4)sMo07024 - 4 H,O VETEC >99.,0
Nitrato de cobre, Cu(NOs3);. 3H,0 VETEC >99,0
Nitrato de Niquel, Ni(NO3)s;. 6H,O VETEC >97.0
Nitrato de Cobalto, Co(NOs3)s. 6H,O VETEC >98,0
Acido Citrico, C¢HsO7.H,0 VETEC 99,5
Etileno Glicol, C;HsO, VETEC 99,5
Hidroxido de Amonio, NH,OH VETEC 24-26
Ciclohexano VETEC 99,0
Heptano VETEC 99,5
Piridina VETEC 99,0
Alcool Etilico Aldrich >99,5
Glicerol VETEC 99,5
Alcool Metilico VETEC 99,8
2-Propenal (Acroleina), contendo hidroquinona Aldrich >90
Hidroxiacetona (Acetol) Aldrich >95
2-Propen-1-ol (Alcool Alilico) Aldrich >99
1- Propanol Aldrich 99,7
1,2- Propanodiol Aldrich >99,5

Fonte: Autor

3.2 — Preparacio dos Catalisadores:

Os catalisadores em estudo sdo formados de duas partes principais: o suporte e a fase
metalica, desse modo, a sintese dos catalisadores foi dividida na obten¢dao do suporte e na

impregnacao da fase metalica.
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3.2.1 — Sintese do Suporte (Esferas de Alumina)

Esferas hibridas de hidroxido de aluminio e o biopolimero natural (quitosana), sendo este
ultimo tido como agente direcionador de poros e da forma esférica, foram preparadas conforme
método descrito na literatura [90,110]. Brevemente, a sintese consiste na dispersdo do biopolimero
(3g) em uma solu¢do aquosa de acido acético 3 % (v/v), mantido sob constante agitacdo a
temperatura ambiente de 25°C por 4 h. Apds, uma solugdo de nitrato de aluminio, correspondente a
razio molar 1:2 (quitosana/Al™), foi adicionado a solugdo de quitosana sob agitagdo. A mistura Al-
quitosana foi gotejada em uma solucdo aquosa de NH4OH 15 % (v/v) (500 mL de solucdo
monitorando pH entre 9-11). Esse procedimento resultou na formacao de esferas em forma de gel

(Figura 3.1) por precipitagdao do hidroxido de aluminio simultaneamente a coagulacdo da quitosana.

Figura 3.1 — Imagem das esferas hibridas em gel, obtidas logo apds processo de preparagao.

Fonte: Autor

As esferas em gel foram separadas, lavadas com agua destilada e secas a temperatura
ambiente. Como etapa final, as esferas foram calcinadas a diferentes temperaturas (a 300, 500, 700,
900, 1200 e 1300 °C) a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min sob atmosfera de ar e mantida nas
respectivas temperaturas por 2 h, obtendo os materiais denominados A1300, A1500, A1700, A1900,
Al1200 e Al1300, respectivamente. Com objetivo de averiguar o efeito da silica nas propriedades da

alumina, esferas hibridas contendo silica-alumina (Si/Al) numa razdo molar 1:1 foram preparadas
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seguindo a mesma rota de sintese e calcinada a 600 °C sob fluxo de ar por 2 h, denominada SiAl.
Tetraetilortossilicato (TEOS) e silica aerosil-200 foram usados como fonte de silicio. A Figura 3.2

apresenta o fluxograma da rota de sintese utilizada neste trabalho para a obten¢do das esferas de

alumina.

Figura 3.2 — Fluxograma de sintese para obtencdo dos catalisadores esféricos de 6xido de alumi:
(ALLO3).

Quitosana Acido acético

3 % (v/v)

| | |
Solucio

Quitosana

v 4—\— Al (NO»)s. 9H,0

Solucao
Quitosana + Al

Gotejamento l

Soluc¢ao NH,OH
15 % v/v (pH 9-11)

l Precipitacio/coagulacio

Esfera hibrida
Qts-Al

Separacio-lavagem-secagem l

Calcinacio por 2h

l

Esferas ALO; ‘

300 a 1300°C

Fonte: Autor
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3.2.2 — Deposicao dos Metais sobre o Suporte Alumina

A deposicao dos metais sobre o suporte de Al,Os3 calcinado a 500°C (Al500) foi realizada
por impregnacdo com uma resina polimérica, contendo sais precursores dos metais
homogeneamente distribuidos, obtida mediante o método dos precursores poliméricos (Pechini)
[101,111]. O método ¢ baseado na formacdo de quelatos entre os cations metalicos (dissolvidos
como sais numa solucdo aquosa) com um acido hidrocarboxilico, como o &cido citrico (Figura
3.3a). Apos a sintese da solucdo de citrato, ¢ adicionado um polidlcool, como o etileno glicol, para
promover a polimerizacgao pela reagdo de poliesterificagdo entre o citrato do ion metalico e o etileno
glicol (Figura 3.3b). O aquecimento a temperatura moderada ocorre a poliesterificagdo com

remog¢ao da maior parte de agua e formacao de uma resina polimérica sélida.

Figura 3.3 — Representagdo esquematica das reagdes envolvidas no método Pechini.

(A)  HOOC™-OH n HOOC ™ O
/ N\ + M —_— /" \ s/
HOOC COOH HOOC COO
Acido citrico Cétion Citrato metalico
0
O. O O
PN -~ ~ ~
(B) HOOC™ > "™y HO™ > OH o —-CHy” ~C 7>y H,0
H00C—" “coo’ Oce/ Ny 2
Coo ey CoO
(0]
Citrato metalico Etilenoglicol Polimero Agua

Fonte: Adaptado [112]

Esse método de impregnagdo foi usado como uma rota alternativa para se alcangar uma
melhor distribuicdo das espécies ativas sobre o suporte (alumina), minimizando problemas de
aglomeracdo e crescimento de particulas durante tratamento térmico.

Na preparacdo da resina foram utilizados sais de nitrato hexahidratado de cobre, niquel e
cobalto, sal de heptamolibdato de amoénio tetrahidratado, acido citrico monohidratado (AC) e
etilenoglicol como material de partida. Para todas as resinas preparadas uma razdo molar entre
etilenoglicol: acido citrico: metal de (2:3:1) foi utilizada. Brevemente, ambos os sais precursores

dos metais e acido citrico foram dissolvidos em dgua separadamente e em seguida misturados.
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A solugao resultante foi mantida a temperatura ambiente, sob constante agitacao por 1h para
complexacdo. Posteriormente, etilenoglicol foi adicionado e a mistura aquecida a 100 °C até
obtencdo de uma resina polimérica viscosa. A Resina do sal precursor de cada metal foi preparada
separadamente, e ap6s adicionado 10 mL de 4gua para solubilizagdo. Essa solu¢do da resina foi
usada para a impregnagao de 3 g do suporte (Al,O3). A concentragdo massica percentual dos metais,
na forma de 6xidos, depositados em relagdo ao suporte foi fixada em 8 % de Mo e 3% para Cu, Ni
ou Co.

Com o objetivo de se estudar a influéncia da composi¢do dos metais depositados sobre as
propriedades cataliticas foram preparadas composi¢do de catalisadores suportados nas esferas de
alumina, contendo apenas molibdénio (Mo) e outros contendo ambos precursores de molibdénio e
um segundo metal (Cu, Ni ou Co) depositados simultaneamente.

A impregnacdo das esferas com a solu¢do da resina foi conduzida em um evaporador
rotativo a temperatura ambiente e agitacao por 1h. Decorrido esse tempo, a temperatura foi elevada
até 70 °C sob vacuo para completa eliminagdo da agua. As esferas impregnadas foram secas a 100
°C e em seguida submetidas a calcinag@o, cujo objetivo ¢ decompor os ions nitrato convertendo os
sais dos metais em 6xidos e promover a completa combustdo da matéria organica. O processo de
calcinagdo foi conduzido em um forno tubular, aquecendo-se o s6lido a uma taxa de 10 °C/min. da
temperatura ambiente até¢ 550 °C em atmosfera de ar sintético, por 2 h (Figura 3.4). Os catalisadores

obtidos foram nomeados como MoAl, CuMoAl, NiMoAl e CoMoAl.

Figura 3.4 — Representacdo esquematica da esfera de Al203 modificada por impregnacdo dos

oxidos de Mo, Cu, Ni ¢ Co.

®-

Resina

= Mo

« Ni, Cu, Co Mo oxido

—_—
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*® “~_ Ni,Cu ou Co
oxidos

(poliester metais)

Fonte: Autor
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Um fluxograma representando as etapas de preparacao da resina pelo método Pechini até sua

impregnacao nas esferas do suporte (alumina) ¢ mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Fluxograma de preparagdo da resina polimérica pelo método Pechini e sucess

impregnacao nas esferas de alumina.
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Fonte: Autor
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3.3. Caracterizaciao dos Catalisadores:

Na érea de catalise os métodos de caracterizagdo quimicos e fisico-quimicos dos materiais
sdo fundamentais para entender os fenomenos superficiais e interfaciais que envolvem uma reagao
quimica catalisada. Nesta parte do trabalho sera apresentado um breve principio das técnicas fisico-
quimicas utilizadas com maior énfase nas condi¢des de anélises empregadas para as caracterizagdes
dos catalisadores estudados.

Todo procedimento de caracterizacdo dos catalisadores e ensaios de atividade catalitica
foram realizado nos Laboratérios do Departamento de Quimica Inorganica, Fisico-Quimica e Fisica
da Universidade Federal do Ceard em colaboracdo com Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos.

3.3.1 — Espectroscopia de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado ¢ uma técnica
baseada no estudo da emissdo de radiagdo eletromagnética de atomos ou ions gasosos, excitados a
partir de um plasma de argdénio [113]. O plasma normalmente ¢ formado pela ionizagdo parcial de
um gas, geralmente o argonio, produzido e mantido por uma fonte de radiofreqiiéncia,
proporcionando elevadas temperaturas. A grande vantagem da ICP-OES ¢ a possibilidade de
analises multielementares para a maioria dos elementos quimicos da tabela periddica. Além disso, a
alta temperatura produzida no plasma minimiza as interferéncias entre os elementos nao espectrais,
melhorando a sensibilidade e precisao da técnica [113,114].

Os catalisadores contendo molibdénio, cobre, niquel e cobalto na forma de o6xidos
suportados na alumina foram submetidos a analise quimica em um espectrofotdometro ICP-OES da
Perkin-Elmer, modelo Optima 4300 DV onde foram quantificadas as concentragdes de Mo, Cu, Ni,
Co e tracos de Ca. Previamente a analise, as amostra (20 mg) foram submetidas a processo de
digestdao acida com HNOs (65 % p/p) sob agitagdo e aquecimento a 150 °C. Apos digestdo, as
solugdes concentradas contendo os analitos foram diluidas com &4gua Milli-Q para baldes
volumétricos de 50 mL. Curvas de calibracdo de cada elemento foram preparadas a partir de
solucdes padrao de referéncia mono-elementares.

Os seguintes parametros operacionais foram utilizados para as analises no ICP-OES: gerador
de freqiiéncia (40MHz); poténcia da fonte de radiofreqiiéncia (1100 W), vazdo de argbnio no
plasma (15 L/min.), vazdo de argdnio auxiliar (0,5 L/min.), vazdo de argdnio no nebulizador

(0,80 L/min.) e fluxo de amostra (1,4 mL/min.). As intensidades de emissao foram medidas nas
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linhas de emissao ou comprimentos de onda mais sensiveis, sendo em 202,03; 327,39; 231,60;
228,61 ¢ 317,93 nm para Mo, Cu, Ni, Co e Ca, respectivamente.

Os resultados de composi¢do quimica para o Mo, Cu, Ni e Co, obtidos a partir das andlises
de ICP foram utilizados para verificar a eficiéncia do processo de impregnacdo adotado neste

trabalho.

3.3.2 — Difragdao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi aplicada para determinar as fases cristalinas dos sélidos
e verificar possiveis modificagdes na estrutura cristalina dos mesmos. Esta se baseia no fenomeno
de interferéncia construtiva de ondas espalhadas pela radiacdo X incidente e os arranjos periodicos
de atomos no cristal. Sendo assim, o fendmeno da difragdo acontecerd quando o comprimento de
onda da radiacdo X incidente, A, e a distancia entre os planos cristalinos do cristal, separados por
uma distancia, d, produzir maximos de interferéncias construtivas de ordem n para angulos da

radiacdo incidente, 0, com a superficie que satisfaca a lei de Bragg (Equacao 3.1) [115,116].

nA = 2dsenf (3.1

Os difratogramas das amostras calcinadas de alumina, silica-alumina e alumina apds
impregnacao com metais foram obtidas em um difratometro modelo DMAXB — Rigaku utilizando-
se de uma fonte de radiacdo de CuKo. (A = 1,54060A) com voltagem de 40 kV e corrente de 25
mA. As medidas de DRX foram realizadas a temperatura ambiente com amostras na forma de p6 na
faixa de 20 de 10 a 90 graus em intervalo de passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do para cada ponto de
2 s. A identificacdo das fases cristalinas nas amostras foi conduzida usando software X-Pert
HighScore (Panalytical), por comparacdo das posi¢des das linhas de difracdo e de suas respectivas
intensidades com padrdes de difragdo existentes em banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database).

Refinamento de estrutura cristalina via método de Rietveld [117] foi aplicado as aluminas
calcinadas de 300 a 1300 °C, empregando software DBWS-9807a e interface grafica DBWSTools
[118,119]. O refinamento de Rietveld determina a composi¢do de fases e possibilita obter
informagdes de possiveis defeitos na rede cristalina, através do refinamento dos paradmetros

estruturais das fases na amostra a partir de um modelo policristalino [119].
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Os parametros estruturais sao calculados através do método dos minimos quadrados, no qual
minimiza a diferenca entre o perfil de difragdo observado (experimental) e o modelo calculado. A
qualidade do refinamento foi conduzida acompanhando a evolu¢do dos pardmetros Rwp (erro
residual) e o valor do fator de ajuste do fit, Sgor (Goodness of fit), proximo a 1. O didmetro médio
dos cristalitos das aluminas foi calculado de acordo com a equagdo de Scherrer (Equagdo 3.2) que

relaciona a espessura de uma particula com a largura do pico de difracao.

KA

d=—"—
B1/2 cos 6

(3.2)

Onde:

B, € a largura a meia altura corrigida da linha de difracdo, expressa em radianos; 0
representa metade do angulo do pico de difragdo (dngulo de Bragg); K constante que depende da
forma do cristal (para particulas esféricas ¢ 0,9), A o comprimento de onda da radiagao X

empregada, sendo igual a 0,15406 nm para a radiagdo de CuKao.

3.3.3 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica baseada no estudo da interacao da radiacao
infravermelha com a matéria, com energia suficiente capaz de induzir transicdes nos estados
vibracionais e rotacionais, relacionado ao estado eletronico fundamental da molécula [113]. A
radiacdo infravermelha quando absorvida em frequéncias de 10000-100 cm™, converte-se em
energia de vibracao molecular, associados as ligacdes que mantém atomos ou moléculas unidos
[113,120]. Tais frequéncias dependem das massas dos atomos, da constante de forca das ligacdes e
da geometria dos atomos.

A regra de sele¢ao geral para que se verifique absor¢do de radiacdo IV pela matéria é que o
momento de dipolo elétrico da molécula deve se alterar durante a vibragao. A molécula nao precisa
ter um dipolo permanente, a regra exige apenas uma alteracdo do momento dipolo, em alguns casos
a partir de zero [115]. O infravermelho cobre uma ampla faixa de 10000-50 cm™, no entanto a
regido no intervalo entre 4000 — 400 cm™ (infravermelho médio) ¢ a mais normalmente utilizada na
caracterizacao de materiais [116,120].

Sendo assim, neste trabalho a regido do infravermelho médio foi explorada visando obter
valiosas informacdes em termos da composicao de catalisadores, identificagdo de fases e espécies

quimissorvidas nas superficies dos sélidos. Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos
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em um espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo FTLA
2000-102, coletando 20 varreduras na regido de 4000 a 400 cm™. As analises foram realizadas em

pastilhas de KBr contendo 1 % (m/m) de amostra.

3.3.4 — Métodos com Temperatura Programada:

A aplicagdo desses métodos ¢ de grande importancia nos processos quimicos, servindo de
base para definir as condigdes que devem ser utilizadas em um processo industrial e também no

estudo dos fendmenos que ocorrem sobre as superficies dos catalisadores.

3.3.4.1 — Andlises Térmicas: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Termogravimetria e

Termodiferencial (TG-DTA).

Métodos de analises térmicas tém sido largamente utilizados por possibilitar uma avaliacdo
rapida das propriedades fisicas ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reagdo,
quando submetidos a variagdes de temperatura [121]. Os métodos termoanaliticos mais empregados
na caracterizacdo de catalisadores sdo a termogravimetria (TG), anélise térmica diferencial (DTA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC), os quais permitem estudos de estabilidade e
decomposic¢do térmica de substincia organica e inorganica, reagdes em estado soélido, determinacao
de umidade entre outros. A DTA e DSC sdo técnicas muito semelhantes sendo capazes de
identificar as transi¢des de fase sem variagdo de massa, caracterizando os processos térmicos como
endotérmicos ou exotérmicos. Além disso, a técnica de DSC oferece maior sensibilidade na
quantificagdo do calor (entalpia) envolvido nas reagdes quimicas e/ou transi¢des de fases ( AH; ou
AHy) [122].

Amostras das esferas hibridas ndo calcinadas (Al-Qts e SiAl-Qts) e catalisadores pos—testes
cataliticos foram realizados em um termoandlise Shimadzu DSC-60 e DTG-60H com DTA
acoplado. As analises de TG-DTA foram conduzidas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
da temperatura ambiente até 800°C, utilizando-se atmosfera dindmica de ar sintético, na vazao de
45 mL/min. Em todas as corridas utilizaram-se cadinhos de alumina com aproximadamente 10 mg
de amostra. Para as analises no DSC, foram utilizados aproximadamente 3 mg de amostra em
cadinho de aluminio hermeticamente fechado, taxa de aquecimento de 10 °C/min. desde a

temperatura ambiente até 600 °C, sob atmosfera de ar (40 mL/min.).
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3.3.4.2 — Reducgdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H)

A técnica de redugdo a temperatura programada consiste na ocorréncia de uma reagdo
quimica entre espécies oxidadas presentes na amostra e um gas redutor (normalmente H, diluido
com gas inerte, N;), onde a medida de consumo de hidrogénio é monitorada continuamente por um
detector de condutividade térmica. A reducdao de um 6xido metalico MO, pelo H; ¢ descrito pela

seguinte reacdo (Equacao 3.3).

MO,(s) + nH, (g) —— M’(s) + nH,0 (g) (3.3)

Dependendo da facilidade de reducdo ou dos diferentes estados redox dos dxidos metéalicos
presentes no catalisador, um ou mais picos de consumo de hidrogénio podem ser obtidos. A técnica
pode fornecer informacgdes sobre o estado de oxidagdo, interagdo entre o 6xido metdlico e o suporte,
indicar a formacdo de ligas em catalisadores bimetalicos e pardmetros cinéticos de reducdo em
regime ndo isotérmico.Oxidos de Mo — Cu (Ni ou Co) depositados sobre o suporte de alumina
foram submetidos a andlise de redugdo a temperatura programada (RTP), conforme sistema

mostrado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Esquema do sistema de unidade dinamica para analises de RTP ou TPD-CO..

1 — cilindros/mistura de gases, 2 — reator de quartzo contendo a amostra, 3 — forno, 4 —
controladores de temperatura do forno, 5 — DCT, 6 — “trap” em banho de gelo para remogdo de

agua, 7 — sistema de aquisi¢ao de dados.

Fonte: Autor
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Para as medidas foram utilizados aproximadamente 60 mg de amostra introduzido em um
reator de quartzo. Previamente, a amostra foi submetida ao pré-tratamento térmico até 300 °C sob
atmosfera de N, e mantido nestas condi¢des por 30 min. para remover umidade. Apos, essa foi
resfriada até a temperatura ambiente e a atmosfera de N, foi substituida pela mistura redutora (8%
H,/N,) com uma vazao de 25 mL/min. Por fim, a analise foi conduzida da temperatura ambiente até
950 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min., onde o consumo de hidrogénio foi monitorado
com um detector de condutividade térmica (DCT). Filtro ou “trap” contendo peneira molecular 3A,
imerso em banho de gelo foi utilizado para a remocdo da agua produzida durante a redugdo. Este

procedimento ¢ resumido na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Esquema das condi¢des do processo de reducdo a temperatura programada.

A

PRE-TRATAMENTO | AJUSTE LINHA BASE REDUGAO

980°C
10°C/min
300°C
10°C/min.
N H, +N
Tamb 2 272 H, + N,
15mL/mih. 25mL/min. -
30min. 30min. Tempo

Fonte: Autor

3.3.4.3 — Dessor¢do de CO, a Temperatura Programada (TPD-CQO,)

M¢étodo de dessor¢do térmica de CO, ¢ uma técnica largamente usada para se estudar as
propriedades basicas da superficie dos solidos por interagdo com o CO,. A forca da ligagao entre o
gas e o sitio basico na superficie do solido ¢ proporcional a sua forca basica [77]. Portanto, quanto
mais forte a ligacdo, maiores sdo as temperaturas requeridas para a dessor¢do do CO,. Assim a
temperatura de dessorcdo reflete a forga do sitio e a area do pico do CO; dessorvido € proporcional
a quantidade de sitios basicos no catalisador. Para isso ¢ admitido que uma molécula se adsorva
sobre um sitio na superficie, e que a forga de adsor¢do seja proporcional a temperatura [121].

As andlises de dessor¢do de CO, a temperatura programada, foram realizadas no mesmo

equipamento utilizado para os estudos de RTP (Figura 3.6), contudo operando em condi¢des de
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analise diferente. A andlise foi iniciada com um pré-tratamento in situ de 200 mg de cada amostra
até sua temperatura de calcinagdo, permanecendo nesta por 30 min. sob fluxo de nitrogénio (15
mL/min.). Decorrido tempo, a amostra foi resfriada sob o mesmo fluxo de N, até¢ 60 °C.
Estabilizado a temperatura de 60 °C deu-se inicio a etapa de adsor¢ao de CO, fazendo-se passar um
fluxo de 20 mL/min. deste gas durante 0,5h. Antes da medida as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente sob fluxo de hélio até ajuste da linha de base do detector de condutividade
térmica (DCT). A partir desse momento, a etapa de dessor¢do de CO, foi conduzida aquecendo-se a
amostra da temperatura ambiente a do tratamento térmico com uma taxa de 10 °C/min., sob fluxo

de hélio (20 mL/min.) Este procedimento ¢ resumido na Figura 3.8.

Figura 3.8 — Esquema das condic¢des do processo de dessor¢ao de CO; a temperatura programada.

A
PRE-TRATAMENTO ADSORGAO AJUSTE LINHA BASE; DESSORGAO
T calcinagao
60°C | 10°C/min | N2 Co,
/ He 10°C/min.
Tamb He He
15mL/min 20mL/min. 20mL/min. 20mL/min. -
30min. 30min. 30min. Tempo

Fonte: Autor

O CO; dessorvido foi monitorado usand detector de condutividade térmica, on line, apds
passar por um “trap”, imerso em banho de gelo, para eliminacdo de tragos de agua. Para
quantificagdo do CO, dessorvido pelas amostras foi preparada curva de calibragdo usando volume

conhecido de CO,.

3.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura adquiriu um papel fundamental na caracterizagdo da
morfologia de catalisadores heterogéneos. A geracdo de imagens no MEV ¢ o resultado das

interagdes entre um fino feixe de elétrons primarios e os atomos do material, resultando em uma
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série de radiacdes emitidas como: elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE) e raios
X caracteristicos [121,123]. Os sinais de maior interesse para a formagao da imagem sao os elétrons
secundarios e os retroespalhados . Os sinais SE fornecem imagem de topografia e sdo responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolu¢do, enquanto os sinais BSE, fornecem a imagem
caracteristica da variacdo da composi¢cdo do material. Os raios X caracteristicos sdo de interesse
para microanalise quimica de Espectroscopia por Dispersdao de Energia de Raios X (EDS) [121].

A morfologia dos catalisadores estudados foi avaliada em um microscépio eletronico de
varredura FEG-SEM da FEI Company, modelo Inspect F50, com um sistema de EDS acoplado ao
microscopio e operando a 20 kV. As amostras foram colocadas sobre porta amostra de aluminio
contento uma fita adesiva de carbono para a deposi¢ao de uma por¢do do solido. Em seguida, foi
depositada uma fina camada de ouro para melhorar a conducdo da amostra. Foi utilizada a técnica
de espectrometria por dispersdo em energia de raios X (EDS) para a obtengdo de informagdes sobre

a composi¢ao elementar e dispersdo dos metais nas amostras analisadas.

