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RESUMO

Reacdes de desidrogenacéao e desidratacao no etanol sdo de grande interesse, ja que
levam a producdo de compostos que sdo utilizados na industria quimica, farmacéutica e
cosmética. No presente trabalho, catalisadores de magnésio e molibdénio suportados na
peneira molecular MCM-41 foram utilizados no estudo das reacbes de desidrogenacao e
desidratacdo de etanol. Os catalisadores foram preparados através da impregnacao por
umidade incipiente de nitrato de magnésio e heptamolibdato de amdnia, com teores de
0,5% a 2,0% em massa para 0 magnésio e de 3,0% para o molibdénio. O Mg apds a
impregnacgédo se apresentou como 6xido de Mg e o Mo como éxido de Mo ou carbeto de
Mo. Os materiais foram secados, calcinados e caracterizados através de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), Difracao de Raios X
(DRX), Adsorcao Fisica de Nitrogénio, Analise Infravermelho, Andlise Termogravimétrica
(TGA). Depois de calcinados, os catalisadores foram carregados no reator, pré-tratados e
entdo testados nas reagdes de conversao de etanol entre 200 °C e 300 °C. Os produtos da
reacdo foram analisados por cromatografia gasosa (CG). Houve producdo de metano,
propano, propeno, acetaldeido, éter etilico, 1,3-butadieno, acetato de etila, etano e eteno. A
presséo parcial do etanol foi mantida fixa em 7870 Pa. A temperatura que mais favoreceu a
reacao foi 300 °C e o catalisador que apresentou maior conversao foi aquele possuia 0,5%
de Mg e 3,0% de Mo, este ultimo metal na forma de carbeto de Mo. Dos catalisadores
testados, os que apresentaram maiores atividades cataliticas foram os que possuiam
menor porcentagem de Mg devido a algumas propriedades como maior area superficial. Os
catalisadores que possuiam carbeto de Mo favoreceram mais as reagdes que aqueles que
tinham 6xido de molibdénio, demonstrando mais uma vez que € um excelente composto

para ser usado em reacodes, especialmente de desidrogenacao.

Palavras Chaves: MCM-41, Magnésio, Molibdénio, etanol, desidrogenacéo,
desidratacéao.
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ABSTRACT

Dehydrogenation and dehydration reactions with ethanol are interesting, because
of these processes produce compounds that are highly used in the chemical,
pharmaceutical, cosmetic and biological industries. At present, MCM-41 catalysts
impregnated with magnesium and molybdenum are used to study ethanol dehydration
and dehydrogenation reactions. The catalysts were prepared by impregnating
magnesium nitrate and ammonium heptamolibdate in the silica supports, with a
theoretical metal content of 0,5% to 2,0% for magnesium and 3,0% for molybdenum; the
Mg was used in oxide form while the Mo was in oxide and carbide form. The solids were
dried, calcinated and characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), EDS
Analysis, X-Ray Diffraction (XRD), Nitrogen Adsorption, Thermo-Gravimetric Analysis
(TGA), Infra-red Analysis (FT-IR). After calcination, the catalyst was loaded into the
reactor to undergo pretreatment before being tested in ethanol reactions at low
temperatures (473 — 573 K). The gases products of reaction were analyzed by Gas
Chromatography (GC). The products were methane, propane, propeno, acetaldehyde,
ether ethylic, 1,3-butadiene, ethyl acetate, ethane and ethylene. The partial pressure of
ethanol was always the same and maintained at 7870 Pa. The optimal temperature for
the reaction was found to be 573 K and the catalyst that had the biggest conversion of
ethanol was MCM-41 with 0,5% Mg and 3,0% Mo, with the Mo in carbide form. Of the
catalysts tested, those which showed higher catalytic activity were those that had the
lowest percentage of Mg due to some properties such as a higher surface area.
Catalysts impregnated with Mo carbide had more favorable reactions than those with
molybdenum oxide, once again showing that it is an excellent compound for use in

reactions, especially dehydrogenation reactions.

Keywords: MCM-41, magnesium, molybdenum, ethanol, dehydrogenation, dehydration.
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Capitulo 1. Introducao

As influéncias ambientais, politicas e econdémicas mundiais tém atraido a
atengéo para fontes alternativas de energia e materiais, tais como os biocombustiveis,
combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis. Existe também a pesquisa para a
utilizacdo de materiais ou compostos oriundos de matérias-primas renovaveis, na
producdo de produtos de interesse, com maior valor agregado. Esse é o caso dos
alcodis, o0s quais sdo comumente utilizados como matéria prima para o

desenvolvimento de novas técnicas e reagdes para produzir outro tipo de sustancias.

O principal alcool derivado de fontes renovaveis é o etanol e é utilizado como
combustivel e na industria quimica. Desde a antiguidade o etanol é utilizado no setor
alimenticio, especificamente nas bebidas fermentadas e destiladas, produto da
fermentacdo de solugdes que contém acucares. Atualmente também é produzido em
larga escala através da fermentagdo de caldo de cana-de-agucar para a produgédo de

biocombustiveis. No Brasil, o etanol € usado principalmente como combustivel.

No setor quimico o etanol participa em muitas reacbes tais como combustao
onde é produzida energia em forma de calor. O etanol € utilizado como composto de
partida na sintese de diversos produtos, como acetato de etila (solvente), éter dietilico,
1-butanol, 1,3-butadieno, &acido acético, entre outros. E matéria prima em muitas
reacoes, como a transesterificacdo onde € misturado quimicamente a um triglicéride
para produzir um triester (biodiesel) e glicerol. Essa reacao é catalisada por uma base
ou acido.

Cerca de 90% dos processos quimicos industriais utilizam catalisadores
heterogéneos com vantagens significativas: a) menor contaminacdo dos produtos; b)
facilidade de separacdo do catalisador do meio reacional; c) possibilidade de
reaproveitamento do catalisador; d) diminuicdo dos problemas de corrosdo. Por outro
lado, esses sistemas podem apresentar problemas de transferéncia de massa,
sobretudo em reacdes envolvendo moléculas de alto peso molecular (CORMA, 1995).
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Zedlitas sdo um tipo de catalisador heterogéneo, que na verdade sdo um grande
conjunto de minerais que compreendem alumino-silicatos hidratados de metais
alcalinos e alcalino-terrosos. Zedlitas possuem ions grandes e moléculas de agua com
liberdade de movimento, e assim permitem a troca i6nica. As zedlitas sao utilizadas, por
exemplo, em processos para diminuir a dureza da agua, como catalisadores na
industria petroquimica e também s&o utilizadas como peneiras moleculares, mas tem
uma desvantagem, o seu tamanho de poro € muito pequeno e sao facilmente

saturadas.

O estudo das peneiras moleculares vem se intensificando para desenvolver este
tipo de catalisador, como é o caso da MCM-41, que tem um arranjo hexagonal uniforme
de mesoporos, altamente ordenados com alta area especifica (~1000 m? g') e uma
distribuicdo de tamanho de poro uniforme (1,5 nm — 10 nm), o qual favorece o seu uso
como catalisador para moléculas volumosas e moléculas organicas (VINU, 2004).

O uso de catalisadores solidos, como a MCM-41, além de proporcionar
vantagens ambientais também abre a possibilidade de preparar materiais com sitios
ativos de diferente natureza (Bronsted, Lewis), inclusive poder obter catalisadores com
carater bifuncional (acido e basico) (LEON, 2011).

Propriedades acidas proporcionada pelo molibdénio (Mo) podem ser utilizadas
em reagdes de oxidacao ou desidrogenacao para produzir, por exemplo, o acetato de
etila que é um produto importante na producdo de tintas, perfumes, plastificantes,
vernizes, entre outros (WU et al., 2004). GURAV et al. (2010) produziram acetado de
etila a partir da transesterificagdo de acido acético e etanol utilizando catalisadores
acidos. O molibdénio é um elemento barato e facil de obter que tem sido utilizado para
trocar outros elementos utilizados, normalmente como por exemplo enxofre. Existem
trabalhos como os de GRECA et al. (1999) onde é estudada a reagdo de oxidacédo de
etanol para a producdo de acido acético, utilizando catalisadores de alumina e uso de
Mo. Agora bem, o uso de carbetos de Mo resulta interessante, devido a sua remarcada

atividade catalitica em por exemplo reagdes de desidrogenacao.

Por outra parte, o 6xido de magnésio (MgO) proporciona um carater basico que
ajuda na transformagao de etanol em moléculas de maior tamanho, este ultimo aspecto
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tem sido objeto de pesquisas nas ultimas décadas, especialmente pelo aumento na
producéo de bioetanol. Reag¢des de condensagao do etanol em meio bdasico produzem
moléculas maiores como 1-butanol ou 1,3-butadieno (usado na producdo de
elastomeros SBR). O 1-butanol € uma matéria prima amplamente utilizada como
solvente e utilizado na producgéo de acido acrilico e ésteres acrilicos, além de ser aditivo
para a gasolina (LEON, 2011). Geralmente, 6xidos de metais alcalino-terrosos, como
MgO, podem ser depositados em peneiras moleculares mesoporosas para preparar
bases sélidas com uma elevada area superficial e uma grande estabilidade (YU et al.,
2001; FU et al., 2009; WANG et al., 2012).

Desta maneira, supde-se interessante aliar as propriedades dos metais Mg e Mo
junto as propriedades cataliticas da MCM-41, para verificar a atividade catalitica deste
sistema metal - MCM-41 frente as reagdes de desidratacdo e desidrogenagdo do
etanol. Estes metais encontram-se em abundancia na natureza e tem um custo baixo
(PALOSCHI, 2002), e sdo capazes de aumentar a quantidade de sitios ativos nos
catalisadores em comparag¢ao com os que nao os tém (VINU et al., 2004), favorecendo

reacbes como por exemplo de desidratacao.

Este projeto tem como objetivo o estudo da conversao de etanol usando como
catalisador a peneira molecular MCM-41 impregnada com Mg (magnésio) e Mo
(Molibdénio). Serao utilizadas porcentagens de 3% para o Mo e de 0,5%, 1% e 2% para
o Mg na MCM-41 e testar suas propriedades cataliticas no etanol em fase gasosa.
Também se pretende fazer um estudo da influéncia de usar o molibdénio na forma de
oxido de molibdénio ou carbeto de molibdénio na reacao do etanol ao mesmo tempo
em que se vai variar a temperatura de reagéao de 200 °C a 300 °C.
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No seguinte capitulo pretende-se fazer uma breve revisdo dos trabalhos
realizados anteriormente e de dados que servirdo para a compreensao do trabalho
realizado.