3.3.6 — Métodos de Caracterizagdo por Adsorcio

No estudo de materiais, métodos de adsor¢do de um fluido (gés, vapor ou liquido) para
caracterizagao fisico-quimica da superficie dos solidos sdo de grande interesse, tanto do ponto de
vista da ciéncia fundamental quanto das aplicagdes tecnologicas. Portanto, neste trabalho isotermas
de adsor¢do/dessorcao de N, e adsorcdo de piridina foram obtidas para avaliagdo das propriedades

texturais e acidas, respectivamente dos catalisadores.

3.3.6.1 — Isotermas de Adsor¢do/Dessor¢do de Nitrogénio

A caracterizagdo textural em relacdo a area superficial especifica, volume de poros e
distribui¢do de tamanho de poros dos sdlidos sdo importantes propriedades para aplicagdo em
catalise heterogénea [124]. A area superficial determina a acessibilidade de interagdo com sitios
ativos dos solidos, sendo freqiientemente relacionada a atividade catalitica.

Volume de poros e distribuigdo de diametro de poros tende a controlar os fendmenos de
transporte (caracteristicas difusionais) na superficie dos catalisadores e conseqiientemente governar
a secletividade nas reagdes catalisadas [124,125]. Estas caracteristicas texturais dos solidos sdo
normalmente determinadas a partir das isotermas de equilibrio de adsor¢do fisica de um gas ou
vapor. A isoterma de adsor¢do de uma substincia sobre um adsorvente ¢ a fungdo que relaciona em

temperatura constante, a quantidade da substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou
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concentracdo na fase gasosa. Diferentes gases adsortivos como N», Ar e CO, podem ser usados para
obtencdo das isotermas, dependendo da natureza do material (adsorvente) e das informagdes
requeridas. No entanto, isotermas de adsor¢do de N, a 77 K tem sido freqiientemente usadas para
investigagdo dos parametros texturais dos materiais.

Dessa forma, a area superficial e porosidade dos catalisadores foram determinadas a partir
das isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K (-196 °C) em um porosimetro Autosorb-
1B da Quantachrome Instruments. Previamente, a anélise de adsor¢do de nitrogénio as amostras
foram submetidas a um processo de degaseificagdo a 250 °C sob vacuo por 12 horas visando
remover a umidade da superficie do solido. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, para os
catalisadores foram obtidas em uma ampla faixa de pressio relativa (P/Po) variando de 10 a 0,99
permitindo obter informacdes de area superficial e distribui¢cdo de tamanho de poros no alcance de
micro a mesoporos.

Para o calculo da area superficial especifica fez-se uso da equagao BET (Brunauer - Emmet
- Teller), a qual permite obter o nimero de moléculas requeridas para a formagdao de uma
monocamada sobre a superficie do adsorvente, a partir da isoterma de adsorcao fisica, determinada
experimentalmente [124,126]. A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada de acordo com o
modelo desenvolvido por Barret, Joyner and Halenda (BJH), o qual ¢ baseado na equacdo de Kelvin
[127,128]. O método t-plot foi utilizado para determinagdo da area e o volume de microporos

[126,129].

3.3.6.2 — Isotermas de Adsorcdo de Piridina

O conhecimento dos centros acidos dos catalisadores que promovem reagdes de carater
acido ¢ fundamental para interpretar a sua atividade e seletividade catalitica, correlacionando as
suas propriedades acidas [124]. A acidez de um 6xido pode ser avaliada a partir dos conceitos
classicos de acidos de Bronsted e Lewis, ou seja, segundo sua capacidade de doar um proton e
aceitar um par de elétrons, respectivamente. Diferentes métodos quimicos e fisicos utilizando
diversas moléculas sonda (amonia, piridina, n-butilamina, etc.), bem como reagdes quimicas
modelo t€m sido usado para determinar a natureza, forga, distribui¢do e ntimero de sitios acidos
ativos em catalisadores heterogéneos [121,124].

Neste trabalho foi utilizada a adsor¢do em fase liquida de piridina a 25°C e reagdo quimica

modelo (desidratacdo do etanol) para caracterizar a acidez dos catalisadores.
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A piridina ¢ uma base relativamente fraca (pKy~9), sendo capaz de se adsorver
seletivamente nos sitios adcidos de Lewis por seu par de elétrons isolados e nos sitios de Bronsted
formando o ion piridinium [121], fornecendo, portanto, dados de concentracdo de sitios acidos nos

materiais (Figura 3.9).

Figura 3.9 — Adsor¢do da molécula de piridina nos sitios acidos de Bronsted (M-OH) e Lewis

(M-+n).

Fonte: Adaptado [121]

As isotermas de adsor¢do de piridina, utilizando ciclohexano como solvente apolar foram
realizadas por método em batelada, os dados de equilibrio de adsor¢do foram obtidos conforme

aparato experimental mostrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Esquema do sistema de ativagdo e adsorc¢ao de piridina para medidas de acidez das

amostras.
Aparato de pré-tratamento

(ativacao) do solido

45
3
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250C 250
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1 — gases utilizados no pré-tratamento das amostras, 2 — reator de vidro contendo a amostra, 3 —
forno, 4 —controladores de temperatura do forno, 5 — sistema para experimentos de adsor¢cdo em
batelada, composto de: frasco ou célula com adsorvente, banho de agua, termdmetro e agitador

magnético.

Fonte: Autor

Antes dos experimentos de adsor¢ao em fase liquida as amostras (calcinadas) foram pré-
tratadas ou ativadas a 250°C em reator de vidro sob atmosfera de H, ou N, por 1 h. Passado o
tempo de ativacdo, o reator foi resfriado ainda sob atmosfera de um dos gases (H, ou Ny) até a
temperatura ambiente e a amostra transferida para frasco adequado (vial), onde foi adicionado 4mL
de ciclohexano.

O frasco foi colocado em um banho de agua a temperatura ambiente (25 °C) sob constante
agitacdo magnética. Volumes de uma solugdo padrao de piridina (0,Imol/L) e heptano (0,05mol/L)
como padrdo interno, em ciclohexano foram adicionados ao frasco contento adsorvente. Um tempo
de equilibrio de adsor¢do de 10min foi estabelecido. Decorrido tempo de equilibrio, a concentragao
de piridina em solucao foi monitorada usando cromatdégrafo gasoso contendo detector de ionizacao
de chama (DIC) e coluna capilar DB-5 (20m x 0.18mm x 0.4pum). Com posse dos dados de area da

piridina e do padrdo interno (heptano), pode-se calcular a concentragdo de base na solugdo de

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdlise 47



Capitulo 3— Materiais e Métodos Santos, R. C. R.

equilibrio e, consequentemente, a quantidade de piridina adsorvida pelas amostras. A quantidade de

piridina adsorvida na superficie do s6lido foi calculada de acordo com a Equacao 3.4.

g =N (3.4)

mxA

Onde:

Ope Q. sao as quantidades iniciais e no equilibrio de piridina (umol), respectivamente; A e
m sdo a édrea superficial (m*/g) e a massa (g) do solido usado; ¢. é a quantidade de piridina
adsorvida por 4rea da superficie do adsorvente (umol/ m?).

As isotermas de adsor¢cdo de piridina foram determinadas construindo-se grafico da
quantidade de piridina adsorvida pelo sélido (umol/g) vs. concentragdo de piridina na solug¢do de
equilibrio (mmol/L). Regressdo nao-linear dos dados experimentais foi realizada utilizando o
Software Origin 8.0, o qual possibilitou a obtengdo de valores estimados da quantidade méaxima

adsorvida, associado ao numero total de sitios acidos e da constante de equilibrio de adsor¢do (Ka).

3.4. Testes Cataliticos:

Os estudos cataliticos dos materiais foram realizados em dois sistemas cataliticos em fase

gas: 1) reagdo de desidratacdo do etanol e 2) reagdo de desidratacdo do glicerol.

3.4.1 — Reacdo de Desidratacdo do Etanol

A desidratagdo catalitica do etanol em fase gas foi utilizada como uma reacdo quimica
modelo para caracterizar a forca e a densidade dos centros acidos nos catalisadores. O método
permite caracterizar os centros acidos dos catalisadores em condigdes reacionais (pressao,
temperatura, atmosfera, concentragdo de reagentes) iguais ou proximas as condi¢des reais de uso, o
que nem sempre ¢ possivel com as técnicas fisico-quimicas de caracterizagdo [124]. Neste estudo,
as reagdes de desidratagdo do etanol foram realizadas a temperatura de 250 °C e pressdo

atmosférica, usando o sistema reacional mostrado esquematicamente na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Esquema da unidade dindmica para realizacdo de testes cataliticos na reagdo de

desidratacao do etanol.

[

5

1 — cilindros de gases, 2 — reator de vidro contendo a amostra, 3 — forno, 4 —controladores de
temperatura do forno, 5 — saturador com etanol, 6 — banho termostatizado, 7 — cromatografo a gas, 8

— sistema de aquisi¢ao de dados.

Fonte: Autor

Em cada teste utilizou-se cerca de 150mg de catalisador, colocado em reator de leito fixo, o
qual foi previamente ativado “in situ” em atmosfera de nitrogénio por 3 h a 350 °C. Uma mistura de
N» contendo vapor de etanol (fluxo total 30 mL/min.) foi alimentado ao reator. A mistura reacional
foi estabelecida passando-se fluxo de N, por um saturador contendo etanol a 25 °C. Os produtos da
reacdo foram analisados por um cromatégrafo a gas (CG) equipado com um detector de ionizagdo

de chama (DIC) e coluna capilar apolar DB1(30 m, 0,25 mm e 0,25 um).
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3.4.2 — Reacdo de Desidratacdo do Glicerol

Os testes cataliticos na reacdo de desidratagdo do glicerol em fase gasosa foram realizados

em sistema reacional mostrado na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Esquema da unidade dinamica para realizacdo de testes cataliticos na rea¢do de

desidratagdo do glicerol.

— exaustor

*wl |||*\

1 — cilindros de gases, 2 — reator de vidro contendo a amostra, 3 — forno, 4 —controladores de
temperatura do forno, 5 — seringa de vidro com solugdo do glicerol, 6 — bomba de seringa, 7 —

coletor de vidro em banho criogénico, 8 — cromatografo a gés, 9 — sistema de aquisicao de dados.

Fonte: Autor

O sistema ¢ formado por um reator de vidro borossilicato contendo em um leito fixo a
amostra de catalisador a ser testado acoplado a um forno com temperatura controlada. Todos os
testes cataliticos foram conduzidos com o sistema operando em um fluxo continuo de H, ou N, (25
mL/min.) na temperatura de 250 °C a pressao atmosférica. Em cada corrida utilizou-se cerca de 150

mg de catalisador, o qual foram primeiramente ativado/reduzido “in situ” em atmosfera de N, ou H,
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(25 mL/min) a 250°C por 1 h antes da reagdo. Apos esse periodo uma solugao aquosa de glicerol
(10 m/m%) alimentou o topo do reator com o auxilio de uma bomba de seringa, operando a um
fluxo de 3,6 mL/h, correspondente a uma vazao molar de glicerol igual a 39,7 mmol/h. A mistura
reacional (produtos e reagente) obtida foi condensada em um tubo de vidro, resfriado em banho de
nitrogénio liquido (-196 °C). O tempo reacional foi de 5 h, sendo realizada coleta da mistura
reacional condensada com 30 min. e posteriormente a cada 1h de reagdo para analise dos produtos e
determinagdo da conversdo do glicerol por CG.

A identificag@o dos produtos reacionais foi realizada através de cromatdgrafo a gas acoplado
ao espectrometro de massa, modelo GC/MS — QP 2010 — Shimadzu contendo coluna capilar DB-5
(20 m x 0.18 mm x 0.4 pm). A quantificacdo do glicerol convertido e produtos reacionais foram
realizadas em um cromatografo a gas (Simple Chrom GC — Ciola), equipado com um detector de
ionizagdo de chama (DIC) e coluna capilar tipo DB-5 com 20 m de comprimento, 0,18 mm de
diametro interno ¢ 0,4 pm de espessura da fase estaciondria. As condigdes de trabalho no
cromatografo foram: Programacao de temperatura na coluna, 35°C/3min., seguido de aquecimento a
taxa de 15 °C/min. até 230 °C, Temperatura do detector e injetor, 250°C.

Para a andlise no cromatografo, pesou-se massa da mistura reacional recolhida, adicionando
o padrio interno (etilenogliceol) a uma concentragdo proxima de 1% m/m, na forma de solucao
aquosa de etilenogicol 0,045g/mL. Todas as injecdes no cromatografo foram realizadas em
triplicatas. O teor de glicerol convertido e a seletividade a cada produto foram calculados como

descritos nas equacdes 3.5 e 3.6.

Cor (%) = Qi;#xwo (3.5)
S, (%) = @i 2100 (3.6)
Pi XP¢

Onde: Q; e O, s@o as quantidades de glicerol introduzido e na mistura reacional coletada
(g/g), respectivamente; O,; ¢ a quantidade (g) de determinado produto i (acroleina, acetol, etanol,
metanol, 1,2-propanodiol, 1-propanol ou alcool alilico); Y. p; ¢ o somatério da quantidade de todos
os produtos identificados na mistura reacional (g); Cy € a quantidade de glicerol convertido (%) e

S,i € a seletividade ou a quantidade do produto (p;) formado (%).
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Resultados & Discussao

Primeira Parte: Catalisadores de Alumina

o [Efeito da Temperatura de Calcinacdo e Adicio de Silica nas suas

Propriedades Fisico-Quimicas e Atividade Catalitica

Segunda Parte: Catalisadores Bimetalicos de Oxidos de
Mo-Cu (Ni ou Co)/y-Al20s

e Efeito Combinado das Propriedades Acidas e Redox dos Catalisadores sobre

suas Caracteristicas Fisico-quimicas e Desempenho Catalitico.

Terceira Parte: Aspectos Fisico-Quimicos Pos-reacao dos
Catalisadores Bimetalicos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados dos testes cataliticos e de caracterizagdo dos diferentes
catalisadores sio discutidos. Os resultados foram divididos em trés partes:

Primeira parte — Resultados referentes aos catalisadores a base de alumina, onde o efeito
da temperatura de calcinagdo e adigdo de silica sobre as propriedades fisico-quimicas e atividade

catalitica da alumina sdo estudadas.

4.1 — Catalisadores de Alumina
4.1.1 — Caracterizagoes dos Catalisadores

As propriedades fisico-quimicas dos catalisadores foram estudadas por diferentes
técnicas, ¢ os resultados dessas caracterizagoes sao descritos de forma detalhada nas segdes

seguintes.

4.1.1.1 — Andlises Térmicas: Termogravimetria-Termodiferencial (TGA-DTA) e Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 4.1 (a e b) mostra as andlises térmicas da quitosana e das esferas hibridas (Al-
Qts e SiAl-Qts), obtidas apods secagem a temperatura ambiente.

As curvas termogravimétrica das esferas de Al-Qts e SiAl-Qts indicam trés regides de
perda de massa: (i) 30 a 150 °C — atribuida a dessorcdo de agua fisicamente adsorvida a
superficie da esfera; (ii) 150 a 410 °C — relacionado a remogao de dgua quimicamente adsorvida
e oxidagdo da quitosana combinado a decomposicao de residuos de nitrato de amoénio; (iii) 410 a
650 °C, referente a combustdo continuada da matéria orginica residual e a perda de agua
quimicamente ligada a superficie envolvida nas transigdes de fases [110,130].

Os perfis das curvas termodiferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) mostram a ocorréncia de processo endotérmico para a primeira regido de perda de massa,
referente a eliminagdo de 4gua e exotérmicos, relacionados aos eventos ocorridos na segunda e
terceira regido de perda de massa. Analisando as curvas de DTA e DSC da amostra de Al-Qts ¢
observado claramente um pequeno pico com maximo em torno de 267 °C, referente as reagdes
de decomposi¢do exotérmicas do NH4NO;, formando espécies de NOx [131,132]. Essa

decomposicdo do nitrato de amodnio pode acelerar a eliminacdo do precursor organico e

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 54



Capitulo 4 — Resultados & Discussdo Santos, R. C. R.

desidroxilagdo da superficie do material [132]. No caso da amostra SiAl-Qts, a decomposi¢do do
nitrato de amonio ocorre de forma menos pronunciada, sendo observado apenas um ombro sutil
nas curvas de DTA e DSC. A redugdo na quantidade de nitrato de aluminio por adi¢ao da silica,
bem como as interagdes entre os grupos OH e NH,, da quitosana, com o Al” pode ter
contribuido para decomposicdo do NH4sNO; simultaneamente a oxidacdo da matéria organica,

sendo observado um tnico pico mais alargado a 337 °C.

Figura 4.1 - Andlises Térmicas das esferas hibridas ndo calcinadas: (a) curvas
termogravimétrica-termodiferencial (TG-DTA) e (b) curvas de calorimetria diferencial de

varredura (DSC).
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As variagoes de massa e quantidade de calor associados aos diversos eventos de
decomposicao das amostras de Al-Qts e SiAl-Qts estdo indicados na Tabela 4.1 e 4.2. A soma
das perdas de massa (ii) + (iii) correspondem majoritariamente a quantidade de direcionador

organico da amostra, sendo igual a 58,9 para a Al-Qts e 66,2 para a SiAl-Qts.

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdalise 55



Capitulo 4 — Resultados & Discussdo Santos, R. C. R.

Tabela 4.1 — Quantificacdo da perda de massa envolvida nos processos de decomposi¢ao das

esferas hibridas Al-Qts e SiAI-Qt.

Amostras Perda de Massa (%) Perda Total (%)
Eventos >i) (ii) (iii)

AT(°C) 30-150 150-410 410-650

Al-Qts 7,69 43,27 15,56 58,88
SiAl-Qts 13,16 33,57 19,48 66,21

A partir dos dados de perda de massa da Tabela 4.1, torna-se evidente que a maior parte
do direcionador organico (quitosana) ¢ removida em temperaturas entre 150 a 410 °C, com maior
porcentagem de perda de massa para a amostra Al-Qts (43,27), comparado a SiAl-Qts (33,57).
Esse resultado ¢ devido a maior quantidade de nitrato de aluminio na mistura precursora de
sintese, resultando em um teor de residuo de nitrato amonio superior na esfera de Al-Qts. Na
sintese da esfera mista SiAl-Qts, visto que 50 % do Al foi substituido por Si, um menor teor de
nitrato de amonio esta presente na solucao inicial.

Através das andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), a quantidade de
calor envolvido nos processos de decomposi¢do das esferas hibridas foi calculada, sendo

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Quantificagdo por DSC do calor envolvido nos processos de decomposicao das

esferas hibridas Al-Qts e SiAl-Qt.

Amostras Al-Qts SiAl-Qts

Eventos (i) (i) (iii) (iv) (i) (ii) e (iii) (iv)
AT (°C) 30-130 220-289 289-450 450-600 30-140 220-410  410-600
AH (kJ/g) 0,158 0,207 1,25 0,631 0,221 0,732 1,01

No caso da esfera de Al-Qs, existe quatro processos de decomposi¢do. De acordo com a
curva de DSC, uma quantidade maior de calor ¢ liberada na regido de 220 a 450 °C para amostra
de Al-Qts (1,457 kl/g), quando comparado a SiAl-Qts em regido proxima de 220 a 410 °C (0,732
kJ/g). Para a amostra de SiAl-Qts, maior quantidade de calor ¢ liberada no processo a
temperatura acima de 400°C (1,01 kJ/g). Estes valores concordam com o menor teor de nitrato
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presente na amostra SiAl-Qts que foi sugerido anteriormente. No processo de decomposi¢dao do
nitrato de amonio ocorre a liberagdo de energia que por sua vez facilita a combustdao da matéria
organica presente. Como conseqiiéncia, resta menor quantidade de residuo organico para
queimar em temperatura acima de 400°C.

Desse modo, visando avaliar o efeito da temperatura nas propriedades fisico-quimicas ¢
atividade catalitica, as esferas hibridas de Al-Qts foram calcinadas em diferentes temperaturas
para a remoc¢do do direcionador dos poros e desidroxilacdo da superficie. Posteriormente ao
processo de calcinagdo, as amostras foram submetidas novamente ao ensaio termogravimétrico,
para se determinar qual a quantidade de residuo dos precursores ainda presente. As curvas
termogravimétricas obtidas para as alumina calcinadas de 300 a 900°C e silica-alumina a 600°C

sdo apresentadas na Figura 4.2.

Figura 4.2 — (a) curvas termogravimétricas das amostras calcinadas (TG) e (b) curva

termodiferencial da amostra A1300.
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Todas as amostras apresentaram perda de massa a temperatura abaixo de 150 °C
relacionado a eliminagdo de agua fisicamente ligada a superficie. O aumento na temperatura de
calcinacdo de 500 a 900 °C diminui a quantidade de agua retida na superficie do material. Acima
de 150°C, a pequena perda de massa esta associada a eliminacdo de agua da estrutura, envolvida
nas transi¢oes de fase da alumina. No caso da alumina calcinada 300 °C (Al1300), alta perda de
massa ¢ observada na regido entre 150 e 600 °C relacionada a combustdao da matéria organica
ainda retida na amostra. Este evento ¢ observado no perfil de DTA como um processo

exotérmico de alta intensidade.
4.1.1.2 — Determinag¢do da Composi¢ao Quimica
Os resultados da analise quimica elementar, determinadas por fluorescéncia de raios — X

(FRX) da quitosana usada neste trabalho e esferas dos oxidos calcinados estdo apresentados na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Composi¢do quimica elementar das amostras, expresso na forma de porcentagem

em massa. Razao molar nominal Si/Al=1.

Porcentagem dos Elementos (%)

Amostras Al Si Ca Fe Cl

Quitosana 0,00 18,09 66,76 8,94 2,12
Al300 88,97 3,14 4,78 1,11 0,35
Al500 96,55 0,12 2,16 0,86 0,00
Al700 96,23 0,14 2,77 0,71 0,00
Al900 95,46 0,71 2,90 0,82 0,00
Al1200 95,01 0,70 2,95 0,97 0,00
Al1300 95,90 0,50 2,42 0.87 0,00
# SiAl 47,15 46,60 4,35 1,42 0,00

# Razdo molar Si/Al= 0,95
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De acordo com dados da Tabela 4.2, célcio, silica e ferro sdo os principais residuos
presentes na quitosana usada como direcionador dos poros na sintese dos catalisadores. E
importante destacar que o método de andlise (FRX) ndo detecta carbono, consequentemente alta
porcentagem em massa dos metais ¢ observado na amostra da quitosana. Nas esferas de alumina
ou silica-alumina calcinadas, pequenos teores dos metais Ca, Si e Fe estdo presentes como
impurezas provenientes da quitosana utilizada no processo de sintese. Entre as impurezas, o
calcio se destaca em quantidade mais significativa. A alumina calcinada a 300 °C (A1300) mostra
maior teor de impurezas, pois essa amostra ainda contém carbono residual proveniente da
queima incompleta da quitosana a 300 °C, como pode ser visto na analise de TG (Figura 4.2).

A quitosana ¢ obtida por desacetilacao da quitina, um polimero natural extraido a partir
dos exoesqueletos de artropodes, o qual contém principalmente carbonato de célcio na sua
composi¢ao [133]. Portanto, a presenga de calcio nos catalisadores preparado utilizando
quitosana como direcionador orgéanico tem sua origem identificada. A partir dos dados de FRX
verifica-se que a razado molar estimada de Si/Al (0,95) ficou muito proximo a razdo nominal

teorica, indicando €xito no método de sintese empregado.

4.1.1.3 — Difragdo de raios — X

Difracao de raios — X foi realizada para identificar as transformacdes de fase cristalina da
alumina quando submetida a tratamento térmico de 300 a 1300°C. Os difratogramas juntamente
com os ajustes tedricos decorrentes do refinamento Rietveld e a diferenga entre os dados
experimentais e teoricos de todas as aluminas calcinadas entre 300 a 1300°C sdo mostrados na
Figura 4.3 (a e b). Na Figura 4.3 também ¢ apresentado perfil de difracao do padrio das fases de

alumina em forma de barra vertical para comparagao.
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Figura 4.3 — Comparacao entre os difratogramas de raios — X calculado e observado (a)

Alumina calcinadas entre 300 a 700 °C e SiAl e (b) calcinadas de 900 a 1300 °C.
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Pode-se observar que o aumento na temperatura do tratamento térmico favoreceu
transformagoes estruturais do 6xido de aluminio, formando as chamadas aluminas de transic¢ao.
As transformacdes de fase e parametros estruturais das aluminas foram calculados com no
método de refinamento de estrutura (Rietveld) [117]. O refinamento foi realizado usando

modelos estruturais do banco de dados de estruturas cristalinas ICSD (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4 — Modelo Estrutural (Base de dados ICSD) de todas as fases de alumina usadas para

refinamento de Rietveld.