2.1 Etanol

Ha anos o etanol € extraido da cana de agucar no Brasil, obtido com os maiores
rendimentos do mundo, maiores eficiéncias energéticas e menores impactos ambientais
guando comparado com paises como Estados Unidos. A partir da crise energética de
1973 e seus impactos e consequéncias, 0 pais buscou identificar fontes de energia
alternativas que pudessem atenuar o problema da disponibilidade e dos precos dos
combustiveis fosseis; entao, foi criado o Proalcool para a investigacdo e producao de
biocombustiveis, tornando o pais um dos pioneiros na produgdo de combustivel no
mundo (DANIELS, 2007).

Em poucos anos a industria do etanol virou uma parte integral da economia
nacional transformando-se num componente importante da politica energética
brasileira. Internacionalmente o programa brasileiro de etanol é catalogado como um
passo importante na transicdo do uso de combustiveis fésseis ao uso de fontes
alternativas de energia. O desenvolvimento do etanol no Brasil representa o esforco das
politicas publicas, convénios institucionais e iniciativas orientadas ao mercado, que
converteram o cultivo da cana de agucar no maximo expoente da aplicacdo de
biocombustiveis no mundo (FREITAS et al., 2011).

Para a safra de 2011/2012 no Brasil, a area que foi colhida com cana-de-agucar
e destinada para a industria sucroalcooleira foi estimada em 8.434,3 mil hectares,
distribuidas em todos os estados produtores. O maior estado produtor continua sendo
Sao Paulo com 4.436,53 mil hectares o que corresponde ao 52,6% da produgéo
nacional; nos demais estados produtores a area € muito menor, mas, os indices de
produtividade seguem sendo 6timos (CONAB, 2011).
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Foram esmagadas 300,628 milh6es de toneladas de cana, com a finalidade de
produzir 23,687 bilhdes de litros de etanol. Deste total, 9,14 bilhées de litros foram de
etanol anidro e a quantidade restante de etanol hidratado, o que corresponde a um
aumento de 13,97 % na producao de etanol anidro, quando comparado com a safra
2010/2011 (CONAB, 2011).

A expectativa € que, a cada ano, seja acrescentado para o consumo de alcool
cerca de 1,1 bilhdo de litros, devido ao aumento das vendas e a produgao de carros
gue consomem biocombustivel, que chega a 90,5 % da producdo de automoéveis. A
Figura 2.1 mostra a tendéncia de crescimento da producéao brasileira de alcool a uma
taxa anual média de 7,4% desde 2003 até 2017 (EMBRAPA, 2011).
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Figura 2.1 Projecao de produgéao de alcool no Brasil entre as safras 2003 a 2017.
Fonte: EMBRAPA, 2011.

Além de possuir uma grande area para o cultivo de biomassa e condicoes
climaticas favoraveis a producao de cana-de-aculcar, o Brasil possui tecnologia pioneira
na producédo de etanol. Muitas pesquisas no setor sucroalcooleiro estdo tornando o
etanol brasileiro mais competitivo no mercado internacional, cada vez esta mais aberto
ao combustivel renovavel, pesquisas que vao desde o melhoramento genético de cana-
de-agucar, passando pela producao de etanol de segunda geracdo, até a etapa de
destilacdo. No Brasil, mais de 90% da frota de automéveis vendidos possuem motor flex
impulsionando a producao de alcool combustivel (AMESQUITA, 2011).
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O etanol pode ser a fonte de diferentes compostos por meio de reacdes de
desidrogenacédo ou desidratacdo, sustancias como acetato de etila, que é utilizado para
a producdo de tintas ou solventes de pinturas, também é usado na producdo de
adesivos, e na industria téxtil, entre outros usos. Outro composto produzido pode ser o
1,3-butadieno, que é usado na producdo de borracha sintética, na fabricagcdo de
diferentes polimeros e também em algumas rea¢cées como a reacao de Diels-Alder. A
partir do etanol pode ser produzido acetaldeido, utilizado na produgédo de combustiveis
sélidos, plasticos, pinturas, lacas, borracha e conservantes. Também € produzido
etileno, composto de grande importancia na industria quimica, especialmente para a
fabricacé@o de propileno. Esses séo alguns dos compostos que podem ser sintetizados a
partir de etanol, que fazem interessante o seu uso neste tipo de estudos.

2.2 MCM-41

Na industria quimica existem dois tipos de catalisadores, os homogéneos e 0s
heterogéneos. Estes ultimos tém vantagens como a facilidade da separacdo dos
reagentes e dos produtos e o fato destes ndo serem corrosivos, além de estar focados
ao desenvolvimento de processos ambientalmente amigaveis. Desta forma, diversos
sélidos como, por exemplo, resinas aniénicas, 6xidos de aluminio e magnésio, argilas,
carbonatos alcalinos e alcalinos terrosos que apresentam propriedades basicas tém
sido testados como catalisadores para reacdes de condensacao (POUBEL et al,
2005).