Fase Cristalina Grupo espacial Codigo ICSD  Referéncia
Eta-alumina (n) Fd3m 66558 [134]
Gama-alumina (y) Fd3m 66559 [134]
Gama-alumina (y) 141/amd 99836 [135]
Teta-alumina (0) C2/m 82504 [136]
Alfa- alumina (o) R-3c 9772 [137]

Os parametros estruturais para as diferentes fases de 6xido de aluminio obtidos a partir do
refinamento de Rietveld sdo descritas na Tabela 4.5.

Analisando os difratogramas (Figura 4.2a) e parametros estruturais (Tabela 4.5) verifica-
se que a esfera hibrida de Al-Qts quando calcinada a 300 °C resultou na formagao da alumina de
transicao, conhecida como eta-alumina (n-ALO;) (ICSD 66558). Com a elevagdo da temperatura
a 500 °C, ha transicdo da fase eta para a gama-alumina (y-Al,O3) (ICSD 66559). Os parametros
cristalograficos obtidos (Tabela 4.5) mostram que ambas as fases cristalinas y e m-alumina
possuem estrutura cubica tipo espinélio com parametros de rede a, b e ¢ igual a 0,789 e 0,797,
respectivamente. Essa contracdo da célula unitaria com transicao de fase das aluminas (m a y)¢
confirmada por similar decréscimo no valor do volume da célula observado (Tabela 4.5).

Contudo, existe alta similaridade estrutural entre os difratogramas dessas duas aluminas
de transicdo. Com base na literatura, um método para distinguir essas fases ¢ avaliar a
intensidade relativa dos planos de reflexdes 400 e 440, os quais possuem diferentes intensidades
para a fase n e aproximadamente iguais na y-Al,O3; [138]. Além disso, o plano de reflexao 220 (a
20=31,9) ¢ de fraca intensidade na m-AlLOs; sendo esse mais significativo na fase gama (Figura

4.3a).
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Tabela 4.5 — Parametros Estruturais obtidos a partir do refinamento de Rietveld para as amostras de aluminas calcinadas a diferentes temperaturas e

diametro médio do cristalito.

Amostras Grupo &FC Estrutura Parametros de rede (A) #V(AY) *D(nm)
espacial a b c
Al300 Fd3m etan-Al,O; Cubica (espinélio) 7,97 506,38 3,5
Al500 Fd3m v-Al,O3 Cubica (espinélio) 7,89 492,31 4,2
Al700 141/amd v-Al,03 Tetragonal 5,60 7,84 246,13 5,7
Al900 C2/m 0-Al,0;  Monoclinica 11,97 2,82 5,59 184,04 8,0
S 103,42°
*Al1200 C2/m (6+a) -Al,O3 (0) Monoclinica 11,78 2,90 5,61 186,44 24,6
£ 104.01°
R-3c (o) Hexagonal 4,747 12,990 253,50 40,9
(romboédrica)
Al1300 R-3c 0-Al O3 Hexagonal 4,759 12,992 254,91 59,9
(romboédrica)

&Fase cristalina.

# Volume da célula.

$ Diametro médio do cristalito determinado por DRX usando equagio de Scherrer.

" Porcentagem em massa das fases cristalinas determinadas a partir do refinamento de Rietveld (%): 80.94(0) +19.06 (a).
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O difratograma das aluminas calcinadas a 500 e 700 °C (A1500 e A1700) mostra que a fase
v-Al,O3 permanece estdvel com a elevacao da temperatura, porém com mudanca em sua simetria
para tetragonal (ICSD 99836). Os dois modelos de estrutura (ctbica e tetragonal) foram utilizados
no refinamento de Rietveld para alumina calcinada a 700 °C. Ambos os modelos cubico e tetragonal
resultaram em valores satisfatorio dos parametros de avaliacdo do refinamento, como erro residual,
Rwp (15,9 e 13,47) e o valor do fator de ajuste do fit, Sgor (1,56 € 1,32), respectivamente. No
entanto, como o modelo tetragonal mostrou valores de Rwp € Sgor levemente menor esse foi
considerado ser mais adequado para descrever a estrutura da alumina calcinada a 700°C.

O mesmo procedimento foi considerado na avaliagdo da amostra Al500, onde valores de
Rwp (14,05 e 17,15) e Sgor (1,24 € 1,51) para o modelo cubico e tetragonal, respectivamente foram
obtidos. Portanto, como observado a estrutura cubica ajustou-se melhor a alumina calcinada a 500
°C. Os critérios de avaliagdo do refinamento (Rwp € Sgor) de todas as fases da alumina sdo
apresentados nos difratogramas das amostras (Figura 4.3). Os baixos valores obtidos mostram que
os modelos considerados foram adequados na elucidacdo estrutural das fases das aluminas de
transicao.

Diferentemente da alumina calcinada a 300 °C (A1300) ou 500 °C (Al1500), a esfera de 6xido
misto SiAl, mostra perfil de difragdo caracteristico de material amorfo, mesmo apds tratamento
térmico a 600 °C (Figura 4.3a). Isso sugere que a presenca do 6xido de silicio deve oferecer maior
barreira energética para a cristalizacdo ou sinterizagdo das particulas do 6xido de aluminio [139].
Além disso, a solucdo precursora SiAl-Qts quando gotejada ou deixada em contato com NH4OH,
pode contribuir para a condensacdo dos grupos silanodis da silica e hidroxila do hidréxido do
aluminio formando ligacdes Si-O-Al na estrutura da amostra [139,140], portanto, oferecendo maior
resisténcia térmica, como visto na analise de TG (Figura 4.1).

O aumento na temperatura entre 900 a 1300 °C pode ser observado nos difratogramas das
amostras Al1900, A11200 e Al1300 (Figura 4.3b) o aparecimento de novos picos, tornando-se mais
intensos e definidos em maior temperatura, devido processo de sinterizacdo e transicao de fases da
alumina. A 900 °C, a fase 0-Al,O3 de estrutura monoclinica ¢ formada (ICSD 82504); contudo a
presenga de tragos da y-alumina ndo deve ser descartada. A 1200 °C tém-se a formacdo de uma
mistura entre a 0-Al,03; e a-Al,Os, sendo principalmente composta pela 6-Al,Os, representando
80,94 % da amostra (Tabela 4.5). A completa transi¢do da 6-Al,0; a a-Al,O3; (ICSD 9772) com

todos os picos de difragdo caracteristicos ¢ observado somente a temperatura de 1300 °C.
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Os difratogramas das aluminas de transicao obtidas entre 300 e 900 °C mostram largos picos
de difragdo, indicando aluminas nanocristalinas de tamanho bastante pequeno. Portanto, o tamanho
médio do cristalito de todas as amostras de aluminas foi calculado usando a equagdo de Scherrer
[141], Tabela 4.5. O diametro médio foi calculado considerando todos os picos de difracdo de cada
fase de alumina. Embora, o aumento na temperatura do tratamento térmico de 300 a 1300 °C
provoque mudangas de fases da m-Al,O; para a a-Al,O3, pequeno acréscimo no valor do didmetro
do cristal ¢ observado da m-AlLOs (3,5 nm) a 6-ALO; (8,0 nm), calcinadas a 300 e 900 °C,
respectivamente.

Aumento mais pronunciado no didmetro de cristalito se observa com a transicao da fase 6-
AL,Os formada a 900°C a a-Al,O; em 1300°C (59,9 nm), devido ao acelerado processo de
sinterizagdo com crescimento da particula. Contudo, considerando a temperatura do tratamento
térmico empregado, os diametros dos cristalitos obtidos se encontram abaixo de valores reportados
na literatura [95], indicando que o método de sintese hibrido foi capaz de obter aluminas de

transi¢do, com pequeno tamanho de cristalito.

4.1.1.4 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Andlises de infravermelho foram realizadas visando reforcar as evidéncias para as mudancas
de fases das aluminas observadas por DRX, bem como verificar a presenca de grupamentos (-OH)
na superficie por adicdo de silica. Os espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm™, para
as aluminas calcinadas de 300 a 1300 °C e 6xido misto de SiAl sdo apresentados na Figura 4.4.

As principais bandas estdo relacionadas aos modos vibracionais de estiramento e
deformagdo angular dos grupos OH e estiramento da ligagdo AI-O. Em todos os espectros das
amostras (Figura 4.4) é observada uma banda de absorcdo forte e larga entre 3750-3000 cm™,
atribuida aos modos vibracionais de estiramento dos grupos hidroxila ( v OH) ligados ao aluminio e
4agua remanescente adsorvida. Outra banda de intensidade média em 1628 cm™ é referente a
deformagdes angular de moléculas de agua e dos grupos hidroxila ligados ao aluminio ou silicio na
estrutura (6 H,O e Si—OH ou Al-OH) [141,142]. Claramente, ¢ observado que com o aumento na
temperatura do tratamento térmico das aluminas a intensidade dessas bandas diminui devido ao
processo de desidroxilacdo da superficie, mas ndo desaparecem completamente. Por isso essas
regides sdo de consideravel importidncia na caracterizacdo dos sitios acidos das hidroxilas

superficiais, segundo os modelos propostos na literatura [143].
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Figura 4.4 — (a) Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras calcinadas e (b)

ampliacao na regido de 400-1400 cm-1 para as amostras calcinadas de 900 a 1300 °C.
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Bandas de fracas absor¢des na regido de 1530-1400 cm™, observadas nos espectros das
aluminas, sdo atribuidas a vibragdes de grupos carbonato na superficie ( v C-O), indicando a
adsorc¢do de CO,, as quais diminuem de intensidade com o aumento na temperatura [ 144,145].

As amostras de alumina calcinadas de 300 a 900 °C apresentam uma banda larga e forte na
regido entre 500 ¢ 900 cm™, que sdo caracteristicos aos modos vibracionais de estiramento da
ligacdo Al-O em ambiente octaédrico (AlOg) e tetraédrico (AlO4), respectivamente, presentes nas
aluminas de transi¢do, tais como 1, vy, € 0 [141]. Portanto, para a fase 6-Al,0; formada a 900 °C
(A1900), conforme analise de DRX, o espectro de infravermelho mostra que essa banda larga
referente a vibragdo do grupo Al-O se desdobra em dois dubletos entre 500 ¢ 600 cm™ ¢ outro entre
750 e 850 cm™ [146]. Com a elevacio na temperatura a 0-Al,O3 vai se convertendo na a-AlOs.
Portanto, na alumina calcinada a 1200 °C (A11200) ¢ observado modos de vibragdo do grupo Al-O
na regido entre 451 e 820 cm'l, equivalente a presenca de mistura das fases 0-Al,O3 e a-Al,O3. A

1300 °C estdo presentes principalmente bandas em 451, 498, 592 e 638 cm™, referente as vibragdes
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Al-O em ambientes octaédricos (AlOg) [146], caracteristico da fase a-Al,O; (Figura 4.4b),

concordando com o observado no DRX (Figura 4.3).

Para a amostra de SiAl (Figura 4.4a) sdo observadas duas bandas caracteristicas da silica; a
1100 cm™ relacionado aos estiramentos assimétricos dos grupos siloxanos ( vas Si-O-Si) e em 464
cm’ referentes a vibrago ( 8 O —Si —O ) [147]. Contudo, na regido entre 600 e 800 cm’ podem ser
observados as bandas correspondentes aos modos vibracionais da ligagdo Al-O e auséncia de
vibragdes entre 1530 e 1400 cm™, relacionado a espécies de COs™ adsorvidas. Esse resultado
sugere que o menor teor de 6xido de aluminio, na amostra de 6xido misto SiAl, contribuiu para um

recobrimento parcial da superficie da alumina pelo 6xido de silicio, reduzindo a adsor¢ao de CO,.

4.1.1.5 — Isotermas de Adsor¢dao/Dessor¢do de N,

As isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio a 77 K de todas as amostras obtidas estdo

apresentadas na Figura 4.5.

Figura 4.5 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, das aluminas calcinadas a diferentes

temperaturas e amostra de SiAl calcinada a 600°C.
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A analise das isotermas ja traz algumas informagdes da porosidade dos materiais. Para a
alumina calcinada a 300°C (Al1300) ¢ observado perfil de isoterma predominantemente do tipo I,
baseado na classificagdo da [UPAC, com uma sutil histerese quase horizontal, caracteristico de
solidos microporoso [148,149]

Segundo a classificacdo [UPAC, as aluminas calcinadas (500 a 900 °C) apresentam isoterma
de adsor¢ao/dessor¢cao do tipo IV com histerese do tipo H4. Um loop de histerese mais
pronunciado pode ser observado nas amostras calcinadas a 700 e 900 °C (Al700 e AI900), quando
comparadas a Al500 com uma sutil histerese somente em alta pressdo relativa (P/Py). Essas
aluminas também exibem adsor¢cdo de N, em baixos valores de P/Py, principalmente a alumina
calcinada a 500°C (A1500), isso indica que as aluminas sao mesoporosas, porém contendo também
microporos [149,150].

As aluminas calcinadas em temperaturas mais elevadas (A11200 e Al11300) sdo observadas
uma acentuada mudanca no perfil da isoterma (Figura 4.5). Pode-se observar baixa adsor¢do de Ny a
pressao relativa inferior a 0,1 (P/Py <0,1), e um fraco loop de histerese do tipo H3 a elevadas
pressoes relativas. De acordo com a classificacdo da IUPAC esse perfil de isotermas ¢ do tipo III,
tipico de solidos ndo porosos ou macroporoso. Similar as aluminas A1500 e Al700, a amostra SiAl
apresenta caracteristica de material mesoporoso com isotérmica tipo IV, porém com histerese do
tipo H3 (poros do tipo fenda entre placas) [126]

As curvas de distribuicdo de diametro de poros calculada a partir do método BJH e
distribuicdo de volume de poro cumulativo pelo método NLDFT (Non Local Density Functional
Theory) sdo apresentados na Figura 4.6 (a e b).

O método BJH ¢ muito utilizado no calculo de distribuicao de poros. Este método se baseia
na equacgdo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o
decréscimo da pressdo, sendo considerado mais eficiente em sistemas com uma presenga
significativa de mesoporos [126,127].

De acordo com o modelo BJH as aluminas de transi¢ao calcinadas de 300 a 900 °C ¢ 6xido
misto de SiAl apresentam estrutura de poros na faixa de micro e mesoporos (Figura 4.6a). Contudo,
predominante microposidade com diametro de poro < 2nm ¢ observada na amostra Al300,
possivelmente relacionado a significativa quantidade de carbono residual, devido a incompleta
queima da quitosana a 300 °C, como observado na analise de TG (Figura 4.2).

Com o aumento na temperatura de calcinagdo das aluminas (500 a 900 °C), bem como a
amostra contendo silica (SiAl), observa-se um deslocamento na distribuicdo do diametro de poros

em direcdo a mesoporosidade (2-50nm), confirmando as mudangas mostradas em suas isotermas. A
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alumina calcinada a 500 °C (Al500) ¢ uma amostra mesoporosa, porém com uma substancial
quantidade de microporos. Nas aluminas calcinadas em temperaturas mais elevadas (1200 e 1300
°C) ¢ observada auséncia de microporos com significativa perda de mesoporos, devido ao processo

de sinterizacao.

Figura 4.6 — Distribui¢do de diametro de poros a partir das isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N,.
(a) calculado usando modelo de adsor¢do BJH e (b) método NLDFT, apresentado na forma de

distribuicdo de volume de poro cumulativo.
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Estas alteragdes na porosidade por efeito do aumento da temperatura no tratamento térmico,
também sdo observadas quando as isotermas de adsor¢do sdo avaliadas usando o método NLDFT

(Non Local Density Functional Theory).
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Esse método permite descrever a adsorcao e obter informacdes sobre a distribuicao da
largura média de poros para materiais micro € mesoporosos em um nivel molecular levando em
consideracdo a existéncia de poros com diferentes tamanhos e formatos, tendendo a ser o mais
proximo possivel da representag@o real para os sistemas estudados [151].

A distribuicdo de volume cumulativo de poros pelo método NLDFT (Figura 4.6b) segue
similar tendéncia de mudanga na porosidade das aluminas observada a partir do método BJH, por
efeito do aumento na temperatura de calcinagdo. A analise das curvas mostra que a amostra Al300,
adsorve N, principalmente na regido de microporos. A calcinagdo a 500°C tém-se a completa
combustdo do carbono residual proveniente da quitosana, observando-se para a amostra A1500 um
decréscimo na fragao de microporos € um aumento no volume cumulativo de poros entre 2 € 7 nm
(mesoporos). Com aumento na temperatura de calcinacdo (700 a 1300°C), verifica-se uma
acentuada reducdo no volume de poros com largura menor que 2 nm, bem como na regido de
mesoporos, concordando com a distribui¢do BJH. O 6xido contendo silicio (SiAl) apresenta larga
distribuicdo de poros acima de 2 nm, este perfil ¢ observado por ambos métodos de analise
utilizados (BJH e NLDFT).

As aluminas de transi¢do, principalmente y-Al,O3, sdo materiais que se caracterizam por sua
elevada area superficial, dependendo do método de sintese, precursor de aluminio ¢ condigdes de
calcinacao [25,152]. Caracteristicas texturais detalhadas das aluminas calcinadas e amostra de
silica-alumina estdo resumidas na Tabela 4.6.

A amostra Al500 sintetizada neste trabalho caracterizada como y-Al,O; apresentou alta area
superficial (Tabela 4.6), superior ao reportado na literatura para essa alumina de transi¢do, obtida
por outros métodos de sintese em temperatura de calcinagdo similar [95,141]. Os dados de
microporosidade (4area e volume de microporos) foram também analisados de acordo com o método
t-plot [129,153].

Para a amostra A1300 pode-se observar elevada area de microporos representando cerca de
63% da area total. A 500°C a quitosana ja foi totalmente eliminada das esferas, contribuindo para
aumento da area superficial e volume de poros. No entanto, para temperaturas de calcinacio
superiores (1200 e 1300 °C), observa-se reducao na area superficial, bem como no volume de poros
(micro e mesoporos) das aluminas calculados a P/Py= 0,99 e pelo método NLDFT (Tabela 4.6).
Esse resultado sugere colapso da estrutura dos poros com aglomeragao das pequenas particulas de
oxido de aluminio devido ao processo de sinterizagdo, resultando principalmente em macroporos a

elevada temperatura (1200 e 1300 °C).
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Tabela 4.6 — Efeito da temperatura de calcinagdo e adi¢ao de silica sobre as caracteristicas texturais

dos solidos obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao de Nj.

Amostras *Area PArea ‘Volume ‘Volume ‘Volume 'Volume
superficial microporos microporos mesoporos poro poro NLDF
BET (m*/g) (m%/g) (em’/g) (cm’/g) (em¥/g)  (em’/g)
Al300# 269 169 0,050 0,123 0,173 0,138
Al500 369 148 0,027 0,302 0,329 0,234
Al700 231 12 0,003 0,340 0,342 0,223
Al1900 124 - - - 0,258 0,124
Al1200 31 - - - 0,467 0,027
Al1300 13 - - - 0,176 0,011
SiAl 304 11 0,002 0,515 0,517 0,257

* Area superficial: calculado pelo método BET.

®¢ Area e volume de microporos : calculado pelo método t-Plot.

4 Volume de mesoporos estimados a partir da equacao: Viesoe=Viotal = Vmicro-
¢ Volume de Poro a P/P,= 0.99.

"Volume de poro cumulative total por NLDFT.

Contudo, as aluminas de transi¢do calcinadas a 900 e 1200 °C ainda retém area superficial
maior (124m*/g e 31m?*/g) comparado ao relatado na literatura por Lee et al. [154], nas respectivas
temperaturas (25,3m’/g e 6,2 m’/g). Portanto, o método de sintese permite obter aluminas de
transicdo com boa resisténcia ao processo de sinterizacdo. A composi¢do contendo silica-alumina
amorfa (SiAl) apresenta alta area superficial e volume de poros, indicando que o aumento da

temperatura ¢ o principal fator que afeta a area superficial da alumina.

4.1.1.6 — Microscopia Eletronica de Varredura

Os aspectos morfologicos na superficie das amostras Al5S00 e SiAl foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios —X (MEV —
EDS) mostradas nas Figuras 4.7. As micrografias das esferas de AI500 e SiAl mostram diferengas
significativas em relagdo a aspectos morfologicos. E possivel observar rachaduras na estrutura da

esfera de alumina (A1500) e um aspecto rugoso com pequenas fissuras na superficie da esfera SiAl.
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Esta diferenca na superficie pode estar associada ao alto fluxo de calor observado nos
processos de decomposicao das esferas hibridas (Al-Qts e SiAl-Qts), corroborando com as andlises
de DTA e DSC (Figura 4.1). A quantidade de nitrato decomposto foi mais significativo para a
amostra de Al-Qts que SiAl-Qts. Portanto, a alta energia liberada pode ter contribuido para a
formagdo de rachaduras na estrutura das esferas, afetando caracteristicas importantes, como a

resisténcia mecanica.

Figura 4.7 — Micrografias eletronica de varredura das esferas de alumina (Al500) (a, b) e SiAl

(c,d). Espectro de EDS das respectivas amostras (e, f).

320 4.00 48 Kev

A ampliacdo das imagens 60.000 vezes no MEV, apontam para uma caracteristica porosa
para a amostra SiAl (Figura 4.7d), diferente do observado na Al500, que sugere pequenos
aglomerados de particulas de alumina (Fig. 4.7b). O didmetro médio das esferas de A1500 e SiAl
determinados por MEV, foram de 760um e 780um, respectivamente.

De acordo com a analise da composicao quimica (Tabela 4.3), o espectro EDS das amostras,
Figura 4.7 (e, e f), apontam para a presenga de célcio em ambas as amostras Al5S00 e SiAl,

proveniente da quitosana usada na sintese das esferas.
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4.1.1.7 — Dessor¢do de CO, com Temperatura Programada (TPD-CO)

Analise de dessor¢ao de CO, a temperatura programada das amostras, a qual a quantidade de

sitios basicos foi determinada (a partir do CO, dessorvido), sdo mostrados na Figura 4.8a. As curvas

de TPD-CO, mostram duas bandas de dessor¢do do CO»: (i) a primeira, com maximo por volta de

110°C, atribuido ao CO, adsorvido nos grupos hidroxilas, formando espécies de bicarbonatos

(HCOy); (i1) a segunda banda de 250 a 500°C, ¢ associada a interagdo do CO; aos pares acido-base

de Lewis (AI”-0%), o qual forma espécies de carbonatos bidentados na superficie [155—157]. Essas

duas bandas estio relacionadas a sitios de forca basica fraca ¢ média, para o CO, dessorvido em

mais baixa e elevada temperatura, respectivamente [155].

Figura 4.8 — (a) Perfil de dessor¢ao de CO, a temperatura programada e (b) correlacdo entre a

quantidade de CO, dessorvido ¢ area superficial especifica para as amostras.
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A Figura 4.9 (a e b) mostra as diferentes espécies (bicarbonatos e carbonatos) propostas ser

gerada na superficie da alumina por interagdo com o CO,[158,159].

Figura 4.9 — (a, b) Espécies geradas por interacdo do CO, com a superficie da alumina e (c, d)

estruturas de silica-alumina-amorfa contendo grupos silandis ligados ao Al da superficie ou do bulk.

0 OH
SN [ HQ_ _OH | |
C C Si Si. _Si_..Si
7/ N\ /N \ O
e 0Ty T
\
Al Al Al AL Al Al Al
~ \O/ ~ \O O / N7
(a) (b) (©) (d)

A partir da analise de TPD (Figura 4.8b) pode-se observar uma correlacdo direta entre a
quantidade de CO, dessorvido, a partir dos sitios com diferentes forcas basicas e a area superficial
das aluminas calcinadas de 300 a 900 °C. Com o aumento na temperatura de calcinacdo ¢ observado
significativo decréscimo na quantidade de CO, dessorvido em ambos os sitios basicos. Esse
resultado estar relacionado ao fato de que elevadas temperaturas de calcinagdo contribuem para o
aumento dos processos de desidroxilagdo e sinterizacdo, das aluminas reduzindo sua area
superficial. Portanto, a y-Al,O3 (AI500) com elevada area superficial (Tabela 4.6), apresenta maior
quantidade de CO; dessorvido (~250 umol/g). Consequentemente, a primeira banda referente a
interacdo do CO; como os grupos hidroxilas na superficie sofre acentuado decréscimo.