Nos anos 90 um novo tipo de catalisadores foi desenvolvido por cientistas da
Mobil, que receberam o nome de M41S os quais se caracterizam por possuir um arranjo
de mesoporos regular e bem definido. Dentro desta familia de catalisadores
encontramos trés tipos, as MCM-41, MCM-48 e a MCM-50, que tem sistemas de poros
com simetria hexagonal, cubica e lamelar respectivamente. Estes catalisadores séo
6timos para as sinteses de reacdes onde agem moléculas volumosas, ja que possuem
didmetros de poro desde 2 a 10 nm, além de ter uma alta area superficial, entre 600 e
1400 [m?/g] (LA SALVIA, 2010). A Figura 2.2 ilustra a maneira como estio ordenadas
as moléculas e a estrutura desta peneira.
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Figura 2.2 Estrutura da MCM-41. Fonte: http://www.zeolite.utm.my

Esta estrutura quando analisada com difracdo de raios X, expde um padréo
como mostrado na Figura 2.3, onde € possivel observar os picos caracteristicos da
peneira que sdo atribuidos a uma estrutura cristalina tipo P6 (100), (110) e (200)
(SCHACHT et al., 1998).
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Figura 2.3 Padrao de XRD da MCM-41 calcinada. Fonte: ZHAQO, (2010).

VINU et al., (2004) salientam a descoberta de materiais mesoporosos tais como
a MCM-41 altamente ordenados, onde se destina uma atencao consideravel devido a

suas caracteristicas estruturais como também a distribuicdo uniforme de poros, a alta
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area especifica, ao grande volume especifico de poro, as medidas uniformes dos poros
e a alta faixa de ordenamento e empacotamento do poro, o qual € muito importante
para a transformacéao catalitica de moléculas volumosas e para a aplicacdo potencial
em adsorcao de moléculas orgéanicas.

Os autores fizeram anadlises de adsorcdo de nitrogénio e raios X na MCM-41
impregnada com magnésio e aluminio. Os resultados dos raios X sdo mostrados na
Figura 2.4 e 2.5. Sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessorgao para as
diferentes amostras de MCM-41 e pode-se observar que todas as isotermas sao de tipo
IV segundo a classificacao IUPAC, as quais apresentam um histerese pequena devido

a condensacdao capilar do nitrogénio nos mesoporos primarios.
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Figura 2.4 XRD para as amostras de AI-MCM-41 e MgAI-MCM-41 sintetizadas com
diferentes relagées molares (nsi/(nNug + Nan): (a) AI-MCM-41(23), (b) Mg-MCM-41(20), (c)
MgAI-MCM-41(20), (d) MgAI-MCM-41(50) e (e) MgAI-MCM-41(80). Fonte VINU et al,
(2004).

No grafico anterior pode-se observar que ao aumentar o conteudo teérico de
metal impregnado a amplitude e a intensidade dos picos diminuem. Isto poderia ser
explicado devido a condensacéo incompleta das espécies de metalosilicatos presentes
na sintese da MCM-41. Independente das relagées molares, a estrutura hexagonal é
mantida e nessa faixa de porcentagens nao é destruida. Cabe ressaltar que uma
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analise feita antes da calcinacao apresentou 0 mesmo resultado, onde sdo observados
0s picos caracteristicos da MCM-41 (VINU et al., 2004).
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Figura 2.5 Isotermas de adsorcao de nitrogénio (adsorcao: simbolos escuros;
dessorcao: simbolos claros) das amostras de AIMCM-41 e MgAI-MCM-41 com
diferentes relagées molares nsi/(Nug+nay): @® AIMCM-41(23), ® MgMCM-41(20), 4
MgAI-MCM-41(20), ™ MgAI-MCM-41(50) e () MgAI-MCM-41(80). As isotermas sao
deslocadas 250 cm®g ™' para obter uma maior clareza. Fonte: VINU et al. (2004).

A Tabela 2.1 apresenta os resultados dos teste de adsorcéao de nitrogénio.
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Tabela 2.1 Composicao quimica e textura dos materiais utilizados. Fonte: VINU et al. (2004).

Nsi/Nal Nsi/Nmg ap (nm) ABeT dp, W = ap-d,, Vp

Catalisador Gel Prod® Gel Prod® Sin® Calc® (m?*g") BJH  BJH(nm) (m?

(nm) *g”)

AIMCM-41(23) 23 22 414 363 1210 2,43 1,20 0,80
MgMCM-41(20) 20 24 436 4,13 899 2,45 1,68 0,60
MgAl-MCM-41(80)° 160 158 160 154 4,14 3,76 1126 2.40 1,30 0,77
MgAl-MCM-41(50)° 100 98 100 97 428 3,81 1075 2,46 1,34 0,73
MgAI-MCM-41(20)° 40 32 40 31 449 395 992 2,52 1,44 0,66

do, BJH (nm) = didmetro do poro calculado da isoterma de dessorgdo usando o método de Barrett-Joyner-Halenda; W = espessura da parede; a, =
constante da rede cristalina; V, = volume especifico do poro; Ager = area superficial especifica.

a = produto
b = catalisador antes da calcinagéo
¢ = catalisador depois da calcinacao

d = o nimero no paréntese indica a relagdo molar ng/(Nyg+na)

11
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DI et al. (2010) trabalharam com a MCM-41 e o resultado da analise de FT-IR
encontra-se na Figura 2.6 onde sao observados os picos tipicos para a peneira. Na
banda de 3400 e 1640 cm™ os picos que sdo associados a interagdes ou vibracdes
produzidas por moléculas de agua. Os picos de 1090, 800 e 465 cm™ correspondem a
vibragdes Si-O-Si.
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Figura 2.6 Analise infravermelho para MCM-41. Fonte: DI et al.(2010).