Dessa forma, considerando o processo de desidroxilacdo favorecido pelo aumento na
temperatura, o decréscimo da razdo entre as areas da primeira banda pela segunda, pode confirmar
que a primeira ¢ devido a presenga de espécies de bicarbonatos na superficie. Deste modo, razdes de
3.4, 6,5, 6,0 e 1,8, foram obtidas para as amostras A1300, A1500, A1700 e AI900, respectivamente.
O baixo valor observado para a amostra Al300 ¢ devido ao carbono residual, o qual deve levar a
presenga de sitios de adsor¢do com propriedades distintas. Contudo, o decréscimo nos valores a
partir de 6.5 para 1.8, para as aluminas calcinadas de 500 a 900°C, corrobora com a reducao para as
espécies de bicarbonato, referente a primeira banda de dessor¢cdo do CO, (Figura 4.8). Portanto,
com aumento da temperatura, tém-se acentuado processo de desidroxilagdo, resultando na formacao

de pares acido-basicos de Lewis (Al™~0%) na superficie da alumina.
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No caso da amostra SiAl, ¢ observado uma baixa quantidade de CO, dessorvido (~ 20,1
umol /g), apesar de sua elevada area superficial. Esse resultado mostra que o 6xido misto SiAl,
possui superficie com carater menos basicos (menor afinidade para interagdo com CO,) quando
comparado as aluminas. Sabe-se que amostras de silica-alumina amorfa podem apresentar grupos
hidroxilas associados a aluminios em ambientes tetra¢dricos, o qual sdo considerados fortes acidos
de Bronsted (Figura 4.9 c e d) [159,160].

Em geral, na literatura se encontra que silica-alumina-amorfa sdo solidos com superficie
heterogénea, o qual pode conter fases mistas de silica-alumina, bem como regides contendo alumina
ou silica pura [159]. Neste trabalho, o processo de sintese da esfera hibrida, a mistura precursora de
SiAl-Qts em contanto com solucao de NH4OH, pode propiciar a condensacao dos grupos OH da
silica com as hidroxilas do hidréxido de aluminio [77]. Além disso, com o tratamento térmico o
NH," se decompde formando NH; que ¢ dessorvida, restando H' retido na superficie da esfera,

podendo conferir acidez de Bronsted [77,161].

4.1.2 — Atividade Catalitica

4.1.2.1 — Desidratacdo Catalitica do Etanol a 250°C

Trabalhos na literatura reportam que o etanol pode ser convertido através de reagdes de
desidratacao e/ou desidrogenacao na presenca de sitios acidos e basicos, respectivamente; portanto
a seletividade deve estar relacionada a forca acido/basicas dos solidos [85,162,163]. Sitios 4cidos de
Bronsted (grupos OH) convertem o etanol a alcool protonado, o qual sofre desidratagdo
intramolecular produzindo etileno. No entanto, a ocorréncia de adsor¢ao e consecutiva reagao entre
duas moléculas de etanol em pares de sitios acido-base (M™-07), dietil éter é formado por
desidratacao intermolecular ou condensagao [150,163—165]. Além disso, a desidratacao do etanol a
etileno ¢ uma reacdo endotérmica sendo termodinamicamente favorecida em temperaturas elevada
(473K-573K), enquanto a formac¢ao de dietil éter ¢ exotérmica, sendo favorecida em temperaturas
baixa ou moderada [164].

Durante a reacdo de desidratagao do etanol pode também ocorrer reagdes competitivas de
desidrogenagdo na presenca de sitios basicos, no qual acetaldeido ¢ produzido [162]. Um esquema
com os principais produtos de conversao catalitica do etanol via sitios acidos (k,) ou basicos (k) ¢

apresentado na Figura 4.10 [85,162].
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Figura 4.10 — Esquema de conversao do etanol no sitio acido (ka) e basico (kb).

Dietil éter ka Etanol o Etileno
H0 + - N\ <—— < D0H —> H,C=CH, + H0,
(A Hagg = =25, 1kJ/mol ) kb (' AHa95 =+44,9 kJ/mol )
desidratacdo intermolecular desidratagdo intramolecular
A 0
Acetaldeido
desidrogenagdo

O desempenho catalitico dos so6lidos sdo apresentados nas Figuras 4.11 (conversdo do
etanol) e Figura 4.12 (seletividade aos produtos). Claramente, o aumento na temperatura de
calcinagdo e a presenca de 6xido de silicio (amostra SiAl) provocou mudangas nas propriedades

fisico-quimicas das aluminas; consequentemente diferenciando seu desempenho catalitico.

Figura 4.11 — (a) Conversdo do etanol das amostras em funcdo do tempo reacional e (b)
dependéncia da conversdo do etanol com a darea superficial e basicidade dos catalisadores.

Condigdes de reagdo: 150mg de catalisador; Ativagao= 350 °C; Reagao=250 °C.
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A Figura 4.11a mostra que todos os solidos foram ativos para a conversao de etanol. No
entanto, a alumina calcinada a 500°C (Al500), apresentou mais alta atividade catalitica. Este
resultado estar relacionado, a sua maior area superficial e concentracdo de grupos hidroxilas na
superficie, os quais o hidrogénio acidico pode atuar como sitios acidos de Bronsted, ativando a
molécula do etanol.

Com o aumento na temperatura de calcinagao de 500 a 900 °C (Al500 a Al900) ha um
decréscimo na area superficial e densidade de grupos OH, devido a desidroxilagdo na superficie da
alumina resultando em decréscimo na atividade catalitica (Figura 4.11b). Isso confirma a
importancia do nimero de sitios 4cidos de Bronsted para conversdo do etanol.

No entanto, a amostra AI300, que apresentou relativamente elevada area superficial e
densidade de grupos hidroxilas (Tabela 4.6 e Figura 4.8b), apresentou baixa conversdo catalitica.
Esse resultado, possivelmente estar relacionado alta presenga de microporos, contribuindo para
limitacdes difusionais do reagente ou produtos nos poros do catalisador [85]. Isso mostra que
atividade catalitica esta relacionada ndo somente as caracteristicas acido/basicas na superficie, mas
também a porosidade do catalisador.

Na Figura 4.11b, observa-se que a amostra de SiAl, apesar de elevada area superficial,
apresentou menor conversao do etanol, quando comparado as aluminas (Al500 e Al700). Este
comportamento pode estar relacionado ao menor teor de 6xido de aluminio, o qual leva a uma baixa
densidade de sitios acidos de Lewis por area superficial, afetando o desempenho catalitico na
rea¢do. Além disso, diferentemente das aluminas, a amostra de SiAl apresenta decréscimo na
conversao do etanol na primeira hora de reagdo, perfil provavelmente relacionado a desativagao dos
sitios acidos de Bronsted mais fortes presentes na superficie.

A partir dos dados de seletividade apresentados na Figura 4.12 ¢ possivel observar o efeito
da temperatura e adicdo de silicio sobre as propriedades dos sitios acido-basicos das aluminas. A
formagdo de etileno e dietil éter (proveniente da desidratagdo do etanol) ou acetaldeido

(desidrogenagao) pode fornecer informagoes da forca dos centros acidos e basicos, respectivamente.
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Figura 4.12 — Seletividade catalitica dos catalisadores a produtos de desidratagdao (etileno e

dietileter) e desidrogenagao (acetaldeido) do etanol.
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A distribuicdo dos produtos (Figura 4.12) mostra que todas as amostras sintetizadas
apresentaram principalmente produtos de desidratagdo, sendo essa superior para formacao de dietil
éter em relacdo a etileno. Um fator que contribuiu para alta seletividade a dietil éter ¢ a temperatura
reacional moderada (250 °C), visto que a formagao de etileno ¢ favorecida termodinamicamente em
elevada temperatura ou na presenca de sitios acidos fortes de Bronsted [166]. Por isso, a superior
seletividade a etileno apresentada pela amostra SiAl, aponta para a presenca de sitios acidos fortes
nessa amostra.

A desidrogenacao do etanol a partir da abstracdo do hidrogénio do alcool pelo sitio bésico,
forma acetaldeido, porém este produto foi observado em muito baixas concentragdes (< 2 %). Entre
as aluminas de transi¢do as amostras Al1300 e AI900 apresentaram maior seletividade a acetaldeido
(2 e 1.4 %), quando comparado a A1500 e A1700 (<0,5 %), demonstrando que a alumina calcinada a
300 e 900 °C possuem em sua superficie sitios basico de maior intensidade, concordando com TPD-
CO,. Considerando os resultados de seletividade observados para etileno (forte sitio acido),
podemos caracterizar os solidos na seguinte ordem de forca acida dos sitios na superficie:

SiAI>A1500>A1700>A1900>A1300.
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4.1.2.2 — Reagdo de Desidratagdo do Glicerol

Como mostrado nos testes cataliticos de desidratacdo do etanol (Figuras 4.11 e 4.12), as
aluminas de transi¢do, principalmente ay -Al,O3, bem como a amostra de SiAl tém se apresentado
como bons catalisadores para reagdes de desidratacao. Para avaliar o potencial desses materiais
como suporte para preparacdo de catalisadores bifuncionais com alta atividade catalitica para
conversao do glicerol a intermediarios quimico, eles foram testados na rea¢do de desidratagdo do
glicerol.

A Figura 4.13 (a e b) mostra a conversao do glicerol e seletividade aos produtos utilizando

as aluminas de transi¢ao e o 6xido misto de SiAl.

Figura 4.13 — (a) Conversao do glicerol em funcao do tempo; (b) seletividade acroleina e acetol dos
catalisadores de alumina e 6xido misto SiAl. Solugdo aquosa de glicerol (10 %); 150mg de

catalisador; fluxo de Hy; T= 250 °C.

60
(a) —e— AI300
S 50 —— AI500
< i —v— AI700
18 40 1
f 1
Q 30-
c |
o)
O 204
10
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
50 100 150 200 250 300
Tempo (min.
100 po (min.)
. | (b) I Acroleina
°\° 80 - K%M Acetol
% -
S 60
S ]
2 40
i -
K XXX
3 (3%
20 [
X
K5

SiAl

AI300 AI500 AI700  AI900
Catalisadores

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdlise 78



Capitulo 3— Materiais e Métodos Santos, R. C. R.

Os resultados de conversao (Figura 13a) evidenciam que todas as amostras foram ativas
durante as 5 h de reacdao. Contudo, superior atividade catalitica ¢ observada para a amostra de SiAl
(~40%) em relacdo as aluminas (~30%) com lh de reacdo. Diferentemente da desidratacdo do
etanol, na qual o reagente ¢ utilizado puro, na reagdo com o glicerol uma solucao aquosa de glicerol
10 % ¢ utilizada. Portanto, a menor atividade catalitica das aluminas, deve estar relacionada, a sua
maior hidrofilicidade por moléculas de dgua, com forte adsorcdo, o qual deve bloquear os sitios
acidos de Brensted (grupos OH) para interagdo com o glicerol [9].

Além disso, para todas as amostras ¢ observado certa desativagdo durante o periodo
reacional, sendo esse mais pronunciado nas aluminas do que na amostra SiAl. Geralmente, na
maioria das reagdes, uma elevada area superficial do catalisador corresponde uma maior atividade
catalitica por massa do solido. No entanto, no caso da desidratacao do glicerol, a alta capacidade de
conversao observada pela amostra SiAl, em relagdo as aluminas, ndo pode ser atribuida apenas a
area superficial, visto a que a y-Al,O; possui maior area superficial. Esse resultado pode ser
atribuido a presenca de fortes sitios dcidos de Bronsted na amostra SiAl, como observado no TPD-
CO; , por sua menor afinidade em adsorver CO, (molécula sonda 4cida) e confirmado por alta
seletividade a etileno, nos testes de desidratacdo do etanol. Assim a conversao do glicerol obtida
com lh de reacdo mostra a seguinte ordem: AlSi (40,0) > AI300 (28,5) > AI500 (27,8) > Al700
(24,6) > A1900 (20,5). A presenca do carbono residual na amostra AI300 deve contribuir para uma
relativa melhora na resisténcia a desativacao dos sitios da alumina. Portanto, a hidrofilicidade e
acidez das amostras apresentam um papel fundamental no desempenho catalitico das aluminas.

Resultados de seletividade, Figura 13b mostram a formag¢do dos dois produtos de
desidratacao (acroleina e acetol). No entanto, acroleina ¢ observada como produto majoritario em
todas as amostras, apresentando seletividade média de 69% para y- alumina (AI500) e 80% para o
oxido de SiAl. A superior seletividade a acroleina da amostra de SiAl, confirma a presenca de mais
fortes sitios acidos de Bronsted na superficie comparado as alumina.

De acordo com a literatura a desidratacao do glicerol a acroleina ¢ fortemente influenciada
por sitios acidos de Bronsted , enquanto os sitios acidos de Lewis ou s6lidos bésicos a seletividade a
acetol ¢ favorecida [10]. Portanto, as aluminas com superficie levemente mais basicas Al300 e
Al900 mostram seletividade a acetol (34 ¢ 37%), levemente superior as amostras AI500 e A1700 (30
e 31%). Na alumina calcinada a 300°C (Al300), os grupos OH da superficie sdo levemente mais
basicos e, com o aumento da temperatura as hidroxilas vao sendo eliminadas predominando sitios

acidos de Lewis (A1900).
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Apesar da superior conversao do glicerol e seletividade a acroleina observada para a amostra
de SiAl em relacao a alumina (A1500), estudos tem reportado que catalisadores com forte acidez sao
facilmente sujeitos a formacgdo de depdsitos de carbono na superficie durante a desidratacdo do
glicerol [22,55]. Por isso, a utilizacdo de suportes com sitios acidos de forca média a fraca, porém
suficiente para realizar a desidratacdo do glicerol, parece ser mais interessante, como ¢ o caso da y-

alumina (AI500).

4.1.3 — Conclusées

O método de sintese empregado mostrou-se promissor para a obten¢cdo de aluminas de
transicdo com elevada area superficial. As aluminas apresentaram alta resisténcia a mudancgas nas
propriedades estruturais, texturais € quimicas de superficie com aumento na temperatura de
tratamento térmico. Essas caracteristicas podem ser interessantes para aplicagdo desses materiais
como catalisador ou suporte catalitico em reagdes quimicas a alta temperatura. A adi¢do de 6xido de
silicio na composi¢do da alumina promoveu a geracdo de fortes sitios acidos na superficie. A
evolucdo nas mudancas das propriedades e desempenho catalitico das amostras ¢ eficientemente

observada nas reacdes de desidratacdo de alcool (etanol e glicerol).
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4.2 — Catalisadores Bimetalicos de Oxidos de Mo-Cu (Ni ou Co)/y-AlL,O3

A sequir serdo apresentados os resultados referentes a Segunda parte desta TESE, a qual
estd relacionada a adicdo de sitios redox de molibdénio e promotores de Cu, Ni ou Co sobye a -
alumina, visando avaliar o efeito combinado das propriedades dcidas e redox dos catalisadores em
relagdo as suas caracteristicas fisico-quimicas e desempenho catalitico. Para efeito de comparacio
com os catalisadores mono e bimetdlicos sintetizados, os resultados da y-Al2Os usada como suporte e

uma amostra de catalisador comercial Ni-Mo/Al:Os serdo apresentados.

4.2.1 — Caracterizagoes Fisico—Quimicas dos Catalisadores Bimetdlicos

4.2.1.1 — Composic¢dao Quimica e Caracteristicas Estruturais dos Solidos

A concentragdo dos elementos quimicos na forma de 6xidos ou elementar nos catalisadores
sintetizados e amostra comercial foram determinadas pelas analises quimicas via espectroscopia de
emissdo otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e fluorescéncia de raios —X (FRX),

respectivamente. Os valores sao mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Composi¢des quimicas dos catalisadores sintetizados determinado por ICP-OES e

amostra comercial (Fluorescéncia de raios —X).

Composi¢cio quimica

Forma de Oxido (%) Forma elementar (%)
Amostras MoO;  CuO (NiO ou CoO) 'Ca *p
"MoAl 7,2 - 0,11 -
"NiMoAl 8,0 2,9 0,10 -
*CuMoAl 8,3 2,7 0,16 -
*CoMoAl 7,6 3,2 0,17 -
PComercial Ni-Mo/AlLO; 21,6 10,7 - 3,5

*Quantidade determinado por ICP-OES
** Quantidade determinado por FRX
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Os resultados da analise quimica em toda a série de catalisadores sintetizados mostram que
os percentuais reais de MoO, encontra-se em torno de 7 a 8%, enquanto os 6xidos de Cu, Ni e Co
estdo proximo a 3%. A pequena diferenca entre os valores reaia encontrados e os tedricos
calculados (8% para o molibdénio e 3% para segundo metal; Cu, Ni ou Co) indicam que o processo
de impregnacao da alumina foi eficiente.

Na Tabela 4.7 ¢ também evidenciada a presenca de pequenos percentuais de calcio, cerca de
0,1% nos catalisadores sintetizados. A presenca de tragos de calcio era esperada, devido uso da
esfera de alumina como suporte catalitico para os metais. Na Tabela 4.3 (primeira parte dos
resultados) ¢ observado o calcio como uma das impurezas mais significativas presente nas esferas
de alumina, proveniente da quitosana utilizada na sintese das esferas.

De acordo com andlise de FRX, a amostra comercial de Ni-Mo/Al,O3 apresenta alta
concentragdo de 6xidos de molibdénio (21,6%) e niquel (10,7%) comparado ao catalisador NiMoAl
sintetizado, bem como uma pequena concentracio de fosforo (3,5%).

Os difratogramas de raios—X do suporte de alumina e catalisadores contendo 6xidos dos
metais (Mo, Ni, Cu e Co) suportados na alumina sdo apresentados na Figura 4.14a. Pela analise de
difracdo de raios-X verifica-se que ndo ha mudanga estrutural de fase cristalina do suporte (y-Al,O3)
apods a impregnacao dos metais. Portanto, picos de difragdo a 2 6= 19.41°, 31.97°, 37.68°, 45.84° ¢
66.84°, caracteristicos das reflexdes (111), (220), (311), (400) e (440) da fase y-alumina (ICSD
66559) sao observados em todas as amostras.

Por outro lado, em todos os catalisadores de MoAl, CuMoAl, CoMoAle NiMoAl ¢é
observado um pico de difracdo fino a 2 6=28.74°, relacionado a fase cristalina de CaMoO, (ICSD
23699). E reportado na literatura que a presenga de metais alcalinos afetam a interagdo e a dispersio
das espécies de Mo (MoO4'ze M07024'6) com a superficie da alumina, favorecendo a formacgao de
sais de molibdato, os quais cristalizam em baixa temperatura [29]. Portanto, apesar do baixo teor de
célcio presente na superficie do suporte (y-ALO3), certa fragio das espécies de molibdatos (MoOj4™)
podem ter reagido com esse metal durante o processo de impregnacao, formando a fase cristalina de

CaMoOy, apds tratamento térmico a 550°C.
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Figura 4.14 — Difratogramas dos catalisadores. (a) amostras sintetizadas e (b) comercial de Ni-

Mo/Al,O3. Os simbolos indicam as reflexdes das fases cristalinas identificadas.
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A intensidade relativa menos expressiva do pico referente a fase de CaMoOy4 no catalisador
de NiMoAl comparado as outras amostras, pode estar relacionado ao menor teor de Ca, observado
na analise quimica (Tabela 4.7). Além disso, esse resultado sugere um grau de dispersdo maior das
espécies de niquel e molibdénio na superficie da alumina, resultando em calcio menos exposto para
reagir com as espécies de molibdato.

No perfil de difragcdo do catalisador de CoMoAl, além da fase de CaMoO4 ¢ também
detectado um pico mais largo a 20=26,8°, referente a fase cristalina do CoMoO, com estrutura
monoclinica (PDF 21-0868). Segundo trabalho de La Parola et al. [167] com catalisadores de CoMo
suportados em aluminosilicatos, a formagao da fase de CoMoQO, ¢ resultado da presenca de ions
alcalino como sodio, os quais produzem efeitos eletronicos, enfraquecendo a interacdo entre as

espécies de Mo com o suporte e aumentando as espécies de cobalto.
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Portanto, entre os catalisadores bimetalicos sintetizados a amostra contento cobalto
(CoMoAl), uma menor quantidade de espécie de Mo em coordenacao octaédrica dispersos sobre a
alumina deve ter se formando. Contudo, as espécies de Mo em coordenacdo tetraédrica (Mo04?)
preferencialmente interagiram com as espécies de Co e Ca levando a menor dispersdo do
molibdénio no suporte de alumina com formacao das fases cristalina dos sais de molibato de calcio
e cobalto.

Andlises de difragdo de raios—X do catalisador comercial Ni-Mo/Al,O3 ¢ apresentado na
Figura 4.14b. Apesar do alto teor de molibdénio e niquel, a auséncia de picos de difracdo de 6xidos
de Mo ou Ni, sugere alta dispersdao dessas espécies imobilizadas. Os picos de difragdo mais
intensos, observados, estdo associados a fase cristalina da y-alumina. Contudo, um pico cristalino de
baixa intensidade a 260=26,7° correspondente a fase de AIPO,4 (ICSD 33745) ¢ observado.

A literatura reporta a adicdo de acido fosférico na sintese do catalisador comercial de
hidrodesulfurizagdo Ni-Mo/Al,O3;, visando modificagio da superficie da alumina (alumina
fosfatada), o qual contribui para uma mais uniforme distribui¢ao das espécies de Mo sobre o suporte
[131]. Por isso, pequenos teores de fosforo sdo observados na andlise da composi¢do quimica do

catalisador comercial (Tabela 4.7).

4.2.1.2 — Redu¢do a Temperatura programada (TPR-H,)

As anélises de reducdo a temperatura programada (TPR) de todos os catalisadores em estudo
sdo apresentadas na Figura 4.15.

O o6xido de molibdénio com diferentes estados de oxidagdo intermediarios, apresenta na
curva de TPR-H, para a amostra de MoAl, duas etapas de reducdo. A primeira em temperatura
abaixo de 600°C contém dois picos de consumo de H, com méaximo a 486 ¢ 551°C. Ambos
atribuidos a redugao das espécies de Mo a Mo™, conforme Equagdo 4.1 [168]. O pico a 486°C ¢
atribuido a reducdo de multicamada de 6xido de Mo amorfos em coordenagdo octaédrica, enquanto
o pico observado a 551°C pode estar relacionado a redugdo de Mo™ coordenado tetraedricamente,
presente na fase cristalina de CaMoOQOy, detectado por DRX.

Na segunda etapa o pico de consumo de H, em alta temperatura, aproximadamente 907°C, ¢
atribuido a redugdo das espécies tetraédricas de Mo™ a M® em forte interagio com o suporte de

alumina, Equagdo 4.2 [168].
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MoO3; + H, —> MoO, + H;0 (etapa I) 4.1)
MoO; + 2Hy; —> Mo + 2H,0  (ctapall) (4.2)

A adicdo de cobre, niquel ou cobalto provocou alteracdo mais significativa na primeira etapa
de redugdo do Mo. No entanto, a amostra de CoMoAl também apresentou um deslocamento, para

menor temperatura do pico relacionado a segunda etapa de reducdo do Mo.

Figura 4.15 — Perfil de reducdo a temperatura programada das amostras com mistura de 8% Ha/N,.
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No perfil de TPR do catalisador bimetalico de molibdénio e cobre (CuMoAl), ¢ observado
um pequeno ombro a 308°C, atribuido a redugdo das espécie isoladas de Cu™ a Cu'™' e para Cu’

[169], Equacao 4.3.
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O oxido de cobre por se reduzir em temperaturas inferiores catalisa a redugdo do
molibdénio, ocasionando um deslocamento dos picos de reducio associados a0 Mo ™ para menores
temperaturas (de 486 e 551°C para 360 e 470°C). Portanto, a partir das analises de DRX e TPR-H,,
pode-se sugerir que o CuO esta altamente disperso no catalisador CuMoAl, bem como deve existir
uma interagdo quimica forte entre o ion Cu™ e os oxigénios das espécies de Mo, em coordenagdo
tetraédrica e octraédrica, incorporado na alumina, resultando em um decréscimo na temperatura de
reducdo do molibdénio [32,170], como mostrado no TPR e sugere esquema de interagdo Mo-Cu,

Figura 4.16.

Figura 4.16 — Esquema estrutural de interacdes do Cu com espécies de Mo tetraédrica (a) e

octraédrica (b) na superficie da Al,O;.
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Fonte: Adaptado [32]

Em relacdo ao catalisador bimetalico contendo cobalto (CoMoAl), o perfil de TPR-H,
mostra que a presenca do cobalto afetou de forma mais significativa a segunda etapa de reducao do
Mo™ a M” com deslocamento do pico a 907°C do MoAl para 847°C no CoMoAl. Essa mudanga
pode ser consequencia das intera¢des entre o cobalto e o molibdénio da fase cristalina de CoMoOQOs.

Tal fato pode ter contribuido para um decréscimo das espécies de Mo em coordenacdo octaédrica,
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sendo por isso observado um pico com fraco consumo de H; a 473°C referente a reducao dessas
espécies no catalisador contendo cobalto.