MADDOX et al., (1997) consideraram a MCM-41 de particular interesse porque
preenche duas fungbes importantes: uma é o seu grande tamanho de poros controlavel
que lhe permite hospedar moléculas muito maiores do que materiais cataliticos
alternativos e a outra € que possui uma distribuicido de poros retos, com canais
paralelos que fornecem um modelo estrutural de adsorvente, fundamental para os
estudos tedricos do comportamento de fluidos em regides restritas, fazendo-a ideal
para a hospedagem de materiais bioldgicos. A acomodacéo de tais moléculas grandes
esta além da capacidade da maioria dos materiais porosos regulares atualmente
disponiveis como ALPO4-5, VPI-5, Cloverite e Cacoxenite, cujos poros estdo na faixa
entre 0,8 e 1,4 nm. Além disso, a MCM-41 conta com uma grande estabilidade térmica
e uma leve acidez, por todas estas propriedades vira uma peneira de especial estudo.

12
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Uma sintese tipica de uma peneira molecular comeca com a formacédo de
micelas, onde ocorre o0 arranjo e agrupamento das partes hidrofébicas e hidrofilicas,
seguido da policondensacao da matriz inorganica e finalmente a remocao do material
organico em excesso que impossibilita o material agir como catalisador (HUI et al.,
2006).

Segundo OLIVEIRA et al. (2005), a adicao de cromo a materiais mesoporosos do
tipo MCM-41 altera as suas propriedades de textura cataliticas. O catalisador do tipo
CrMCM-41 apresenta area superficial especifica e volume de mesoporos mais baixos e
acidez mais elevada, quando comparado a MCM-41. A acidez gerada pelo cromo
confere atividade catalitica ao material mesoporoso, na transalquilagcdo de
trimetilbenzeno com benzeno e torna-o seletivo ao etilbenzeno e tolueno. A amostra
obtida é mais ativa e seletiva que um catalisador comercial, a base de mordenita,
indicando que o sélido € promissor para uma aplicagcdo comercial.

Reacdbes de condensacao catalisadas por ions metalicos alcalinos suportados na
MCM-41 a 423 K, por longos tempos de reacdo, foram relatadas no trabalho de
POUBEL et al. (2005). Foi utilizado um grupamento monoaminopropil funcionalizado na
MCM-41 para a condensacao alddlica entre aldeidos e cetonas com etilcianoacetato.
Conversdes relativamente elevadas foram observadas em temperaturas relativamente

altas (353 — 383 K) para tempos de reagdes prolongados.
2.2.1 Impregnacao de Magnésio

A troca de catalisadores liquidos basicos por sélidos basicos tem atraido muito a
atencdo, devido a facil separacdo dos produtos, assim como a possibilidade de
regeneracao e reutilizacao, eles sdo menos corrosivos e amigaveis com o ambiente.
Soélidos basicos de metais alcalino-terrosos como MgO s&o reportadas como
catalisadores basicos e podem ser incorporados na MCM-41 apresentando uma grande

estabilidade.

As reacdes de condensacao sao bastante importantes em quimica organica para
a fabricacdo de diversos produtos como, por exemplo, pesticidas, farmacéuticos,

cremes fotoprotetores solares em polimeros, aditivos alimentares, além de ter
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atividades bioldgicas tais como anti-inflamatério ou anticancerigeno. Este tipo de
reacOes é beneficiada por catalisadores basicos (POUBEL et al., 2005).

A incorporagdo de ions metélicos Mg?* presentes como MgO incrementa a
guantidade de sitios basicos. Isto resulta numa rede deformada com uma distribuicao
de carga eletrbnica desbalanceada, o que faz com que o catalisador seja de carater
mais basico (LOPEZ et al., 1998).

Catalisadores a base de Oxidos de Mg tem sido reportados em reagdes
organicas como condensacao aldélica, condensacao de Claisen-Schmidt, condensacgao
de Knoevenagel, isomerizagdo de olefinas, e epoxidagcdo de olefinas ativadas com
peréxido de hidrogénio (LEON, 2011).

Um processo importante na industria quimica é a chamada reagéo de Guerbet,
que € utilizada para aumentar o numero de carbonos de alcodis. Nesta reagao, alcodis
primarios ou secundarios reagem com si mesmos ou com outros alcodis para produzir
um alcool de maior tamanho. Esta reagdo consiste em trés passos: (1) desidrogenacao
do alcool onde é produzido seu correspondente aldeido. (2) condensacgao alddlica do
aldeido produzido e (3) hidrogenacao dos produtos insaturados da condensacéao, o que
da como resultado alcodis de maior numero de carbonos. Em particular, tem sido
reportada a producao de 1-butanol a partir de etanol fazendo uso de catalisadores
basicos e em especial catalisadores de Mg (LEON, 2011).

VINU et al. (2004), trabalharam a MCM-41 com magnésio para testar as
propriedades cataliticas na reagao de isopropilagdo de m-cresol, encontrando que o Mg
aumentou a quantidade de sitios acidos quando comparada com a peneira molecular
sem Mg. Além de Mg, esses autores agregaram Al em varias razbes molares (nsi/(nmg +
na)). Na Figura 2.7 pode-se observar o grafico de conversdo versus a temperatura de
reacdo. O Mg neste caso encontra-se dentro da estrutura da MCM-41.
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Figura 2.7 Efeito da temperatura na conversdo do m-cresol usando a MCM-41

impregnada com Al como catalisador. Fonte: VINU et al. (2004).

Neste caso, a maxima conversao é atingida a 200 °C. A conversdo aumentou de
175 °C até 200 °C e logo apdés comegou a diminuir até 350 °C que foi a maxima
temperatura testada.

2.2.2 Impregnacao de Molibdénio
2.2.2.1 Oxido de Molibdénio

Em muitos processos cataliticos sao utilizados metais do grupo VIII,
especialmente metais nobres. Esses metais estao limitados a dois fatores: quantidade e
recursos, pelo qual sdo substituidos por interesses econbémicos e estratégicos.
Catalisadores substitutos atrativos podem ser baseados em molibdénio, um elemento
barato e altamente distribuido. Estudos mostram também que a combinagdo de um
metal de transicdo com carbono ou nitrogénio gera materiais com atividades cataliticas
atrativas, tais como estabilidade, seletividade e resisténcia ao envenenamento (LEE et
al., 1987).
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A principal fonte de molibdénio é a molibdenita (MoS,), um mineral que quando é
calcinado a MoOs3 pode ser purificado por sublimagéo ou convertido para molibdato de
aménio com NH,OH. Quando o Mo e compostos de molibdénio como MoS; ou MoS;
sao aquecidos em oxigénio, o produto final € MoOg3, que também pode ser produzido
por calcinagdo do paramolibdato de aménio ((NH4)e[M0;O24]*4H.0). Oxido de
molibdénio, assim como os outros éxidos metélicos do grupo VIB (Cr, W) adicionados a
suportes variados, € um importante catalisador para varias reagdes (PALOSCHI, 2002).

O Mo é um elemento objeto de pesquisas como catalisador (KIKUTANI, 1999). O
uso do Mo como catalisador misturado com outros metais, pode ser util para a
realizacdo de reagdes de desidrogenacdo, pois 0 Mo proporciona ao catalisador um
carater acido-basico, ideal para esta reacdo. Sistemas de Mo com Sn apresentam
maiores atividades cataliticas nesta reacao que as apresentadas por Mo/TiO», Mo/AloO3
ou Mo/SiO,. Alem disso, catalisadores de Mo-Sn sdo muito seletivos para a producao
de acido acético a partir de etanol (MEDEIROS et al., 2002).

Peneiras moleculares que contem ions de metais de transicdo na sua estrutura
exibem propriedades destacaveis quando usadas como catalisadores para uma grande
variedade de reacdes de oxidacdo. A presenca de molibdénio em catalisadores é bem
conhecida por favorecer reacbes de hidrogenacédo e oxidacéo, porém, o potencial de
zeollitas que possuem ions de metais de transicdo, é limitado devido ao tipo e numero
de heteroelementos que podem ser incorporados na estrutura e também aos tamanhos
de poro nas peneiras resultantes. No entanto, a MCM-41 tem uma maior flexibilidade na
estrutura, permitindo uma maior incorporacdo de metais como o Mo. (RANA et al,
1998).

Dentre as limitagcdes do uso de Mo esta que a carga deste metal no catalisador
nao pode superar uma carga superior a 7,5% ja que pode apresentar problemas de
entupimento devido a formagdo de mdultiplas camadas de 6xido na superficie, em vez
de ser uma monocamada sé (LENSVELD, 2003).

O método de incorporacdo de Mo mais comum utilizado é o método de
impregnacdo de umidade incipiente ja que é muito facil de fazer, especialmente
utilizando heptamolibdato de aménia por sua facilidade de obtencao, o baixo custo e a
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facilidade de preparar a solugao precursora; entretanto a utilizacdo deste método e
deste composto pode levar a destruicdo do suporte, além de que podem ser formados
grandes cristais sob a superficie com uma baixa dispersdao e atividade catalitica
(LENSVELD, 2003).

HIGASHIMOTO et al. (2005) impregnaram Mo sobre MCM-41, com varias
porcentagens do metal, e obtiveram que quando o metal foi colocado nas porcentagens
entre 1 até 4 %m/m foi produzida uma espécie de molibdénio monomérico que o
tornava mais reativo quando testado em reacdes com etanol. Estes autores também
reportaram os resultados da andlise de adsorcdo de nitrogénio como
apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Resultados da analise de adsorséo de nitrogenio. Fonte: Higashimoto et al.
2005.

Area | Tam. do

Amostra BET poro
m2 g-1 nm
MCM-41 1086,5

Mo-MCM-41 (0,5%) | 1007,6
Mo-MCM-41 (1,0%) | 1002,4
Mo-MCM-41 (2,0%) | 987,3
)

3,23 até
7
Mo-MCM-41 (4,0%) | 945,4 3.76
Mo-imp-MCM-41
(1.0) 672,0

Foi relatado por LI et al. (2003) uma analise Microscopia Eletrdnica de Varredura

(MEV) realizado em uma amostra de MCM-41 em trés momentos: na parte a) da Figura
2.13 tem-se a MCM-41, na parte b) tem-se uma mistura fisica da MCM-41 com MoOs3 e

na parte ¢) da Figura 2.8 encontra-se a MCM-41 com MoOj3 ap6s uma calcinagéo a 773
K feita na mistura.