O pico mais intenso observado a 547°C ¢é associado a reducdo do Mo presente nas fases
cristalinas de CaMoOs e CoMoQO,, enquanto o pico a 433°C, com fraco consumo de H,
possivelmente estd associado a redugdo das espécies livres do Co™ a Co™ no Coz04 [171],
(Equagdo 4.4). O pequeno ombro em maior temperatura a 710°C deve-se a reducao das espécies de
Co™ a Co’ presente na fase cristalina de CoMoO, em forte interagio com o suporte [34,172]

(Equacao 4.5).

Co304 + H) ——> 3Co0 + H,O (44)

CoO + Hy —> o’ + H,0 (4.5)

Diferente dos catalisadores bimetalicos contendo cobre ou cobalto, a amostra com niquel
(NiMoAl), observa-se apenas um pico a temperatura de 451°C relacionado a reducdo simultanea
das espécies de niquel e molibdénio [172,173] (Equagdes 4.1 e 4.6). Tal resultado sugere um

deslocamento da redugdo do Mo ™ presente na fase cristalina de CaMoO, em menor temperatura.

NiO + H, —> Ni’ + H,0 (4.6)

A amostra comercial com maior quantidade dos ¢xidos de niquel e molibdénio, bem como a
presenga de fosforo (POs), apresenta um pico intenso de consumo de H,, associado a redugdo
simultanea de ambas as espécies de 6xidos de molibdénio e niquel altamente disperso na alumina.
Os dois picos de consumo de H, em maior temperatura (795 e 944°) estdo relacionados a segunda
etapa de redugio do molibdénio (Mo™ a Mo°) interagindo fortemente com o suporte e 0s grupos

fosfato da fase cristalina de AIPO4[12].

4.2.1.3 — Propriedades Morfologicas e Texturais

Os aspectos morfoldgicos dos catalisadores apds adi¢ao dos 6xidos dos metais (Mo, Cu, Ni e
Co) foram estudados por microscopia eletronica de varredura, e os resultados sdo mostrados na

Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Micrografia de varredura e espectro de EDS dos catalisadores sintetizados.
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As imagens indicam a presenca de rachaduras na estrutura das esfera de todas as amostras, a
que se atribui baixa resisténcia mecanica. Contudo, claramente ¢ evidenciado que essas rachaduras
sdo significativamente reduzidas, apds impregnacdo com os precursores de Mo, Cu, Ni e Co no
suporte de alumina. Essa mudanca na superficie dos catalisadores suportados pode estar relacionada
ao fendmeno de reidratagdo-recristalizagdo ocorrida na superficie da alumina com o processo de
impregnacao dos metais [175]. Tal mudanga ¢ favorecida pela reagdo entre os grupos OH
hidratados na superficie da alumina e os precursores do Mo, formando estruturas de molibdénio em
coordenacao tetraédrica e octraédrica incorporados a alumina (Figura 4.16).

Por isso, nas imagens das esferas de alumina modificada com 6xidos de metal, ¢ observada
uma esfera mais densa, com pequenas rachaduras na superficie e agregados de particulas maiores.
Essas alteragdes na morfologia da superficie da esfera devem vir a contribuir para obtenciao de
catalisadores com diferentes porosidades.

Em conjunto as imagens de microscopia, analise de espectroscopia de energia dispersiva de
raios —X (EDS) das amostras sdo apresentados na Figura 4.17. Concordando com as analises
quimicas realizadas (Tabela 4.3 e 4.7), o espectro de EDS mostra a presenga de tragos de célcio em
todos os solidos sintetizados. Nos catalisadores monometalicos (MoAl) ou bimetélicos suportado na
alumina (CuMoAl, NiMoAl e CoMoAl), a presenga dos metais ativos (Mo, Cu, Ni e Co) com picos
de intensidade relativa proximas, confirmam o sucesso do método de deposicao.

A Figura 4.18 apresenta a micrografia eletronica de varredura e espectro de energia

dispersiva de raios —X do catalisador comercial NiMo/Al,Os.

Figura 4.18 — Micrografia de varredura e espectro de EDS da amostra comercial (Ni-Mo/Al,O3).
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Observa-se na imagem, o aspecto de material com estrutura porosa contendo particulas que
parecem estar homogeneamente dispersas na superficie. A analise do espectro de EDS mostra além
do Al relacionado ao suporte, picos relativamente intensos referentes a presenga dos metais ativos
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Mo e Ni, bem como P, confirmando os resultados observados na anélise quimica por FRX (Tabela
4.7).
Dados interessantes de porosidade, relacionados aos aspectos morfologicos dos soélidos,

foram obtidas a partir das isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, apresentadas na Figura 4.19.

Figura 4.19 — Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a 77 K dos sélidos.
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O similar perfil das isotermas dos catalisadores suportados em relagdo a alumina pura indica
que a estrutura porosa do suporte nao foi significativamente afetada com a adi¢ao dos 6xidos dos
metais. Portanto, os catalisadores bimetalicos sintetizados apresentam isoterma do tipo IV com loop
de histerese tipo H4, poros estreitos em fenda (segundo a classificagdo da [UPAC) [125]. Contudo,
os catalisadores ainda apresentam isotermas com significativa adsor¢do de N, em baixas pressoes
relativas (P/Py<0,1) e histerese a elevadas pressdes indicando a presenca de micro € mesoporos
[90,125].

A isoterma da amostra comercial Ni-Mo/Al,O; pode ser classificada como do tipo IV com

loop de histerese tipo H2, tipico de material mesoporoso.
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A Figura 4.20 (a e b) mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros utilizando o
modelo BJH para os catalisadores sintetizados € amostra comercial.

Os catalisadores sintetizados mostram que a maioria dos poros possuem didmetro entre 1 e
4nm, ou seja, entre a regido de micro e mesoporos. Com a adi¢do dos 6xidos de Mo, Cu, Nie Co ¢
observado um decréscimo de poros com tamanho entre 1 e 4nm e aumento para poros acima de
8nm em relagdo ao suporte alumina. Esse perfil sugere preenchimento parcial de alguns poros,
principalmente microporos pela deposi¢do dos 6xidos de Mo, Ni, Co e Cu na alumina (Figura

4.20a).

Figura 4.20 Distribuicao de tamanho de poros das amostras de acordo com modelo BJH.
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Ao contrario dos catalisadores sintetizados, a amostra comercial Ni-Mo/Al,O; apresenta
curva de distribuicdo de poros com tamanhos entre 8 ¢ 30nm, o qual indica material com bem

definida organizacao de poros (Figura 4.20b), conforme observado no perfil da isoterma.
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A partir das isotermas de adsor¢dao/dessorcdo de N, foram determinadas detalhadas
caracteristicas texturais dos solidos, conforme valores mostrados na Tabela 4.8.

Os resultados evidenciam uma diminui¢do da 4area superficial BET, area e volume de
microporos, apds a impregnagao dos metais. Tal resultado indica o bloqueio dos poros da alumina
por deposi¢do dos 6xidos (Mo, Cu, Ni e Co), sendo esse mais acentuado no catalisador contendo

cobre e cobalto (CuMoAl e CoMoAl).

Tabela 4.8 — Propriedades texturais obtidas a partir das isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a 77

K.

*Area PArea ‘Volume ‘Volume *Volume

Amostras

superficial microporos microporos mesoporos poros

BET (m?/g) (m%/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
ALOs 369 148 0,027 0,302 0,329
MoAl 288 95 0,018 0,292 0,310
CuMoAl 278 82 0,014 0,297 0,311
CoMoAl 295 78 0,015 0,338 0,353
NiMoAl 354 108 0,022 0,393 0,415
Comercial

197 - - - 0,525

Ni-Mo/AL O3

* Area superficial: calculado pelo método BET.

b€ Area e volume de microporos : calculado pelo método t-Plot.

4 Volume de mesoporos estimados a partir da equacao: Vieso=Viotal = Vinicro-
¢ Volume de Poros a P/Py= 0.99.

Especificamente para o catalisador de NiMoAl, a deposi¢ao dos 6xidos de Mo e Ni sobre o
suporte a alumina resultou em um menor decréscimo de area superficial com aumento no volume de
poros. Visto que, a area superficial praticamente nao foi afetada, possivelmente ha melhor dispersao
das particulas de niquel e molibdénio sobre a superficie da alumina, o que é consistente com os
resultados observados no DRX e TPR (Figuras 4.14 e 4.15). Além disso, o aumento no volume de

poros observado pode estar relacionado ao processo de redissolugdo parcial da alumina durante o
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processo de impregnacao, afetando a porosidade por perda de micro e mesoporos com formagao de

alguns macroporos [106,175].

4.2.1.4 — Caracteristicas Basicas por Dessor¢do de CO; a Temperatura Programada

Os perfis de dessor¢do de CO, a temperatura programada (TPD-CO;) para as amostras
sintetizadas e comercial sdo apresentados na Figura 4.21a. Similar ao suporte (Al,O3) duas bandas
de dessor¢do de CO; relacionado a sitios de forga basica fraca (grupos OH) e média (pares acido-
base de Lewis M™-O?) sdo observados nos perfis de TPD-CO, dos catalisadores suportados. Com a
adicao dos 6xidos de Mo Cu, Ni ou Co na alumina, um leve deslocamento nas bandas de dessorgao

de CO; ¢ observado, indicando que as propriedades basicas dos sitios foram afetadas.

Figura 4.21 — (a) Perfil de TPD de CO, para as amostras e (b) basicidade determinada a partir da
quantidade de CO; dessorvido.
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A partir de curva de calibracdo a quantidade de CO, dessorvido, que estd relacionado a
basicidade da superficie, pode ser estimada para cada banda de dessor¢do, associado a sitios de
diferentes forcas basicas (Figura 4.21b). Comparando-se a quantidade de CO, dessorvido pelos
catalisadores contendo oxidos dos metais ao suporte alumina, verifica-se acentuada reducdo nos

sitios de forga bésica fraca (~100°C), associados a interagdo do CO, com os grupos OH.
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Alguns trabalhos reportam que no processo de impregnagdo com solugdes de
heptamolibdatos de aménio, oxi-espécies de Mo (MoO4? e Mo07024°) reagem com os grupos
hidroxilas da alumina, comprometendo de 1 a 2 grupos hidroxilas para cada 4tomo de molibdénio
incorporado a superficie [29,30]. Portanto, estruturas de 6xidos de Mo em coordenagdo tetraédrica
ou octraédrica sdo imobilizados na superficie da alumina, os quais ao serem hidratados geram fortes
sitios acidos de Bronsted, associado as espécies de molibdénio (Mo™®~OH) [31,32,176], Figura
422 (aeb).

Dessa forma, os dados de TPD-CO,, indicam que alguns grupos OH da alumina foram
eliminados por introdu¢do do Mo, reduzindo substancialmente a afinidade por adsorver CO;, ou
seja, o numero de sitios basicos na superficie do catalisador de MoAl. De certa forma a adi¢cao do
segundo metal (Cu, Ni ou Co) pode também comprometer alguns grupos OH da superficie do

MoAl, como sugere esquema mostrado na Figura 4.16.

Figura 4.22 — Duas possiveis estruturas propostas com sitios acidos de Bronsted para as espécies de

Mo na superficie da alumina. (a) pentacoordenado e (b) hexacoordenado.

H\ H H /H H\ /H
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Fonte: Adaptado [31,32]
Na curva de TPD-CO; da amostra comercial a auséncia da primeira banda de dessor¢do em
menor temperatura, associado a interagdo do CO, com grupos hidroxilas, sugere a completa

modificacdo da superficie da alumina por fortes sitios acidos, devido altos teores dos precursores de

Mo e Ni, bem como POy adicionados.
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4.2.1.1 — Caracteristicas Acidas por Isotermas de Adsorcéo de Piridina a 25°C

A acidez ¢ uma importante caracteristica dos catalisadores, sendo necessaria sua
determinagdo para melhor compreensdo da atividade e seletividade nas reacdes cataliticas, visto que
as mesmas podem estar diretamente relacionadas [121].

Dessa forma, visando a determinacdo quantitativa dos sitios 4cidos nos sélidos, isotermas de
adsor¢do de piridina em fase liquida foi realizada a partir do procedimento descrito no item 3.3.6.2
deste trabalho. Para verificar, o possivel efeito de mudanga no estado de oxidagao sobre a acidez, as
analises de adsor¢cdo de piridina foram obtidas, apds pré-tratamento dos soélidos a 250°C, sob
atmosfera inerte, N», e redutora, H».

Na interpretacdo de dados experimentais dos processos de adsor¢do, normalmente sdo
empregados os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, entre outros [121,124]. Nos estudos
desenvolvidos neste trabalho, os dados experimentais foram bastante coerentes com a equagao da

isoterma de Langmuir, Equacao 4.7 [121,177].

_ 9max KL Ce

Onde: g.4 € a quantidade de substrato adsorvida; g, ¢ a quantidade maxima de substrato
adsorvida, correspondendo ao nimero maximo de sitios de adsor¢do ou forma¢ao da monocamada;
K; ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do e C, ¢ a concentragdo de equilibrio do substrato. A forma
como estd escrita a Equacdao 4.7 ¢ decorrente da consideracdo de homogeneidade de sitios de
adsorcao, assim como da formacado de uma unica camada. No entanto, deve ser considerada também
a ocorréncia de apenas uma forma de adsorcdo da molécula sonda, que semelhantemente a
homogeneidade de sitios, significa mesma energia de interacdo para todas as moléculas adsorvidas.

Entretanto, a analise dos dados experimentais sugeriu fortemente a presenca de dois sitios ou
duas formas de adsor¢do da piridina, cujo resultado matematico (equagdo) ¢ idéntico. Deste modo,
as isotermas experimentais foram avaliadas considerando dois tipos de equilibrio de adsor¢ao: para
um sitio de adsor¢do (Equagdo de equilibrio 4.8 ou 4.9) e dois sitios de adsorcao distintos, A ¢ B

(Equagao de equilibrio 4.10).
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P+ SA —/——= PSjx , Ka (4.8)

P+Sg ——= PSp , Kg (4.9)
ou

(4.10)

2P+ SA + S ——= PS, + PSp

De acordo com os equilibrios de adsor¢do: utilizou-se a equacdo de Langmuir normal para
representar a adsor¢do considerando apenas um sitio de adsor¢do nos solidos, sitio A ou B,

(Equagdo 4.11 ou 4.12) e dois sitios de adsorcao, A e B, (Equacao 4.13).

_ K454°[P]

[PSa] = VAT (4.11)
_ K5 Ss"[P]

[PSB] = Tk 11 (4.12)

_ KaSa°[P] | KgSg"[P]
[PSap] = 14K [P] + 1+Kg [P] (4.13)

Em que:

[PS, 1 ou [PSg ] e[PSp] € a quantidade de piridina adsorvida por grama do sélido (umol/g)
no sitio A ou no sitio B, e a soma total (PSy3); SAO e SBO ¢ a quantidade maxima de sitios de
adsorcdo do tipo A e B, respectivamente; (S”) é quantidade total de moléculas adsorvidas nos sitios
(A e B) para formagdo de monocamada (umol/g), dada pela soma (SA0 + SBO ) (umol/g); K4 e Kp
representa as constantes de equilibrio de adsor¢do relacionado a afinidade aos sitios e /P] representa
a concentracdo de piridina em soluc¢do no equilibrio (mmol/L).

As Figuras, 4.23 e 4.24 exibem as isotermas de adsor¢ao experimentais obtidas a 25°C, apos
ativacdo dos solidos em N, e Hy com o respectivo ajuste matematico considerando dois sitios de
adsorcdo (Equagao 4.13). Os dados mostram que todos os sélidos exibem boa capacidade de
adsor¢do de piridina. Entretanto, o catalisador comercial adsorve uma maior quantidade de piridina,
independente da atmosfera de ativagdo, quando comparado as outras amostras estudadas.
Considerando que a quantidade de piridina adsorvida esta diretamente relacionada a acidez, pode-se
dizer que o catalisador comercial possui maior quantidade de sitios acidos, possivelmente
relacionado a um maior nimero de fortes sitios acidos de Bronsted associados ao molibdénio e

grupos POs.
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Figura 4.23 — Comparacdo entre as isotermas de adsorcdo de piridina dos sélidos estudados

ajustadas para dois sitios de adsor¢do. (a) ativacdo em Nj; (b) ativacdo em H,.
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Para os catalisadores sintetizados, a adi¢do do 6xido de Mo na alumina resultou em um
aumento na quantidade de piridina adsorvida, ou acidez, em relagdo a alumina pura (Figura 4.23a).
Tal fato indica que novos sitios, ¢ possivelmente de maior for¢a acida, foram gerados por adigao
dos precursores de Mo na superficie da alumina, concordando com a sugestdao dos dados de TPD-
CO3,, o qual se observou baixa afinidade em adsorver CO,. Contudo, claramente verifica-se que a
adi¢do dos promotores (Cu, Ni e Co), promoveu um decréscimo na quantidade de piridina
adsorvida, em relagdo a amostra contendo apenas 6xido de Mo na alumina (MoAl).

Por outro lado, a isoterma do catalisador contendo cobre quando ativado em N, mostra uma
tendéncia a continuar adsorvendo, indicando que a saturagdo da superficie ainda ndo foi alcangada.
Tal fato sugere que a adicdo do segundo metal contribui principalmente para uma redugdo na
quantidade do nimero de sitios acidos fortes do MoAl, conforme sugere Figura 4.16.

Os solidos ao serem ativados em atmosfera redutora, H,, verifica-se uma forte mudancga nas
propriedades acidas do catalisador contendo cobre, com curva praticamente sobreposta a da amostra
MoAl (Figura 4.23b). Conforme mostra o resultado de TPR (Figura 4.15), a amostra CuMoAl,
ambos Cu e Mo sofrem reducgdo parcial na temperatura de 250°C. Deste modo, considerando a
temperatura de ativagdo de 250°C, os dados sugerem que o cobre possui maior efeito promotor
sobre propriedades redox do Mo, do que o niquel ou cobalto. Portanto, a possivel mudanga do
estado de oxidagdo dos metais (Cu/Cu’ e Mo™/Mo™) seria responsavel pelo aumento de acidez no
catalisador de CuMoAl, sendo entdo comparavel ao do catalisador MoAl. Alguns estudos apontam
que a reducdo do molibdénio por hidrogénio tem efeito significante na acidez do catalisador

[178,179].
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Dessa forma, o efeito da atmosfera de ativacao sobre as caracteristicas acidas das amostras €
melhor visualizado na Figura 4.24. Pode-se observar que apesar da temperatura de ativagao
moderada (250°C), ha alteracdo na quantidade de piridina adsorvida em todas as amostras. Para as
amostras de MoAl contento cobalto ou niquel (CoMoAl, NiMoAl e comercial NiMo/Al,O3)
verifica-se um pequeno decréscimo na acidez sendo levemente maior para o catalisador promovido
com Co.

Segundo estudos de Han et al. [178], com catalisador de Mo suportado em zedlita, a ativagao
do catalisador em hidrogénio a 400 °C favoreceu a redugdo das espécies de 6xidos de molibdénio
mais expostos na superficie (Mo™® a Mo ™), sendo observado decréscimo dos sitios de forca acida
média a fraca e aumento dos sitios acido fortes. Contudo, conforme visto no TPR-H,, o molibdénio
¢ reduzido em temperatura por volta de 400°C, nos catalisadores de MoAl, NiMoAl e CoMoAl, por
isso na ativagdo com H; a 250°C, somente uma pequena fragdo de sitios do molibdénio mais
expostos deve ter sido reduzido, afetando a acidez do material.

Entretanto, na curva da isoterma do catalisador contendo cobre-molibdénio (CuMoAl), ¢
observado aumento significativo na acidez do sélido, em toda a faixa de concentracdo de equilibrio
considerada. Por isso, apesar do cobre facilitar a reducdo parcial das espécies de Mo, como sugere o
TPR, a forte interagdo entre essas espécies reduzidas parcialmente resultou em um acréscimo na
quantidade de piridina adsorvida, indicando que novos e mais fortes sitios acidos sdo gerados

quando ativada em Ho.
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Figura 4.24 — Efeito da atmosfera de ativacdo (H, ou N;) a 250°C sobre a quantidade de piridina

adsorvida para os catalisadores suportados na alumina.
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Dessa forma, com exce¢do do catalisador CuMoAl, decréscimo na quantidade de sitios de
maior for¢a dcida sdo observados em todas as outras amostras, apos ativacdo em H, (Figura 4.24).
Considerando que os sitios de maior forca acida sdo os de Bronsted, o tratamento com H, favorece
o surgimento de sitios de Lewis em detrimento dos sitios de Bronsted.

Os pardmetros obtidos a partir dos ajustes ndo-lineares das isotermas experimentais,
utilizando as Equagdes 4.11 (ou 4.12) e 4.13, para os solidos ativados em N, e H, sdo descritos nas

Tabelas 4.9 e 4.10, respectivamente.
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Tabela 4.9 — Parametros da regressdo ndo-linear das isotermas experimentais para os solidos

ativados em N».

Ativac¢ao a 250°C em N,

Parametros MoAl CuMoAl NiMoAl CoMoAl Comercial
Dois sitios de adsor¢do (Equacgdo 4.13)

Ka (L/pmol) 0,00568 0,01897 0,00500 0,00469 0,00471
Kg(L/pmol) 2,904.10™ 6,217.10™ 0,774.10%  2,500.10™ 1,947.10™
S’ s(umol/m?) 2,7372 0,6901 2,2158 2,4981 3,9476
S’s(umol/m?) 1,7272 3,5278 2,4982 1,9110 2,7740
S’(umol/m?) 4,4644 4,2179 4,7140 4,4091 6,7216

R’ Ajuste 21 0,9873 0,9988 0,9911 0,9928 0,9969

Um sitio de adsorcdo (Equacgdo 4.11)

Ky (L/pmol) 0,00343 0,00128 0,00304 0,00264 0,0027
Si.(umol/m?) 3,7357 3,8220 2,9055 3,5989 5,3651

R pjuste L 0,9807 0,9861 0,9785 0,9843 0,9887

Tabela 4.10 — Parametros da regressdo ndo-linear das isotermas experimentais para os solidos

ativados em Ho.

Ativacao a 250°C em H;

Parametros Al MoAl CuMoAl NiMoAl CoMoAl Comercial
Dois sitios de adsorc¢do (Equacdo 4.13)

Ka (L/pmol) 0,0996 0,3254 0,0592 0,2124 0,1587 0,0614

Kg(L/umol)  6,670.10* 6,852.10"  4,187.10*  5,885.10*"  5,209.10*  4,677.10™

S’y (umol/m*)  0,3509 1,0980 1,5650 0,8116 1,0252 1,8630

S’s (umol/m?  1,7318 3,2232 3,0959 2,6518 3,1091 4,9422

S’ (umol/m?*)  2,0827 4,3212 4,6609 3,4634 4,1343 6,8052

RzAjuste 2L 0,9988 0,9977 0,9991 0,9984 0,9979 0,9982
Um sitio de adsorcdo (Equacdo 4.11)

Ky, (L/pmol) 0,00182 0,00244 0,00650 0,00280 0,00290 0,00311

St.(umol/m”) 1,724 3,760 3,340 2,791 3,250 5,258

RzAjuste L 0,9764 0,9325 0,9256 0,9206 0,9217 0,9391
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Observa-se que a Equacgdo (4.13) apresentou melhor ajuste com a maioria dos fatores de
correlagio (R%ajusic), acima de 0,99, confirmando que o modelo de dois sitios de adsor¢do representa,
adequadamente, as isotermas experimentais de adsor¢ao de piridina. Pode-se observar nas Tabelas 4.9
e 4.10, que o suporte y-Al,O3; (Al) apresenta uma quantidade total de piridina adsorvida ou acidez
total de 2,0 pmol/m* (S”). A impregnacio da y-Al,O3 com 6xido de molibdénio (MoAl) resultou na
geracio de novos e mais fortes sitios, aumentando a acidez total (S”) para 4,4pmol/m®. A adi¢do dos
diferentes promotores (Cu, Ni e Co) teve uma pequena influencia na acidez total do catalisador de
MoALl. Para as amostras contendo Cu ¢ Co (CuMoAl e CoMoAl) verifica-se um leve decréscimo,
enquanto para a contendo Ni (NiMoAl) um aumento na acidez total. A ativacao dos s6lidos em H;
resultou em uma pequena redugdo do numero de sitios 4cido total (S”), exceto para o catalisador
contendo cobre, o qual ¢ observado um aumento (Tabela 4.10)

Por outro lado, ambos os sitios acidos de Bronsted e Lewis estdo presentes nas amostras, nos
quais a piridina ¢ capaz de se adsorver. Nas Tabelas 4.9 e 4.10 ¢ mostrada as quantidades de piridina
adsorvida nos sitios A ¢ B, s° 4€ SOB com suas respectivas constantes de adsorcdo K, e Kg. Os
valores da constante de equilibrio sugerem diferencas na afinidade da piridina em adsorver nos
sitios disponiveis (A e/ou B).