Na Figura 2.8a observa-se a MCM-41 como granulos em forma de caracol com

algumas particulas, possivelmente de SiO» que nao cristalizaram da forma adequada
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obtendo caracteristicas amorfas. Em média as particulas possuem um tamanho de 10
pum. Na Figura 2.8b observa-se a mistura fisica da MCM-41 com MoOs; ao 16,7% em
massa, o0 MoO3; é observado em forma de plaquetas laminares (as particulas sao
ressaltadas com as setas); finalmente a Figura 2.8c mostra a MCM-41 misturada com o
MoOs; depois da calcinacdo e pode-se observar que as particulas do oOxido
desapareceram (LI et al., 2003).

\‘;‘ b . .

N0.11 20.0KY - - H0.08 28.0KY 19y

Figura 2.8 Imagens MEV de a) MCM-41; b) Mistura fisica MCM-41 e MoQOg3; ¢c) MCM-41
e MoQOj3 Calcinada. As setas sinalam particulas de MoOs. Fonte: LI et al.(2003).

2.2.2.2 Carbeto de Molibdénio

Quando alguns 6xidos de metais de transicdo como ZrO,, TiO,, SnO, ou Fe,O3
sdo transformados em carbetos do metal, obtém-se um notavel aumento na acidez da
superficie e na atividade catalitica, (CORMA, 1997). O carbeto de molibdénio apresenta
propriedades uUnicas em rea¢c6es como a aromatizacdo de metano. FARKAS et al.
(2007) mostraram que carbeto de Mo suportado na zedlita ZSM-5 aumenta a
aromatizacéo de etanol. Os autores fizeram testes com Mo,C onde foi produzido etileno
a partir do etanol.

Os carbetos sdo compostos inorgénicos binarios entre um elemento e o carbono.

De acordo com a diferenca de eletronegatividades podem ser classificados em iénicos
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e covalentes, os primeiros sdo formados por elementos do grupo | e Il da tabela
periddica e o aluminio e o segundo tipo formado por elementos com uma
eletronegatividade muito parecida a do carbono.

Este tipo de catalisador € descrito como catalisador monocamada, baseado no
modelo estrutural que assume o espalhamento do éxido ativo sobre a superficie do
catalisador. Em geral, a sintese do catalisador metalico suportado segue uma rota em
que o suporte é impregnado em uma primeira etapa de preparagdo com uma solugéao
aquosa do componente ativo, como heptamoliddato de aménio. Na sequéncia, o
material € secado em torno de 400 K e calcinado em torno de 800 K. O Mo é utilizado
como catalisador em diversas reagdes, tais como oxidacado parcial de metano,
acoplamento ndo oxidativo de metano, sintese de NHs;, sintese de CO, hidrogenagéo de
etileno (PALOSCHI, 2002).

Uma técnica para preparar carbetos de molibdénio consiste em aquecer o 6xido
de molibdénio (MoQOs3) lentamente, aumentando a temperatura dos gases, neste caso
uma mistura de CH4/Hz. Amostras de MoO3; sdo submetidas a um fluxo de uma mistura
de CH4/H, & pressdo atmosférica. A taxa de aquecimento é de 30 K h™ (LEE et al.,
1987).

NAGAI et al.(2003) mostraram que o Mo,C fornece sitios ativos para a formacgao
de etileno durante a conversdo de CH4 e que esses sitios acidos catalisados levam a
formacao de benzeno. Alguns autores atribuem aos carbetos propriedades cataliticas
atrativas em reagdes, como por exemplo de desidrogenacdao. BARTHOS et al. (2008)
estudaram o comportamento do Mo,C como catalisador em reacdes de decomposicao
do etanol para se obter Hy e outros hidrocarbonetos e observaram que houve um
aumento na producdo de hidrogénio quando foi utilizado o Mo,C. Usando
concentracoes de 2, 5 e 10 % de MoO3, comprovaram que com 10%-Mo.C obteve-se
uma conversao de 90-95%, alcangada com uma temperatura de 623 K e o rendimento
do H, aumentou, porém nao ultrapassou 15% a 723 K; ja para 5%-Mo.C a
decomposicao foi completada em temperaturas de 673 - 723 K e o H, aumentou

consideravelmente, principalmente a custa do etileno.
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SZECHENY!I et al. (2006) estudaram as reacdes de conversdo de etanol sobre
Mo2C e Mo2C/Al,O3 preparados com 2% de MoOs entre 573 e 973 K. Os principais
produtos foram H,, etileno, acetaldeido e outros hidrocarbonetos. Os autores
observaram que a conversao de etanol foi maior quando Mo,C/Al,O3 foi usado, com
conversdes entre 75 e 85% a 773 K. O principal produto foi etileno com uma
seletividade entre 40 e 65% na faixa entre 773 e 973 K seguido pelo etano, metano,

propeno e buteno.

SZECHENY e SOLYMOSI (2007), observaram que o catalisador Mo.C ¢é eficaz
nas reacdes de desidrogenacao de etanol para a producao de acetaldeido, mas é muito
menos ativo na decomposicdo de acetaldeido. A seletividade da produgcédo de H, na
decomposicao de etanol foi de 40-45%, a 723 K.