Na Tabela 4.9, observa-se superior quantidade de sitios A, s%,, em relagdo a sitios B, 5% no
catalisador de MoAl. A adicao de Cu, Ni e Co, nos catalisadores bimetalicos ha um decréscimo na
quantidade de sitios A, sendo mais significativo no catalisador contendo cobre (CuMoAl). Esses
resultados sugerem que possivelmente o sitio A esteja relacionado a interagdo da piridina aos sitios
acidos de Bronsted (Mo™-OH), o qual alguns foram comprometidos pela introducio dos
promotores; enquanto o sitio B estar associado a sitios de Lewis. Tal fato também ¢ reforcado pelo
maior valor da constante de equilibrio, Ko em relacdo ao Kp, indicando alta afinidade da piridina
pelo sitio A.

Apesar da ativagio em H,, afetar a quantidade dos sitios A, (S’4) e B (8’5), a redugio de um
dos sitios leva a um ganho na quantidade do outro de forma que a quantidade total (S”) varia pouco.
Na ativagdo em H, (Tabela 4.10), pode-se observar reducdo na quantidade de sitios A, (54,
relacionado a sitios de Bronsted, exceto para o catalisador de CuMoAl. Nesse ¢ observado um
ganho de sitios A, (5”4), com pequena perda de sitios B, (5”5), indicando que novos e mais fortes

sitios acidos de Bronsted foram obtidos na superficie do catalisador.
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O catalisador comercial Ni-Mo/ALL,Os mostra elevada quantidade de sitios 4cidos totais (S%),
em ambas as atmosferas de ativacdo (Tabelas 4.9 e 4.10). Contudo, a ativacdo em H, levou a uma
diminuigio associada, principalmente, aos sitios acidos de Bronsted (S”4) com aumento nos sitios de
Lewis (8”5), porém a quantidade total de sitios praticamente ndo ¢é alterada. A ativagio em H, pode
ter contribuido para uma maior condensacao dos grupos OH (sitios de Bronsted), aumentando os

sitios de Lewis.

4.2.2 — Atividade Catalitica

4.2.2.1 — Desidratacdo Catalitica do Etanol a 250°C

A reacdo de desidratacdo foi utilizada como reagdo modelo para caracterizacdo das
propriedades acido/basicas dos catalisadores mono e bimetalicos sintetizados, bem como amostra

comercial, Figura 4.25.

Figura 4.25 — (a) Conversao do etanol dos catalisadores em fun¢do do tempo reacional. Condig¢des

de reacdo: 150mg de catalisador; Ativacdo= 350°C/N,; Reacao=250°C/N,.
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A atividade catalitica para conversdao do etanol ¢ um indicativo do nimero de sitios acidos
expostos na superficie dos catalisadores, sendo, portanto, influenciada pela area superficial dos
solidos. Entretanto, os resultados ndo puderam ser explicados apenas pelas diferencas de area
indicadas na Tabela 4.8, pois devido a atuagdo de combinados sitios acidos e redox nos soélidos,
verifica-se comportamento catalitico diferenciado (Figura 4.25)

Com exce¢ao do catalisador NiMoAl, as demais amostras MoAl, CuMoAl e CoMoAl
apresentaram decréscimo de area superficial, proximo a 35%, em relagdo ao suporte (Tabela 4.8). O
catalisador de NiMoAl apesar de relativamente elevada area superficial, apresentou conversiao
superior apenas ao catalisador bimetalico contendo cobalto (CoMoAl). Tal fato pode ser resultado
de uma menor dispersdo dos 6xidos metéalicos de molibdénio e cobalto ativos no catalisador,
conforme sugerem dados de difracdo de raios —X para o sélido.

Além disso, pode-se observar que a estabilidade catalitica praticamente nao foi afetada por
adi¢ao do molibénio na alumina (MoAl), sugerindo que a interagdo do etanol ¢ similar, em tais
oxidos (Mo e Al). Os catalisadores bimetalicos de NiMoAl, CoMoAl e comercial Ni-Mo/Al,Os,
exibem queda de conversdo mais acentuada nos instantes iniciais da reacdo. No caso do catalisador
comercial, o rapido decréscimo na conversdao pode ser resultado da desativacdo dos sitios acido
mais forte.

Interessante perfil catalitico ¢ observado na amostra contendo cobre (CuMoAl) com baixa
conversao nos minutos iniciais e aumento apds lh de reacdo. Trabalhos na literatura destacam
atividade catalitica das espécies de Cu™/Cu’'/Cu” nas reagdes de desidrogenagdo/desidratacio de
alcodis [180,181]. Portanto, durante a reagdo, o etanol deve atuar como um reagente de sacrificio,
sendo desidrogenado pelo cobre, formando acetadeido, em que o hidrogénio abstraido pode
promover a reducao, parcial ou total, do 6xido de cobre afetando seu desempenho catalitico.

Resultados de seletividade aos produtos, apresentados na Figura 4.26 ¢ um indicativo das
propriedades acido-base dos solidos. Portanto, observar-se para todos os catalisadores, seletividade
a produtos de desidratacdo (dietil éter e etileno), desidrogenagdo (acetaldeido) e craqueamento
(metanol). Superior seletividade a metanol ¢ observado nas amostras de CuMoAl e comercial,
resultante da presenca de fortes sitios acidos de Bronsted combinado a sitios redox capaz de

promover a quebra da ligacdo C-C do etanol.
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Figura 4.26 — Seletividade a produtos na reagao de desidratagdo do etanol dos sélidos.
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O elevado numero de fortes sitios acidos no catalisador comercial (Tabela 4.9) resultou em
uma maior seletividade a etileno, quando comparado aos catalisadores sintetizados. Alta
seletividade a acetaldeido ¢ observado principalmente no catalisador contendo cobre (CuMoAl),
concordando com a literatura, que destaca a capacidade do cobre em promover a reagdo de
desidrogenacao e desidratagao de alcodis [181]. Similar ao suporte alumina, a seletividade a dietil
éter foi predominante em todas as amostras, devido esse produto ser favorecido para a reacdo

conduzida em condi¢des de temperatura moderada (250°C).

4.1.2.2 — Desidratagdo do glicerol em fase gasosa: efeito da atmosfera de reagado.

Visando avaliar a contribui¢do dos sitios acidos e redox dos catalisadores contendo
molibdénio e promotores (Cu, Ni e Co) suportado na y-alumina para a conversdo do glicerol, as
reagoes de desidratagdo do glicerol foram realizadas em fluxo continuo de duas diferentes

atmosferas: inerte (N;) e redutora (Hj).
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A Figura 4.27 (a e b) mostra as curvas de conversao do glicerol em fun¢ao do tempo de
reacdo. Independente da atmosfera de reacdo todas as amostras foram ativas para a conversao do
glicerol. Com a modifica¢@o na superficie da alumina pela adi¢do dos 6xidos (Mo, Cu, Ni e Co) sao
observadas superior atividade e estabilidade na reagdo. No entanto, diferenciado desempenho
catalitico sdo observados nos catalisadores para a conduzida em atmosfera de nitrogénio (Figura

4.27a) ou hidrogénio (Figura 4.27b).

Figura 4.27 — Conversdo do glicerol para todos catalisadores estudados. (a) ativagdo/ reagdo a
250°C sob fluxo de N, e (b) ativagdo/reagdo a 250°C em H,. Solugdo aquosa de glicerol 10%; fluxo

molar da solucao: 39,7mmol/h e 150mg de catalisador.
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Na primeira hora de reacdo todas as amostras apresentam certa desativacdo catalitica, sendo
reduzida no decorrer do tempo reacional, principalmente na reagdo conduzida em N,. Esse processo
de desativacao catalitica nas reagdes de desidratacdo tem sido associada a quantidade e forca dos
sitios 4cidos nos catalisadores [19,22,58]. Estudos na literatura reportam a presen¢a de forte acidez
de Bronsted nos catalisadores contendo molibdénio (Mo °~OH), sendo afetada por alteragio do seu

estado de oxidagao [178,179].
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Recente estudo de Erfleet al. [182] na desidratacdo do glicerol usando heteropoliacidos
contendo Mo e V reportam melhor estabilidade catalitica na reacdo para os metais em mais alto
estado de oxidacdo. Isso justificaria a superior estabilidade catalitica observada para a reacdo
conduzida em N, quando comparado em H,. No entanto, verifica-se superior atividade catalitica
para a reacdo realizada em H,, sendo alcangadas conversdoes acima de 75% nos primeiros 30
minutos de reacao para todas as amostras.

Por outro lado, o catalisador de MoAl, apesar da alta atividade no inicio da reacdo em H,,
atinge valor de conversdo do glicerol relativamente préximo ao observado na reagdo em N, apds Sh
de tempo reacional. Segundo estudo de Han et. al [178] com catalisadores de molibdénio suportados
em zeolita, a reducdo do molibdénio com hidrogénio leva a um aumento de sitios acidos fortes e
diminuicao nos de forca média e fraca. Portanto, o decréscimo da conversao no inicio da reagao em
H, deve estar relacionado a presenca de uma maior quantidade de sitios acidos fortes do o6xido de
molibdénio, os quais sdo desativados mais rapidamente.

De fato, a redugdo parcial com hidrogénio dos 6xidos ativos (Mo, Cu, Ni ou Co) tem um
significante efeito na acidez e, consequentemente na atividade catalitica dos catalisadores,
concordando com a literatura [178,179] e dados de adsorc¢ao de piridina. Tal como visto na Figura
4.27b, a atmosfera redutora na reacdo afeta o desempenho catalitico dos -catalisadores,
principalmente para a amostra contendo cobre (CuMoAl), apresentando 97% de conversdo do
glicerol com 0,5h de reacdo; quase o dobro da obtida na reacdo conduzida em N,. Portanto, maior
atividade e estabilidade catalitica sdo observadas no catalisador bimetalico de CuMoAl, durante
todo periodo reacional, Figura 4.27b. O contrario do observado na reagdo conduzida em N,, ficando
o mesmo com atividade catalitica superior apenas ao catalisador contendo cobalto (CoMoAl). Isso
mostra que o diferenciado comportamento catalitico na reacdo do catalisador de CuMoAl, esta
relacionado ao efeito combinado das propriedades acido e redox das espécies ativas de Cu e Mo.

Conforme observado na curva de TPR-H; do catalisador CuMoAl (Figura 4.15), o cobre por
se reduzir mais facilmente, facilita ou catalisa a redugdo das espécies de molibdénio (+6) que passa
a reduzir em menor temperatura. Portanto, o alto desempenho catalitico do catalisador de CuMoAl,
estar relacionado a forte interacdo entre o cobre e molibdénio, resultando em um aumento nas
propriedades 4cidas e redox, devido a presenca das espécies ativas reduzidas parcialmente (Cu' ou
Cu’e Mo™ ou Mo™). Portanto, como observado na rea¢io conduzida em Ny, as espécies de cobre e
molibdénio, provavelmente em mais alto estado de oxidagio (Cu™ e Mo') podem converter o
glicerol, porém de forma menos efetiva. Melhor performance catalitica também pode ser observada

no catalisador bimetalico contendo cobalto (CoMoAl) para a reacdo conduzida em H,. Contudo, o
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efeito promotor do cobalto sobre os sitios redox do molibdénio ¢ bem menos pronunciado quando
comparado ao cobre (Figura 4.15).

Diferentemente dos catalisadores bimetalicos contendo Cu ou Co, a amostra com niquel
(NiMoAl), apresentou maior conversdo do glicerol para a reacdo quando realizada em N, e menor
em H,. De acordo com as andlises das caracteristicas texturais (Tabela 4.8), DRX e TPR (Figuras
4.14 e 4.15), a amostra de NiMoAl apresenta maior area superficial, bem como uma melhor
dispersdo das particulas dos 6xidos de Ni e Mo na alumina. Por isso, um maior nimero de sitios
acidos estdo presentes no catalisador de NiMoAl (Tabela 4.9), o qual contribui para a elevada
atividade catalitica observada na reacdo conduzida em N,. Porém a atividade do NiMoAl foi ainda
menor quando comparado ao catalisador comercial nas duas atmosferas de reacao. Tal fato
possivelmente esta relacionado ao superior nimero e forg¢a de sitios 4cidos da amostra comercial
(Tabelas 4.9 e 4.10).

Contudo, a reagdo em H,, mostra desativagdo catalitica mais rapida do catalisador de
NiMoAl, em relacdo aos outros solidos estudados. Alguns fatores podem ter contribuido entre os
quais, a alta concentragdo de microporos dificultando acesso do glicerol aos sitios ativos e
possivelmente o aumento no numero de fortes sitios acido, devido atmosfera redutora. O catalisador
comercial de Ni-Mo/Al,O3 contendo essencialmente mesoporos e elevada acidez exibe a maior
atividade catalitica na reagdo realizada em N,, em relacdo as outras amostras, € levemente superior
ao catalisador de NiMoAl na reacdo em atmosfera de hidrogénio.

A seletividade catalitica dos s6lidos aos principais produtos em fun¢do do tempo de reacao ¢
apresentada nas Figuras 4.28 ¢ 4.29 para a reacdo conduzida em N, e Figura 4.30 em H,. Similar ao
suporte y-Al,O3, em todos os catalisadores suportados, acroleina ¢ observada como produto
principal, com seletividade entre 60-70% para a rea¢ao conduzida em N; e em torno de 60% em H,.
O segundo produto obtido em maior concentragdio ¢ o acetol, sendo sua seletividade
significativamente afetada por mudangas na composi¢do do catalisador e atmosfera de reacdo.
Outros produtos tais como, metanol, etanol, alcool alilico, 1,2-propanodiol e 1-propanol também

sdo observados sob as condi¢des experimentais estudadas.
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Figura 4.28 — Seletividade aos produtos para os catalisadores sintetizados na reacao de desidratacao

conduzida a 250°C sob atmosfera de Ns.
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Figura 4.29 — Seletividade aos produtos para o catalisador comercial Ni-Mo/Al,O3 na reagdo de

desidratacao conduzida a 250°C sob atmosfera de N».
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Segundo trabalho de Kim et al. [53] e Talebian-Kiakalaieh et al. [10], a conversao do
glicerol e a seletividade aos produtos sdo diretamente afetadas pelas caracteristicas acidas dos
solidos. O glicerol pode ser desidratado a partir da hidroxila secundaria e/ou primaria produzindo
acroleina e acetol, respectivamente. Portanto, catalisadores com predominante acidez de Bronsted a
seletividade a acroleina é favorecida, enquanto que pares de sitio acido-base de Lewis levam a
formacao do acetol.

Com base nos resultados de adsor¢do de piridina (Figura 4.23 e Tabelas 4.9 e 4.10), ¢
possivel afirmar que tanto sitios acidos de Bronsted e Lewis estdo presentes nos materiais estudados
neste trabalho. Observou-se também que a adi¢do de 6xido de molibdénio aumentou a acidez dos
solidos, devido a contribuicdo de fortes sitios acidos de Bronsted do molibdénio incorporado a
superficie da alumina. Contudo, a reacdo realizada em atmosfera de N, ou H, promove alteragdes
nas propriedades 4cidas e redox dos sélidos e, consequentemente na seletividade aos produtos.

A reagdo conduzida em atmosfera de N, observa-se que a seletividade aos produtos
permanece relativamente constante durante as Sh de reacao, Figura 4.28 ¢ 4.29. Além da acroleina e
acetol ¢ também formado alcool alilico (3 a 6%), metanol e 1,2-propanodiol, porém esses ultimos
em concentracdes abaixo de 5% para os catalisadores sintetizados. No caso da amostra comercial
Ni-Mo/Al,O3 (Figura 4.29), uma seletividade levemente maior em relacdo aos produtos alcool
alilico (~10%) e metanol (6%) foram obtidas.

Ao contrario da reagdo conduzida em Nj, variagdes na distribuicdo aos produtos, nos
instantes iniciais, sdo observadas na reagdo realizada sob atmosfera de H,, principalmente para as
amostras de MoAl e CuMoAl (Figura 4.30). Nos primeiros 30minutos de reagdo, observa-se para o
catalisador de MoAl alta seletividade a produtos de decomposi¢do do glicerol (etanol ~70%) em
relacdo aos produtos de desidratagdo (acroleina e acetol). Este comportamento ¢ tipico de mudangas
nas propriedades dos sitios acidos durante a reacdo. Sabe-se que sitios acidos fortes de Bronsted nos
catalisadores s3o responsaveis pela quebra da ligacdo C-C do glicerol (craqueamento catalitico),
onde etanol e outros produtos gasosos podem ser formados (CO, + H;) [183,184]. De fato, a
atmosfera de reagdo, contribuiu para a formacdo de sitios com maior for¢a acida expostos na
superficie do catalisador de MoAl, resultando em elevada seletividade a produtos de craqueamento

catalitico do glicerol (etanol) no estagio inicial.
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Figura 4.30 — Seletividade aos produtos para os catalisadores sintetizados e amostra comercial Ni-

Mo/Al,O3 na reacao de desidratagdo conduzida a 250°C sob atmosfera de H,.
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Por outro lado, como observado nos dados de adsor¢do de piridina (Tabela 4.9) a adi¢ao dos
promotores Co e Ni e Cu reduz uma fracdo dos sitios acidos fortes de Bronsted do Mo. Com isso,
concentragdes abaixo de 2% para produtos de decomposicdo do glicerol (etanol) foram obtidas,
aumentando a seletividade a produtos de desidratagdo e alcool alilico. Contudo, a atmosfera
redutora na reacdo afeta ambas as caracteristicas acida e redox dos catalisadores bimetalico e
consequentemente atividade/seletividade na reacdo, sendo essa dependente da forga de interacdo
entre 0 Mo e o metal promotor (Cu, Co ou Ni). Outro fato ¢ a possivel hidratacao dos sitos de Lewis
na presenca de vapor d’agua da reagdo, restituindo in situ alguns sitios acidos de Bronsted, o qual ¢
responsavel por manter alta seletividade a acroleina nos catalisadores bimetalicos.

Apesar de todos os catalisadores contendo molibdénio produzirem alcool alilico, maior
seletividade (~15%) foi alcancada com o catalisador de cobre-molibdénio (CuMoAl) e no comercial
NiMo/AlL,Os. Segundo Liu et al [15], o alcool alilico ¢ um produto formado em paralelo durante a

reacdo de desidratagdo do glicerol, através de reacdo consecutiva de transferéncia de hidrogénio a
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acroleina favorecida pelo sitio redox. Contudo, em nossos resultados o aumento na seletividade a
alcool alilico causa um decréscimo mais acentuado na seletividade a acetol, em detrimento a
acroleina, como pode ser observado para as amostras de CuMoAl e comercial, Figura 4.30.
Portanto, a transferéncia de hidrogénio a acroleina, possivelmente ndo ¢ a principal rota para a
formagdo do alcool alilico, sendo esse possivelmente formado por outro caminho que afeta a
seletividade ao acetol.

Nossos resultados concordam com a rota recentemente proposta por G. Sanchez et al. [185],
onde a formagdo de alcool alilico ¢ atribuida a ocorréncia de reagdes consecutiva ou paralela de
desidratagdo e redugdo, onde o intermediario enol formado por desidratagdo da OH primaria do
glicerol pode ser reduzido na presenca do sitio redox. Nos solidos estudados o efeito combinado das
propriedades acidas e redox das espécies de Mo e Cu em estados de oxidacdo mais ativos
(Mo /Mo™ e Cu™/Cu’ devem ser responsaveis pela maior seletividade a alcool alilico, e
aparecimento do 1-propanol (9,2%), nos primeiros 30 minutos de reagdo no catalisador CuMoAl. E
importante destacar que o intermediario enol ¢ o mesmo que leva a formag¢do do acetol;
consequentemente, o aumento na producdo do alcool alilico resulta em um decréscimo na
seletividade a acetol.

Alguns estudos apontam, na reac¢do de desidrata¢do do glicerol em fase gasosa, o 1-propanol
como um produto de hidrogenacao da ligacdo dupla C=C do alcool alilico, formado através de
reagdes consecutivas de transferéncia de hidrogénio, onde espécies ativas de cobre (Cu™'/Cu’)
podem contribuir para essa atividade de hidrogenagado [15,186].

Portanto, considerando os resultados observados e relatos da literatura, nds sugerimos que a
superior atividade e seletividade catalitica a alcool saturado e insaturado do catalisador CuMoAl,
deve-se a forte interagdo entre as espécies de cobre e molibdénio aumentando as propriedades acido
e redox do catalisador CuMoAl, com maior concentracdo de sitios ativos (Cu'/Cu’e Mo"”/Mo™), o

qual favorecem as reagdes de transferéncia de hidrogénio.
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4.3 — Aspectos Fisico-Quimicos da Desativacio dos Catalisadores Bimetalicos

Buscando uma melhor compreensio de quais fatores podem contribuir para a atividade,
seletividade e desativacio dos catalisadores na desidratacdo do glicerol, bem como propor uma série
de passos reacionais que nos levam aos principais produtos observados, na Terceira parte desta
Tese, ¢ apresentado a relevincia de depdsitos de carbono e modificacoes nas propriedades texturais e

redox dos catalisadores apds as 5h de reagio.

4.3.1 — Andlises Termogravimétrica-Temodiferencial: Deposicio de Carbono

A desativacdo de catalisadores significa perda da atividade e/ou seletividade ao longo do
tempo de utilizacdo. Um dos fatores que contribui ¢ a formacdo de depositos de carbono na
superficie do catalisador, o qual pode ser afetado pelas condi¢des de reacao [124]. Nas Figuras 4.31
e 4.32 sdo apresentados os resultados de TG-DTA e DTG para os catalisadores, ap6s Sh de testes

cataliticos a 250°C na reagdo em atmosfera de N, e H.

Figura 4.31 — Analises térmicas dos catalisadores usados apds 5h de reagdo a 250°C sob atmosfera

de N,. (a) TGA/DTA e (b) DTG.
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Figura 4.32 — Analises térmicas dos catalisadores usados apds Sh de reacdo a 250°C sob atmosfera

de H,. (a) TGA/DTA e (b) DTG.
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Observa-se, comportamento similar de decomposi¢do térmica em ambas as reagdes
conduzidas em N, ou H,, com perda de matéria na faixa de temperatura entre 200 e 550°C para
todas as amostras. Na curva de DTA, dois eventos exotérmicos, relacionado a queima de depdsitos
de carbono estdo presentes em todas as amostras, exceto na de CuMoAl. Isso sugere que a
heterogeneidade de sitios nos sélidos pode ter contribuido para que existam diferentes espécies e/ou
locais de depositos de carbono sobre a superficie dos catalisadores usados. Segundo Suprun et al.
[22], a formagdo de depodsitos de carbono na reacdo de desidratacdo do glicerol ¢ resultado de
reacOes paralelas entre os compostos, tais como, acetaldeido, formaldeido, acetol, acetona entre

outros, formando produtos de condensagdo e/ou compostos aromatico, bem como COx.
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Os dois eventos exotérmicos de perda de massa sdo apresentados nas curvas de DTG das
amostras (Figuras 4.31b e 4.32b). Apesar da similaridade entre as andlises de TG para a reagdo
conduzida em N, e H», na curva de DTG da reacdo em H,, o primeiro evento de queima de carbono
para o catalisador comercial ocorre a temperatura relativamente menor (281°C) quando comparado
as amostras sintetizadas (310 a 330°C). Tal fato pode estar associado as diferencas de porosidade
dos solidos e exposi¢ao das espécies de carbono na superficie (Tabela 4.8). Portanto, as amostras
sintetizadas com significativa presenca de microporos devem oferecer maior dificuldade para a
queima do carbono depositado em relacdo ao catalisador comercial, essencialmente, mesoporoso.

Os valores percentuais de perda de massa associados a depositos de carbono nos
catalisadores sdo indicados na Tabela 4.11 em ambas as atmosferas de reacdes empregadas nesse
estudo. A maior deposi¢do de carbono para reacdo conduzida em N, pode ter contribuido para uma

menor atividade catalitica dos catalisadores em relagdo a reagdo em H, (Figura 4.27).

Tabela 4.11 — Quantificagdo do teor de carbono por andlise de TG dos catalisadores apds teste

catalitico a 250°C sob fluxo de N, e H,. Faixa de perda de massa de 200 a 550°C.

Carbono Catalisadores

ALO;3 MoAl CuMoAl CoMoAl NiMoAl Comercial

"C (%) - 10,64 10,50 8,98 9,99 9,42
“C (%) 11,41 9,77 8,55 8,15 8,77 9,20

* ~

C: reagdo em N,.
*k ~

C: reagdo em H,.

Na Tabela 4.10 observa-se que a adi¢do dos 6xidos de Mo, Cu, Ni e Co contribuem para
uma menor deposi¢do de carbono quando comparado ao suporte alumina. E interessante notar que,
apesar do melhor desempenho catalitico para o catalisador de CuMoAl na reacdo em H,, a
quantidade de carbono depositado ¢ proxima a obtida para os catalisadores contendo cobalto ou
niquel (NiMoAl e CoMoAl).

No catalisador comercial, apesar dos diferentes desempenhos cataliticos observados na
rea¢do em N e H,, a quantidade de carbono depositada praticamente nao ¢ afetada. Portanto, o tipo
e a forga dos sitios acidos, bem como a dispersdo das espécies metalicas devem contribuir bem mais

para o desempenho catalitico.
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4.3.2 — Modificacoes das Propriedades Texturais

A deposicao de material ndo reativo sobre a superficie do catalisador, pode comprometer as
caracteristicas texturais dos solidos, implicando num decréscimo de atividade catalitica. Por isso,
mudancas na éarea superficial e porosidade dos catalisadores apds as Sh de reacdo a 250°C em

atmosfera de N, ou H, foram avaliados e os resultados s3o apresentados nas Tabelas 4.12 ¢ 4.13.

Tabela 4.12 — Propriedades texturais dos catalisadores, apos 5h de reacdo a 250°C sob atmosfera de

N».
Amostras Ager Amicro Vp D,
(m’/g) (m*/g) (em’/g) (nm)
MoAl 204 12 0,446 8,7
CuMoAl 192 - 0,433 9,0
CoMoAl 210 ; 0,453 8,6
NiMoAl 213 ; 0,484 9,1
Comercial NiMo/AlL,O; 154 _ 0,442 11

Ager = Area superficial, método BET.
Anicro = Area de microporos, método t-Plot.
V, = volume total de poro a P/Py=0,99.
D, = didmetro de poro

A partir dos dados nas Tabelas 4.12 e 4.13, verificam-se reducdo da éarea superficial para
todos os catalisadores ap0s teste catalitico, em ambas as atmosferas estudadas. Na reacdo em Ny, a
auséncia da area de microporos para todas as amostras, exceto a de MoAl sugere o preenchimento
dos microporos pela deposi¢do de carbono durante a reagdao. Contudo, uma pequena area de

microporos também ¢ observada para as amostras de MoAl e CuMoAl, na reacdo em H, (Tabela

4.13).
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Tabela 4.13 — Propriedades texturais dos catalisadores, ap6s Sh de reagdao a 250°C sob atmosfera de

H,.

Amostras ABgT Anmicro Vp D,
(m?/g) (m’/g) (em’/g) (nm)
ALO; 245 - 0,528 8,0
MoAl 243 15 0,500 8,2
CuMoAl 257 15 0,533 8,3
CoMoAl 181 - 0,394 8,7
NiMoAl 223 - 0,470 8,4

Comercial Ni-Mo/Al,O3 159 _ 0.459 11.5

Aggr = Area superficial, método BET.
Ao = Area de microporos, método t-Plot.
V, = volume total de poro a P/Py=0,99.
D, = didmetro de poro

O aumento no volume e didmetro de poros das amostras pode estar relacionado a obstrucao
dos microporos e agregacdo interparticulas, resultado dos depodsitos de carbono, em que novos
poros de maior didmetro podem ser formados [136,200]. Por isso, a deposi¢ao de espécies ndo
reativas no interior da estrutura porosa pode vir a contribuir para o decréscimo na atividade
catalitica.

No caso do catalisador comercial em ambas as atmosferas de reacdo siao observadas

decréscimo no volume de poros quando comparado a amostra fresca (Tabela 4.8), indicando que a

deposicao de carbono também ocorre nos mesoporos.

4.3.3 — Modificagoes nas Propriedades Redox

Com o objetivo de obter informacdes relacionadas as propriedades redox dos catalisadores e
consequentemente esclarecer a contribui¢do dos 6xidos de Mo promovido com (Cu, Ni e Co) na
atividade e seletividade catalitica, experimentos de redu¢do com H, a temperatura programada
(TPR-H,) foram realizados nos solidos, apos testes cataliticos para as reagdes conduzidas sob

atmosfera de N, e H,. Os resultados sao apresentados na Figura 4.33.
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Figura 4.33 — Perfil do TPR-H; dos catalisadores usados, apds 5h de reagao a 250°C. (a) reagdo em

H; e (b) reacao em N,.
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Comparando o perfil de TPR dos catalisadores apds os testes cataliticos em ambas as
atmosferas de reacdo (H, e N), aos das amostras frescas (4.15) ¢ observado para todos catalisadores
um pico negativo proximo a 600°C similar a dessor¢do de H,, sendo esse mais evidente nas
amostras contendo cobalto e niquel (CoMoAl e NiMoAl). Tal comportamento sugere reacdo entre
espécies de carbono depositadas e o H,, formando metano, confirmado por analise de cromatografia
gasosa [188]. Além disso, estudos apontam para a alta atividade catalitica de catalisadores contendo
metais de transicao tais como Ni e Co na rea¢ao de metanagao [189—-191]. Por isso, essa reacao
entre espécies de carbono e H», pode ter contribuido para o deslocamento do pico proximo a 900°C
(amostras frescas) para menor temperatura, 850°C (amostras usadas).

As curvas de TPR exibidos na Figura 33 (a e b) revelam alteragdes no estado de oxidagdo
dos componentes metalicos na superficie dos sélidos, apos reagdo em N, e H,. A diferenca mais
significativa ¢ observada para a reacdo realizada em atmosfera redutora (Figura 33a). Pode-se
observar para os catalisadores de MoAl, CuMoAl e CoMoAl apods reagdo em H, uma parcial

reducdo das espécies dos o6xidos de cobre, molibdénio e cobalto na superficie dos catalisadores
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usados. Apesar de se mostrar em relativamente baixa intensidade, principalmente como um ombro,
observa-se novos picos de consumo de H, a 325 °C para o catalisador de MoAl, 350 °C para o
CoMoAl e 235 °C no de CuMoAl, indicando mudan¢a no estado de oxidagdo dos 6xidos dos
metais.

O pico a 350°C no catalisador de CoMoAl pode estar relacionado a parcial reducao do 6xido
de cobalto mais exposto na superficie (Co™ a Co™). No entanto, nio deve ser excluida a
possibilidade de uma redugio parcial do 6xido de molibdénio (Mo™ a Mo™), visto que para a
amostra MoAl é observado um pico de consumo de H; a 325°C, o qual ndo se faz presente no TPR
da reagdo em N, (Figura 4.33b) e da amostra fresca (Figura 4.15). Esse pico sugere que uma fracao
do Mo™ ¢ parcialmente oxidado no curso da reagdo, favorecido pelas condigdes de reacdo
aplicadas; no caso uma atmosfera rica em agua com glicerol a 250°C. Assim, na curva de TPR do
catalisador de MoAl (Figura 33a), ambos os picos a 325 e 435 °C estdo relacionados a reducao
parcial do Mo, entretanto, o pico a 325°C pode estar associado ao Mo produzido durante a
reagdo por oxidacao do Mo ™.

Para o catalisador de CuMoAl, o pequeno pico de consumo de H, observado a 235°C, pode
ser atribuido & presenca de espécies de cobre parcialmente reduzidas (Cu™) [192], na superficie do
catalisador, apds reacdo em H;. A maior interagdo entre o Cu ¢ Mo leva a um aumento na
concentragdo de espécies parcialmente reduzida, onde o molibdénio com alto estado de oxidagao, o
cobre acaba por facilitar a reducdo das espécies de Mo a menor temperatura [32,170].

Portanto, neste trabalho nos sugerimos que a superior performance catalitica observada na
reacdo, sob condigdes redutoras, para o catalisador contendo cobre (CuMoAl) deva estar
relacionado principalmente ao aumento em ambas as propriedades acido-redox, devido mais forte
interagdo entre as espécies cobre e molibdénio, reduzidas parcialmente. Por isso, maior seletividade
a alcool insaturado, alcool alilico e o aparecimento de 1-propanol no catalisador de CuMoAl deve

", . +1 + +4
envolver ambos sitios ativos Cu*'/Cu’e Mo /Mo ™.

4.3.4 — Rota Mecanistica Proposta

Na reagdo de desidratacdo do glicerol na presenca de sélidos com caracteristicas acidas, a
hidroxila primaria ou secundaria é protonada, a qual entdo pode sofrer desidratagdo, formando dois
intermediarios endis (enol A e enol B), Figura 4.34. Esses intermediarios por tautomerizacao
produzem hidroxiacetona ou acetol (enol B) e o 3-hidroxipropanal (enol A), que pode ser

desidratado formando acroleina [3,8].
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Acroleina ¢ formada com seletividade por volta de 60-70% e hidroxiacetona entre 15 a 30%.
A literatura reporta a desidratagdao do glicerol a acroleina se dar por sitios acidos de Bronsted,
enquanto que maior acidez de Lewis produz acetol [3,10]. O catalisador de MoAl apresenta maior
acidez de Bronsted, porém com a presenga de Cu, Ni ou Co esses sitios sdo levemente reduzidos,
Tabela 4.9. Contudo, a presenca de vapor d’adgua na reacdo pode restituir os sitios acidos de
Bronsted, sendo, a alta seletividade a acroleina mantida.

A distribuicdo dos produtos muda na reagdo sob condi¢des redutoras, Figura 4.30. Etanol ¢é
observado nas reacdes realizadas com o 6xido de molibdénio (MoAl) e para o catalisador de
molibdénio e cobre (CuMoAl) hd um aumento no rendimento a alcool alilico e formacdo de 1-
propanol. Possivelmente isso ocorre ndo por uma diferenga na quantidade de sitios acidos totais,
mas pela presenga de maior diferenca na forga dos sitios dcidos mais expostos no catalisador MoAl,
bem como no aumento de espécies reduzidas parcialmente no catalisador de CuMoAl. Segundo Liu
et al. [15], na desidratacdo do glicerol em fase gas, alcool alilico e 1-propanol sdo formados através
de reagdes consecutivas de transferéncia de hidrogénio, fortemente favorecida por sitios redox nos
catalisadores.

Baseado em nossos resultados experimentais e propostas relatadas na literatura ¢
considerado na Figura 4.34 um caminho reacional geral para a conversdo do glicerol aos produtos,
baseado em reacdes de desidratacao-redugdo, consecutiva e/ou paralela, com participagdo de ambos

os sitios acido e redox.
Figura 4.34 — Proposta mecanistica geral de desidratacdo do glicerol e subsequente redugdo a
alcool alilico e 1- propanol.
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Na Figura 4.35 ¢ mostrado de forma mais detalhada, a contribuicdo de ambos os sitios
acidos e redox para formagdo do alcool alilico. E proposto que acroleina ¢ formada através dos
sitios acidos de Bronsted, enquanto sitios acidos de Lewis formam acetol através do intermediario

enol (enol B), tal como apresentado na Figura 4.35a.

Figura 4.35 — Proposta mecanistica de formagao do alcool alilico a partir do intermediario (enol B)
sobre sitio redox. (a) Enol gerado no sitio de Lewis, (b) sitios 4cido de Bronsted, (c) sitios de Lewis
e Bronsted e (d) reducdo do enol e transferéncia de hidrogénio.
HO OH HO
H>< OH /\
(a) . HO HuuO-Mm HO

,on HO  HOuwmuu M OH OH
M M

OH Cu

H OH
%( + Cu + '!,l°5+ —
H,C

Langmuir — Laboratorio de Adsorg¢do e Catdlise 120



Capitulo 3— Materiais e Métodos Santos, R. C. R.

A reagdo ocorre através da interacao de uma hidroxila terminal com o sitio metalico e, com
uma transferéncia de um proton para um atomo de oxigénio da superficie catalitica. Ha a formagao
do intermediario enol que, por rearranjo ceto-enolico, permite a producao de hidroxiacetona (Figura
4.35a). Apds, pode ocorrer a regeneracao do sitio ativo com a liberacdo de uma molécula de agua.
Entretanto, considerando a presenga de elevado teor de vapor d’agua na reagdo, o par de sitios
acido-base de Lewis deve estar presente em baixa propor¢ao, sendo os mesmos reidratados in situ
gerando sitios de Bronsted. Portanto, pode-se admitir que o intermediério enol (enol B) venha a ser
formado por sitios 4cidos de Bronsted ou combinagao de Lewis e Bronsted (Figura 35 b e c).

A formagao do alcool alilico segue o mecanismo proposto por Sanchez et al. [185], no qual
ha abstragdo do oxigénio do intermedidrio enol formado a partir da abstracdo da hidroxila primaria
do glicerol (desidratacdo), ou seja, redugdo do enol pelo sitio redox. Portanto, a presenca de bandas
de consumo de H,, observado no TPR dos catalisadores apos teste catalitico em H,, sugere que o
sitio redox do 6xido de molibdénio ¢é capaz de promover a reducdo do enol, Figura 4.35d.

Esse processo pode gerar Mo ™, menos estavel que o Mo ™, o que ¢ confirmado pela banda
de consumo de H, em menor temperatura do catalisador MoAl (Figura 33a). No entanto, a presenga
de cobre ¢ importante, visto o mesmo ser considerado um bom catalisador de desidrogenagdo, o
qual deve promover o processo de transferéncia de hidrogénio, auxiliando na remog¢ao de oxigénio
pelo 6xido de molibdénio. Essa proposta ¢ consistente com a maior seletividade a alcool alilico
observada para ambas as amostras de CuMoAl ou comercial Ni-Mo/Al,O3, a qual apresenta alto

teor de Ni e Mo.
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5. CONCLUSOES GERAIS

A preparagdo de aluminas com distintas propriedades estruturais, texturais e quimicas de
superficie as quais puderam ser correlacionadas de certa forma com sua atividade catalitica nas
reagoes de desidratagdo de alcodis mostrou ser uma promissora estratégia na catélise. O efeito
combinado entre as propriedades texturais e acido/basicas das aluminas, sendo estas inter-
relacionadas com os sitios AI-OH da superficie, ou seja, com a desidroxilacdo da superficie, tem
um papel fundamental em seu desempenho catalitico. Portanto, considerando a forte influéncia
dessas propriedades nas reagdes de desidratacdo, ay -Al,O3 com elevada area superficial e sitios
acidos de forca média a fraca mostrou-se interessante como catalisador ou suporte catalitico para
dispersao de sitios redox a contendo 6xido de molibdénio e promotores (Cu, Ni ou Co).

A impregnac¢do dos precursores dos metais (Mo, Cu, Ni e Co) no suporte -alumina por
Pechini foi uma estratégia de éxito para alcancar alta dispersdo dos oOxidos metalicos com
caracteristica acida e redox na superficie da alumina. Medidas de microscopia (MEV) sugerem
hidratagdo e reagdo entre os grupos OH na superficie da alumina com as espécies de Mo durante
impregnacao, com provavel ocorréncia do fenomeno de recristalizacdo da alumina modificada
com os 6xidos dos metais.

No entanto, a presenca das espécies de Cu, Ni e Co reagem de certa forma com as oxi-
espécies de molibdénio incorporado na alumina. A maior influéncia do CuO sobre as espécies de
molibdénio resultou em uma mudanca mais significativa nas propriedades acidas e redox do
catalisador de CuMoAl. Por isso, foi possivel identificar que a presenga do cobre (que se reduz
mais facilmente que o molibdénio) facilita a redugdo das espécies do 6xido de Mo™ a
temperatura menor.

Analises dos parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do de piridina
considerando dois sitios de adsor¢do foram fundamentais para explicagdo da forga e distribuicao
dos sitios acidos com a mudanga na composi¢do e atmosfera de ativacdo dos solidos. Foi
possivel observar que a ativacdo com H, afetou a acidez dos soélidos, principalmente no
catalisador de CuMoAl, possivelmente relacionada a mudanga no estado de oxidacao dos metais.
A partir das anélises de TPR-H, dos catalisadores pode-se verificar o efeito dos promotores de
Cu, Ni e Co sobre o estado de oxidagdo do Mo, bem como a presenga de espécies parcialmente
reduzidas apds testes cataliticos. Esses resultados ajudaram a elucidar a contribuicdo e
participagcdo dos sitios acidos e redox na atividade e seletividade catalitica nas reagdes de
desidratacao.
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Ambas as propriedades acida e redox sao importantes fatores para a conversao do glicerol
e distribuicao dos produtos, sendo suas caracteristicas influenciadas pela atmosfera da reacao (H;
ou Ny). Sob condigdes redutoras sdo obtidas maiores conversdoes, bem como ¢ favorecida a
ocorréncia de reagdes paralelas e/ou consecutivas formando produtos tais como, etanol, metanol,
1,2-propanodiol, alcool alilico e 1-propanol, sendo competitivas aos produtos de desidratacio
(acroleina e acetol). No entanto, todos os catalisadores foram altamente seletivos a acroleina em
ambas as atmosferas estudadas.

A reagdo em Hy, levou a presenca de fortes sitios acidos no catalisador de MoAl, com
formagdo do produto de degradagdo do glicerol, como etanol em detrimento a produtos de
desidratacao (acroleina e acetol) no estagio inicial da reacdo. Tal atmosfera causa mudancgas nos
sitios redox dos Oxidos dos metais, sendo este efeito mais pronunciado no catalisador de
CuMoAl, onde alta conversao catalitica e seletividade a produtos de reacdes de transferéncia de
hidrogénio, tais como alcool alilico e 1-propanol foram observadas. Nos sugerimos que a
formacdo do alcool alilico ¢ favorecida por uma maior concentragao de espécies redox de Mo
(Mo /Mo™), o qual combinado a sitios de cobre reduzidos (Cu™'/Cu”) reagdes consecutivas de
transferéncia de hidrogénio sdo favorecidas, causando um decréscimo na seletividade a acetol.

O efeito promotor das espécies de cobalto ou niquel foi bem menor frente as mudanca nas
propriedades acidas e redox do molibdénio, mostrando inferior desempenho catalitico na reagao
em H,, em relagdo ao catalisador de CuMoAl. Isso sugere que a porosidade, associada a
formagdo de cristalitos de CoMoO, podem dificultar a difusdo do glicerol aos sitios ativos. O
catalisador comercial com maior quantidade de sitios 4acidos e porosidade ¢ mais eficiente para
conversao do glicerol quando comparado ao catalisador de NiMoAl. Além disso, a elevada
concentragdo de sitios redox do Mo na amostra comercial contribuiu para uma seletividade a
alcool alilico comparavel ao catalisador contendo cobre (CuMoAl), na reagdo em H,.

Dessa forma, um balanco adequado entre as propriedades acidas/redox dos catalisadores
¢ essencial para conversdo do glicerol e distribui¢do aos produtos nas reagdes de desidratacao

passiveis, de aplicacdo em escala industrial.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando as caracteristicas acidos/redox dos catalisadores de Mo — Cu (Ni ou Co)
suportado na alumina, diversas pesquisas visando melhor compreensdo das propriedades e
desempenho catalitico destes materiais na conversdo do glicerol a bioprodutos de alto interesse
industrial podem ser exploradas. Dentre os principais para dar seqiliéncia a este trabalho podemos

destacar:

1. Variar a temperatura de ativagdo dos catalisadores e reacdo sob condig¢des redutoras,
visando avaliar o efeito dos diferentes estado de oxidacdo das espécies na conversao do

glicerol e distribui¢ao dos produtos na reagdo de desidratagcdo em fase gasosa.

ii.  Realizar estudos com os catalisadores em dois leitos cataliticos fixos ou sistemas
cataliticos subseqiientes. Num primeiro leito ou sistema reacional pode ocorrer a
desidratagcdo do glicerol a acroleina. Num segundo leito/sistemas tendo como carga os
produtos produzidos no primeiro, sob condi¢des oxidantes acroleina pode ser oxidada a
acido acrilico (oxidesidratacdo), enquanto sob atmosfera redutora produzir biopropandils

e/ou propanodiois (hidrodesidroxigenacgao).
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9. APENDICES

Neste anexo serdo apresentados alguns dos resultados de caracterizagdo dos catalisadores

antes e pos-testes cataliticos e que ndo foram mostrados no capitulo de resultados e discussdo

desta TESE.

9.1 - CATALISADORES DE ALUMINA

9.1.1 — Espectroscopia Raman e Absor¢ao Uv-Visivel
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Massa (%)

Massa (%)

Santos, R. C. R.
9.1.2 — Analises térmicas (TG/DTA e DTG)
9.1.2.1 — Pos — teste reacdo de desidratacdo do etanol a 250°C
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9.1.2.2 — Pos — teste desidratagdo catalitica do glicerol a 250°C
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9.2 - CATALISADORES BIMETALICO SUPORTADO NA ALUMINA

9.2.1 — Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
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9.2.2 — Mapeamento MEV-EDS
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CuMoAl

CoMoAl
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Amostra comercial-NiMo/Al,O5
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Santos, R. C. R.

9.2.3 — Poés — teste reaciao de desidratagao do etanol a 250°C

9.2.3.1 — Analises térmicas (TG/DTA e DTG)
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9.2.4 — Pos — teste desidratacio catalitica do glicerol a 250°C sob atmosfera de N,

9.2.4.1 — Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N,
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9.2.5 — Pos — teste desidratacio catalitica do glicerol a 250°C sob atmosfera de H,

9.2.5.1 — Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N,
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The combined acid-base and redox properties of active Cu, Ni and Co-promoted Mo catalysts supported
on AlLOs spheres have been investigated for the gas-phase dehydration of glycerol. ALO3 spheres used as
supports were impregnated with an agueous resin containing metal precursors that was synthesized by the
polymeric precursor method. The supports and catalysts were characterized by means of chemical analy-
sis, XRD, Hz-TPR, N,-physisorption isotherms, SEM-EDS, CO,-TPD, TG/DTA and pyridine adsorption iso-
therms. The results show differences in morphological, textural and acid-base properties, whereas the XRD
and H>-TPR analyses point to a good dispersion of the metal precursors. The H,-TPR analysis shows that
the addition of Co, Cu or Ni affects the reducibility of the Mo®* species, which results in a shift of the H.
consumption peaks to a lower temperature. The addition of Mo resulted in a higher catalytic conversion,
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particularly for the sample containing Cu (CuMoAl). This improvement in the catalytic performance is possi-
bly related to the presence of active Cu'*/Cu® and Mo>*/Mo** redox species. Although all catalysts favour
glycerol dehydration with higher acrolein selectivity, it was found that the redox properties of the Mo spe-
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cies play an important role in the product distribution, which leads to allyl alcohol production with de-
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www.rsc.org/catalysis creased hydroxyacetone yield.

Introduction

In recent years, the production of biofuels from renewable
sources has attracted much attention because it postulates
the possibility of producing several valuable specialty chemi-
cal bioproducts.’ Glycerol is the main by-product of biodiesel
production by oil or fat transesterification. The increasing
production of biodiesel around the world offers the opportu-
nity to convert glycerol into valuable chemicals through nu-
merous routes, such as hydrogenolysis, dehydration or dehy-
dration-hydrogenation reactions.>™*

The gas-phase dehydration of glycerol provides a promis-
ing route of considerable scientific and industrial interest
that produces important chemical intermediates, such as
acrolein and hydroxyacetone (acetol). In the dehydration pro-
cess, the reaction can proceed at the terminal or secondary
hydroxyl group of glycerol, resulting in the formation of
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acetol or acrolein, and the catalyst acid strength affects both
selectivity and conversion.”® The role of acid strength has
been discussed over various acidic catalysts, such as silica-
alumina, heteropolyacids, metal oxides and zeolites.>”™® Al-
though dehydration in the gaseous phase leads to high activ-
ity, significant catalyst deactivation was observed over
strongly acidic catalysts, which may be due to the formation
of carbonaceous deposits on the catalyst surface.>’ ™

In addition to the acidic properties, the presence of redox
sites on catalysts can lead to the production of valuable un-
saturated alcohols, such as allyl alcohol, an important chemi-
cal intermediate with many industrial applications.'® The re-
dox properties of a material can play an important role in the
hydrogen transfer process. Recently, there have been reports
on allyl alcohol production by the dehydration of glycerol. It
is proposed that the hydrogen transfer occurs selectively to
the C=O0 double bond of acrolein, which is promoted by the
iron oxide catalyst.'®'" Thus, the glycerol conversion and
product distribution are expected to be strongly dependent
on the acid-base and redox properties of the catalyst.

Porous alumina is one of the most important structural
materials used in heterogeneous catalysis. It may act as a cat-
alyst and/or catalytic support due to its low cost, good ther-
mal stability, high specific surface area and interaction with
deposited transition metals.'>"® Furthermore, the presence
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http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1039/c6cy00096g&domain=pdf&date_stamp=2016-03-15
http://dx.doi.org/10.1039/c6cy00096g
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/CY

Materials Chemistry and Physics 160 (2015) 119—130

journal homepage: www.elsevier.com/locate/matchemphys

Materials Chemistry and Physics

Contents lists available at ScienceDirect

Simple synthesis of Al,03 sphere composite from hybrid process with
improved thermal stability for catalytic applications

@ CrossMark

Regina C.R. Santos **, Antonio N. Pinheiro °, Edson R. Leite °, Valder N. Freire ¢,
Elisane Longhinotti ¢, Antoninho Valentini °

2 Department of Analytical Chemistry and Physical Chemistry, Federal University of Ceard, Campus of Pici, Fortaleza, CE, CEP: 60440-554, Brazil
b Department of Chemistry, Federal University of Sao Carlos, Sao Carlos, SP, CEP: 13560-905, Brazil
€ Department of Physics, Federal University of Ceard, Campus of Pici, Fortaleza, CE, CEP: 60440-554, Brazil

HIGHLIGHTS

GRAPHICAL ABSTRACT

e Al and Si/Al oxide spheres with
promising properties are synthesized
by hybrid method.

e Al,03 spheres show high thermal
stability and resistance the loss sur-
face area.

o The SiO, addition plays an important
role in the structure and porosity of
the spheres.

e Al;03 and SiO,/Al;03 spheres pre-
sented a good activity to conversion
ethanol.

e The activity is related to the surface
area and density of OH groups on
surface.
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Surface properties

Aluminium oxide spheres were synthesized by the hybrid process applying the biopolymer chitosan.
After the calcination process the porous spheres were characterized by Chemical elemental analysis
(XRF), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(SEM-EDS), N, adsorption—desorption isotherms, infrared spectroscopy (IR), and CO, temperature pro-
grammed desorption (CO,-TPD). The effect of thermal treatment on surface properties of the oxide
spheres was also evaluated by the catalytic ethanol dehydration reaction. The hybrid method produced
interesting results related to the thermal stability against sintering process and consequently low de-
creases of surface area. The hybrid spheres calcination at 900 and 1200 °C produced a metastable phases
of alumina with a high surface area, and nanometric crystallites. Additionally, the spheres of mixed silica-
alumina synthesized by this method reveal the formation of porous spheres with highly acidic OH
groups, which was suggested by the catalytic performance.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Metastable forms of aluminium oxide, the so called transition
alumina are used as adsorbents, coatings, as catalyst or catalyst
support material [1,2]. Thus, the performance of alumina in its
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Elucidating the high-k insulator «-Al,03 direct/indirect energy band
gap type through density functional theory computations
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The measured band gap of the high-k insulator a-Al,05 is direct (8.80 eV) but previous theoretical esti-
mates were not conclusive regarding its direct/indirect character. Thus, we have performed density
functional theory (DFT) computations of the structural and electronic properties of a-Al,03 employ-
ing several exchange-correlation functionals and the A-sol scheme. Among the functionals tested, the

best results were obtained for the sX-LDA calculation, which predicted an indirect gap of 8.826 eV. The
lattice parameter dependence of the a-Al, 03 gap type, on the other hand, suggests a subtle transition for
temperatures above 400 K due to thermal expansion.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

The aggressive scaling of gate length and equivalent gate oxide
thickness demanded by the International Technology Roadmap for
Semiconductors [1] have turned aluminum oxide a-Al,03 (sap-
phire or corundum) into an interesting material to replace standard
SiO, technologies. It has an experimental wide direct band gap of
8.8 [2-6] and a 2.8 eV conduction band offset (similar to SiO, ) [7,8].
Efforts to increase its modest dielectric constant (k ~9.0) by appro-
priate doping are being undertaken [9]. Among its applications,
a-Al, 03 is used as a substrate for the growth of silicon and gal-
lium nitride, and as an active medium in lasers when doped with
chromium or titanium. A detailed description of the a-Al, O3 crystal
structure was given by Batra [10]: its primitive unit cell is rhombo-
hedral (space group R-3C), containing two Al,03 units, but it can
also be described using a hexagonal unit cell [11,12] with lattice
parameters a=4.756 Aand c=12.982 A[13] at 4.5K and containing
12 six-coordinated Al atoms and 18 four-coordinated O atoms.

Barrier height (associated to the gap energy and band offset) and
charge carrier effective masses are key parameters to model the
tunneling mechanism which describes charge injection through a
perfect dielectric layer, being estimated through electronic band
structure calculations. In the case of a-Al,03, the pioneer calcula-
tions for the crystal were non-self-consistent or semiempirical in
nature, but some were developed for small clusters, as reviewed
briefly by Xu and Chin [14]. The first a-Al,03 self-consistent band

* Corresponding author at: Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do
Ceard, Av. 13 de Maio, 2081, Benfica, 60040-531 Fortaleza, Cear4, Brazil.
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structure was obtained in a preliminary way by French [15], soon
followed by the landmark work of Xu and Chin [14] (see also [16])
in which the first-principles orthogonalized linear combination of
atomic orbitals method (OLCAO) in the local density approximation
(LDA)within the density functional formalism (DFT) was used. They
have obtained an indirect band gap of 6.29 eV involving a transition
from the top of the valence band at a point at 20% of the I'-X line
and the bottom of the conduction band at I" [14]; effective masses
obtained for the electrons were 0.16 along the I' — X direction, 0.45
alongI' - Z,0.40 along I' - Aand 0.38 along I" — D (values given in
units of the free electron mass, m,), while the hole effective masses
were not evaluated due to the flatness of the valence band [ 14]. The-
oretical DFT works on the a-Al,03 electronic structure published
afterwards have obtained similar estimates for the gap energy (all of
them, however, with direct main gaps) and carrier effective masses
[5,6,17-21].Samantaray et al. have found a direct band gap of 6.1 eV
for a-Al;03 at the I" point [4] using the LDA exchange-correlation
potential, while Mousavi et al. [22], using the Full Potential Lin-
earized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) approach employing
the Engle-Vosko approximation (EVA) have found a direct band
gap of 7.2 eV. The electronic structure calculated for a thin film of
a-Al; 03, by the way, has revealed a band gap of only 2.6eV [23],
much smaller than the bulk. The electronic structure of amorphous
alumina was investigated using classical molecular dynamics and
Xo exchange potentials [24], being shown a local oxygen deficiency
around Al atoms. On the other hand, GW calculations performed by
Marinopoulos and Griining predict a direct band gap of 9.36 eV for
a-alumina [25], while another study by Choi et al. [26], using the
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Article history: Molybdenum-based catalysts supported on Al20s doped with Ni, Cu, or Fe oxide were synthesized
Received 9 January 2015 and used in ethylbenzene dehydrogenation to produce styrene. The molybdenum oxide was sup-
Accepted 3 February 2015 ported using an unconventional route that combined the polymeric precursor method (Pechini) and
Published 20 May 2015 wet impregnation on commercial alumina. The samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), N2 adsorption-desorption isotherms, temperature-programmed reduction of Hz (Hz2-TPR),
Keywords: and thermogravimetric (TG) analysis. XRD results showed that the added metals were well dis-
Ethylbenzene persed on the alumina support. The addition of the metal oxide (Ni, Cu, or Fe) of 2 wt% by wet im-
Styrene pregnation did not affect the texture of the support. TPR results indicated a synergistic effect be-
Molybdenum tween the dopant and molybdenum oxide. The catalytic tests showed ethylbenzene conversion of
Alumina 28%-53% and styrene selectivity of 94%-97%, indicating that the addition of the dopant improved
Dopant the catalytic performance, which was related to the redox mechanism. Molybdenum oxides play a

fundamental role in the oxidative dehydrogenation of ethylbenzene to styrene by its redox and

acid-base properties. The sample containing Cu showed an atypical result with increasing conver-

sion during the reaction, which was due to metal reduction. The Ni-containing solid exhibited the

highest amount of carbon deposited, shown by TG analysis after the catalytic test, which explained
its lower catalytic stability and selectivity.

© 2015, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences.

Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction are based on iron oxide (hematite) and contain various pro-

moters such as potassium oxide, chromium, cerium, among

Styrene is the main product used in the manufacture of ma-
terials such as plastic, rubber, resins, and intermediates in or-
ganic synthesis. The main route for the production of styrene is
the dehydrogenation of ethylbenzene in the presence of water
vapor (the current industrial process) described in Eq. (1):

CsHio (g) = Hz (g) + CsHs (g) (1)
In this process, the most common catalysts used industrially

others [1,2].

On the other hand, ethylbenzene dehydrogenation in the
presence of COz (Eq. (2)) has aroused considerable interest
because the process with COz requires less energy compared to
the water vapor system.

CsHio (g) + CO2 (g) = CsHs (g) + CO (g) + H20 (g) (2)
Furthermore, considering that COz contributes to the green-

* Corresponding author. Tel: +55-84-3342-2323; Fax: +55-84-3342-2323; E-mail: tiagoquimicaufrn@gmail.com
DOI: 10.1016/S1872-2067(14)60313-2 | http://www.sciencedirect.com/science/journal/18722067 | Chin. ]. Catal,, Vol. 36, No. 5, May 2015
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A factorial experimental design was combined with response surface methodology (RSM) to opti-
mize the catalyzed CO2 consumption by coke deposition and syngas production during the dry re-
forming of CHs. The CH4/CO2 feed ratio and the reaction temperature were chosen as the variables,

Published 20 April 2014 and the selected responses were CHs and COz conversion, the Hz/CO ratio, and coke deposition. The
optimal reaction conditions were found to be a CH4/CO: feed ratio of approximately 3 at 700 °C,
Keywords: producing a large quantity of coke and realizing high CO2 conversion. Furthermore, Raman results

showed that the CH4/CO; ratio and reaction temperature affect the system'’s response, particularly

Factorial design
the characteristics of the coke produced, which indicates the formation of carbon nanotubes and

Carbon dioxide
Reforming
Methane

Carbon nanotube

amorphous carbon.

© 2014, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences.

Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The increase in industrial processes has increased the de-
mand for petroleum-based fuels. However, burning fossil fuels
creates the majority of greenhouse gas (GHG) emissions. Of the
GHGs, CO2is the most important [1,2]. The increasing CO2 con-
tent in the atmosphere is directly associated with global
warming, leading to many negative effects, such as climate
change, receding glaciers, rising sea levels, and loss of biodiver-
sity [3]. As a consequence, there is growing interest in alterna-
tive energy sources, such as biofuels and hydrogen. However,
natural gas and syngas (fuel gas) may become strategically
important sustainable fuel sources in the near future because
CO and Hz-rich syngas can be converted into liquid fuels via the
Fischer-Tropsch process [1,4].

The CH4 dry reforming reaction (Eq. (1)) produces synthetic
fuel gas and provides a route for disposing of and recycling two
important greenhouse gasses: CHaand COz [5,6]. This process
has attracted attention because, theoretically, it offers a molar
ratio of H2/CO that is close to 1, and this mixture is suitable for
synthesizing hydrocarbons or oxygenated hydrocarbons. Addi-
tionally, this process has the possibility of reducing CO2 emis-
sions [6-8].

CHa + COz2 & 2CO + 2H2 (@9

Considerable attention has focused on developing efficient
Ni-based catalysts for syngas production, emphasizing the use
of CO2 during the CHs4 reforming reactions [9-13]. The ad-
vantage of these materials lies in their high metal reactivity,
low cost, good selectivity, and simple work-up procedures
[11,14,15]. Well-known Ni/SiO2 catalysts promote high con-

* Corresponding author. Tel: +55-85-33669951; Fax: +55-85-33669982; E-mail: valent@ufc.br
This work was supported by the National Council for Scientific and Technological Development (CNPq).
DOI: 10.1016/S1872-2067(14)60018-8 | http://www.sciencedirect.com/science/journal/18722067 | Chin. ]. Catal,, Vol. 35, No. 4, April 2014
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A carbonate mineral, dolomite, was used as a heterogeneous catalyst to produce methyl-esters from soybean oil. The samples were
analyzed by XRE TGA, XRD, TPD-CO,, and SEM. The calcination of dolomite at 800°C/1 h resulted in a highly active mixed metal
oxides. In addition, the influence of the reaction variables such as the temperature, catalyst amount, and methanol/soybean oil
molar ratio in methyl-ester production was optimized by the application of a central composite design in conjunction with the
response surface methodology (RSM). The XRF analysis is carried out after the reuses procedure which shows that the deactivation
process is mainly due to the selective calcium leaching. Overall, the calcined dolomite exhibited high catalytic activity at moderate

operating conditions for biodiesel production.

1. Introduction

The increase in the number of publications addressing the
topic biodiesel in recent years is noticeable [1]. This is due
to the environmental benefits that the biodiesel fuel provides
[2]. Conventional biodiesel production is performed through
a transesterification reaction of triglycerides with mono-
alkyl alcohols (i.e., methanol and ethanol) [3]. Homogeneous
alkaline catalysts have been widely used since the process
produces high amount of methyl-esters in a short reaction
time [4, 5]. In order to solve the problem related to the
purification step, solid base catalysts have been considered as
an alternative to homogeneous base catalysts [6, 7].

Occasionally, the synthesis processes of heterogeneous
catalysts can contribute to an additional cost of the final
product. However, the use of a simple, safe, and low cost
heterogeneous catalyst for the biodiesel production reaction
can be effective to an industrial application [8, 9].

Dolomite is a natural carbonate mineral typically rep-
resented by a stoichiometric chemical composition of
CaMg(CO;), [10]. During the calcinations, the carbonate
groups are decomposed generating their respective basic

oxides (MgO and CaO) [11, 12]. The alkaline oxides CaO
and MgO are frequently used as heterogeneous catalysts for
biodiesel production [13-15]. Therefore, the solid dolomite
catalyst, which is an environmentally acceptable material
with high basicity and low cost, is possibly an efficient and
promising alternative catalyst for biodiesel production.

Several studies [11, 16-20] have reported the use of
calcined and/or modified dolomite as a solid catalyst for
biodiesel production; however the operating conditions
involved a longer reaction time with high methanol/oil ratio
and catalyst weight, none of which are commercially attrac-
tive features for a catalyst. In order to study the optimum
reaction conditions for the catalytic activity of dolomite in
transesterification reaction of triglyceride to methyl-esters,
a central composite design and a response surface method-
ology (RSM) were employed. The experimental design and
RSM is a useful statistical technique that involves multiple
regression analysis and fewer experimental runs for designing
experiments, constructing models, evaluating the effects of
factors, and analysing the optimum conditions of factors for
optimization processing [21, 22].



Microchemical Journal 109 (2013) 46-50

-1

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

MICROCHEMIGAL
JOURNAL

Microchemical Journal

journal homepage: www.elsevier.com/locate/microc

Monitoring the conversion of soybean oil to methyl or ethyl esters using the
refractive index with correlation gas chromatography

Regina. C. R. Santos, Romulo B. Vieira, Antoninho Valentini *

Langmuir — Laboratério de Adsorgdo e catdlise, Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica, Universidade Federal do Ceard, Fortaleza, Ceard, Brazil CEP: 60.451.970

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 19 November 2011

Received in revised form 16 April 2012
Accepted 2 May 2012

Available online 9 May 2012

A simple method (refractive index) was applied to monitor the progress and the end point of the trans-
esterification reaction of soybean oil to biodiesel (methyl or ethyl esters). Additionally, the same method
may be used to determine the methyl or ethyl ester content during the transesterification reaction progress.
To do so, blends of biodiesel and soybean oil were prepared at different wt.% to obtain a simple linear corre-
lation with the refractive index and a correlation coefficient (R?) of 0.9997 and 0.9996 for the FAMEs and
FAEEs, respectively. The transesterification process of soybean oil with methanol and ethanol was performed

Keywords: b = 8 . "

Biodiesel to determine how the refractive index properties change due to the ratio of conversion. It was concluded that
Transesterification in the reaction kinetics of the methanolysis reaction, the efficiency was over 90% in 8 h. Compared with exis-
Soybean oil ting chromatographic techniques, the refractive index method for monitoring the transesterification of veg-

Refractive index
Gas chromatography

etable oils presented good results. Additionally, the method was rapid, inexpensive and especially suitable for
process control applications.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

With the increasing energy crisis due to fossil fuel depletion and
environmental degradation, considerable effort has been devoted to
the development of alternative fuels [1]. One of the most promising
alternative diesel fuels is biodiesel, which is derived from the trans-
esterification reaction of vegetable oils or animal fats with alcohol of
lower molecular weights, such as methanol or ethanol, using homo-
geneous or heterogeneous catalysts (acid, base, or enzyme) [2-4].
The primary advantages of using biodiesel are that it is biodegradable
and nontoxic, can be used without modifying existing engines, and
produces less harmful gas emissions such as SOy, CO, unburned hy-
drocarbons, and particulate material [5,6].

However, incomplete transesterification and/or insufficient purifi-
cation that results in even a small amount of the original unconverted
oil compounds getting into the final methyl or ethyl ester product can
cause severe operational problems, such as engine deposits, which
can increase the production of hazardous emissions [1-3,7]. Hence,
monitoring the conversion of vegetable oils to methyl or ethyl esters
is necessary to assess the quality of biofuels.

Different methods have been used for determining or verifying the
concentration of biodiesel obtained by the transesterification of vege-
table oils. These include techniques such as 'H NMR spectroscopy
[8-10], infrared (IR) spectroscopy [10,11], high-performance liquid

* Corresponding author. Tel.: +55 85 3366 9951; fax: +55 85 3366 9982.
E-mail address: valent@ufc.br (A. Valentini).

0026-265X/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.microc.2012.05.001

chromatography (HPLC) [10,12] and gas chromatography [13,14].
However, gas chromatography (GC) [14,15] is the analytical method
that is typically used for evaluating FAME conversion and quality
according to European standard specifications based on the EN in
14103.

Gas chromatography (GC) is a very sensitive analytical method that
measures by-products such as monoglyceride (MG), diglyceride (DG)
and unreacted triglyceride (TG), in addition to fatty acid methyl ester
(FAME). Nevertheless, this method has some drawbacks, such as requir-
ing very accurate sample preparation. For example, prior to analysis by
trimethylsilylation of the free hydroxyl groups in MGs and DGs, the sam-
ple must be derivatised. Furthermore, the analysis is time-consuming,
and the method requires expensive instruments with highly trained
personnel. Because of these requirements, “on-line” application in a
transesterification factory would be very difficult [13-15]. Thus, low
cost and rapid analytical methods are desirable.

An alternative non-destructive, rapid analytical technique that
does not require sample pre-treatment involves measuring refractive
indices; this method has received little attention for use in monitor-
ing the quality of biodiesel [16,17]. Because the possible components
of the reaction mixture, i.e., MG, DG, TG, and methyl or ethyl esters,
have different refractive indices, which change from base oil to bio-
diesel properties, they can be correlated to the mixture composition
to give an indication of the conversion rate of the transesterification
reaction.

In the present study, we investigated the use of refractive index
measurements for monitoring a transesterification reaction process.
This method is simple, rapid, and inexpensive. Thus, it is especially
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ABSTRACT

The dry reforming of methane was carried out
using a NiV/Al,O; catalyst synthesised by a
polymeric precursor method. The composition of
the reaction mixture (CH,/CO, ratio) and the
temperature were altered to verify the ideal
conditions for conversion of methane and carbon.
The composition of the syngas formed in the
process and the type of carbon deposited on the
catalyst were also investigated. The material
was characterised by X-ray diffraction (XRD)
and temperature-programmed reduction (TPR-H,).
After the catalytic tests were performed,
Raman spectroscopy and temperature-programmed
oxidation (TPO) analyses were conducted. The
results of the catalytic tests show that at elevated
temperatures and high CH,/CO, ratios, it is
possible to observe a high value for the
conversion of methane and carbon dioxide with a
H,/CO ratio greater than unity. The TPO and
Raman analyses pointed to catalytic deposition of
a large amount of coke that is composed of
multiwall carbon nanotubes and amorphous carbon.

KEYWORDS: carbon dioxide, methane, carbon
nanotubes

INTRODUCTION

Natural gas, the main component of which is
methane, is an important energy source for both
direct combustion and the production of hydrogen

*valent@ufc.br

and synthesis gas. Obtaining hydrogen and/or
synthesis gas from natural gas or methane is
achieved through catalytic reforming, and steam
reforming is the dominant process [1-3].

There is, however, interest in the employment of
carbon dioxide for methane reforming, from an
economic point of view, and the environmental
benefits have stimulated research on the dry
reforming of methane [4]. Despite observations
that noble metal catalysts exhibit superior stability
compared to nickel compounds, the results
obtained by various authors have shown that in
the dry reforming of methane, catalytic deactivation
is significant [3].

The two main causes for catalytic deactivation are
deposition of coke and sintering of the active
metal particles. A majority of the authors agree,
however, that the formation of coke is the main
cause of deactivation [5]. Carbon deposition (coke)
may be the result of methane decomposition
(1) and the Boudouard reaction (2). It is believed
that the type and nature of the coke formed
depend on the metal and, in many cases, on the
support used [6].

CH, <> C +2H, (1)
2C0O < C + CO, )

It is necessary, therefore, to continue research
efforts to synthesise a catalyst with better
performance. On the contrary, if one looks at the
methane dry reforming process as a means for
consumption or fixation of carbon dioxide [7],
one must find a catalyst with a good affinity for
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Solids based on HY zeolite were modified by either dealuminization (D) followed by chemical vapour
deposition of silicon (CVD). Additionally, impregnation of Pt or Ni was performed over selected D and
CVD solids. Samples were characterized by XRD, 27Al and 29Si NMR, acidity measurements, N, adsorp-
tion/desorption isotherms, Raman analysis and evaluated in n-octane hydroconversion at P=1atm and
T=300°C. In comparison with the CVD and pure D series of solids, Pt impregnation on dealuminated HY
resulted in a high level of isomerization products. Although the conversion upon using Ni-containing

Iztg;,toerst: dealuminated HY was elevated, cracking products were predominant over this solid. The trends in the
Modifications activity can be explained by the accessibility of acidic sites and their acidity. The catalytic activity fol-
Coke lows the order PtCVD1 > NiD > PtD ~ D > CVD1. The combined effect of moderate acidity and Pt dispersion

Hydroconversion resulted in better catalytic performance for the PtCVD1 catalyst, which was active in the hydroisomeriza-
CcVD tion reaction (conversion of 30%) with almost no coking on the sample, whereas cracking products were
Platinum predominant over other solids. The characterization of spent catalysts showed no loss in activity, with
low coke deposition on solid surface over the CVD1 sample in comparison with the D series of solids. Fur-
thermore, mechanistic insights demonstrated that on PtCVD1, the adsorbed carbon species were formed

via the cracking and oligomerization of n-octane precursors.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Hydrocracking and hydroisomerization of n-paraffins are
important refinery processes used to produce highly valuable
chemicals, such as high-octane reformulated gasoline, diesel and
lubricating oil [1-5].

Hydroconversion reactions are efficiently carried out over
bifunctional catalysts, consisting of a metal, which is responsible
for hydrogenation-dehydrogenation reactions, and an acidic func-
tionality, which is responsible for C-C and C-H bond activation
[2,5]. Therefore, in order to promote the hydroisomerization reac-
tion, different oxides, such as alumina, zirconia, and sulfides were
applied to the reaction. Also, the zeolites (e.g., MOR, BEA, ZSM-
5, MAZ, OFF, USY, ZSM-22, MCM-22), and zeolite-like solid acids
(e.g., SAPO-11, AIPO-5, SAPO-41) have been used as acidic compo-
nents together with a metal (i.e., Pt, Ni, Pd, Co, Mo, Ir, Ru, Rh, Re)
[1-5].

Over zeolites, both process proceed through consecutive
branching reactions (i.e., isomerization of n-parafins), while

* Corresponding author. Tel.: +55 85 3366 99 82; fax: +55 85 3366 99 82.
E-mail address: alcineia@ufc.br (A.C. Oliveira).
T Tel.: +55 85 3366 9384; fax: +55 85 3366 9384.

0926-860X/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apcata.2011.06.011

cracking reactions occur in parallel with isomerization [6,7].
However, recent studies [8] reported the benefits of using metallic
platinum or palladium in zeolites, which is mainly due to the high
stability and increased resistance of deactivation by coke upon
using metal-containing zeolites. Additionally, Ni containing ZSM-5,
BEA, and MOR zeolites were evaluated in the hydroconversion of
n-octane, and their activities were interpreted on the basis of the
accessibility of acidic sites [9]. According to these results, a BEA
zeolite possessing Brensted acidic sites of lower acid strengths
than their MOR and ZSM-5 analogues led to a decrease in the
cracking rate. Also, when comparing zeolites with large pores, like
ZSM-12, BEA, MOR, USY, to those with small pore (e.g., L-zeolite),
the former have been in focus due to their high activity. Other
molecular sieves like Omega, VPI-5, UTD-I, SBA-15, AI-MCM-41 and
MCM-48 have been investigated with respect to the isomerization
of n-paraffins and have considerably good catalytic properties;
however, none of them have managed to balance activity and
hydrocracking product selectivity as well as USY zeolites [5].
Among the zeolites, USY has been tested successfully. USY
consists of a highly hydrothermal steam Faujasite (FAU) type Y dea-
luminated zeolite having a secondary porosity obtained during the
partial destruction of the zeolite, which results in the formation of
mesopores. The so-called ultra stable FAU type Y zeolite (e.g., USY)
isresponsible for the facilitation of the diffusion of larger molecules
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