2.2.3 Reacoes de desidrogenacao e desidratacao

Reacbes de desidrogenacdo do etanol sao reacdes endotérmicas e
relativamente rapidas que ocorrem a temperaturas maiores que 373 K. Nesse tipo de
reacdo, 0 acetaldeido é o segundo produto principal o qual pode ser separado por
condensagdo e é um produto de grande utilizagdo na indistria quimica (CHLADEK,
2007). Por outro lado produtos como o etileno é considerado um dos compostos mais
utilizados na industria quimica e o dietileter (DEE), produto de grande interesse na
industria, sdo produtos que podem ser sintetizados por meio da desidratacédo do etanol
(VARISLI et al., 2008).

Um esquema das possiveis reacoes e rotas de reagao foi proposto por INUI et
al., 2004 (Figura 2.9). Além das reagbes apresentadas, dentro deste esquema ainda ha

outras possiveis reacoes, como por exemplo, as rotas de condensacgao alddlica.
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Etanol Acetaldeido Hemiacetal Etil Acetato Acido Acético

OH o 0

-H,

+EtOH +H0 ‘

//\\OH 4— /\O = /\ — = )\
EtOH o} -EtOH OH
+Ac L\d %C Ad 1,3-Butanodiol 4-Hidroxi-2-butanona
Acetaldol >1 >—L h
—5 2 OH +H
-H, O -H, O
+H, -CO -HC HO % +HCHO

Crotonaldeido WO _H"" WD

T But-2- en 1-al
]
2 +H,

Butiraldeido W -_H— 2-Propanol H, Acetona

I Buhnol

Figura 2.9 Esquema simplificado de possiveis rotas de reacdo. Fonte: INUI et al.,
2004.

As reacOes que serdo consideradas neste trabalho para representar o sistema e

0 seu comportamento, sdo as apresentadas a continuacao:

C,H,OH —~C,H, +H,O Eteno (2.1)
2C,H,0OH — C,H,OC,H + H,0 Eter Etilico (2.2)
C,H,OC,H, »2C,H, +H,O Eteno (2.3)
C,H,OH - CH,CHO+H, Acetaldehido (2.4)
C,H,OH +CH,CHO—C,H, +2H,C 1,3 - Butadieno (2.5)
2C,H,OH — CH,COOC,H+2H, Acetato de Etila (2.6)
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2.2.4 Varios catalisadores de MCM-41 com diversos metais em
reacoes com etanol

Conversdes de aproximadamente 90% (mol) foram encontradas em trabalhos
realizados por VELU et al. (2002) nas reagdes de conversdao de metanol e etanol em
formaldeido e acetaldeido respectivamente, catalisadas com MCM-41 impregnada com
cobre. A facilidade de redugédo do cobre € um fator importante na atividade catalitica
dessa reacao. Em 2004 LIN et al., utilizaram a MCM-41 impregnada com vanadio e
titAnio na oxidagao do etanol. Os autores testaram V,0s/TiOo/MCM-41 e V,05/MCM-41
e observaram maiores rendimentos e maior atividade catalitica para o primeiro
catalisador. O TiO, suportado na MCM-41 tem maior potencial do que quando
suportado em outros catalisadores ja que tem uma alta area superficial e maior

estabilidade térmica a elevadas temperaturas.

Diferentes metais suportados em MCM-41 sao utilizados em muitos estudos. Por
exemplo, ZHAO et al. em 2010 prepararam Fe-MCM41 pelo método de umidade
incipiente, com o qual sintetizaram nanotubos de carbono da pirolise de etanol e
acharam que a temperatura 6tima de operagéo era de 1073 K. Os autores mostraram
também que os nanotubos apresentavam uniformidade de didmetro e que a qualidade

era tdo boa quando comparada com os nanotubos de carbono ja sintetizados.

Foi observada a formacéao de etileno, éter etilico, acetaldeido e 1,3 butadieno na
reacao de etanol na presenca da MCM-41 impregnada com quantidades de bario (16%)
e cromo (1,4%; 2,9% e 5,6%). Também existe uma tendéncia a diminuicdo das
conversdes com o aumento das pressdes parciais do etanol no reator. Possivelmente
devido ao aumento da saturacdo dos sitios ativos. Também se encontrou um aumento

da conversdo com o aumento da temperatura (LA SALVIA, 2010).

Na Figura 2.10 ¢é ilustrada a conversdao do etanol e pode se observar o
comportamento da conversdo com respeito a pressdo do etanol no reator e a
temperatura de operagcdo. A conversdo mostrou comportamentos similares com os

demais catalisadores (aqueles que eram impregnados com bario e cromo)
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Figura 2.10 Conversao do etanol sobre o catalisador MCM-41.Fonte: LA SALVIA,
(2010).

Além disso, LA SALVIA (2010) apresentou dados de de seletividade da reacao
utilizando os diferentes catalisadores. Na Figura 2.11 sdo mostrados os resultados
obtidos ao utilizar a MCM-41 impregnada com bario. Com este catalisador foi obtido
etileno e éter etilico. Percebe-se que a temperatura é um fator importante na
seletividade do produto; o éter etilico é favorecido na reagdo nas temperaturas mais
baixas e o etileno é favorecido nas temperaturas maiores. O autor ja havia obtido estes
dois produtos utilizando a MCM-41 sem nenhuma impregnacao.
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Figura 2.11 Gréfico de seletividade para as reagdes com M16B, com vazao = 2x10®

m? sle w = 30 mg. Gas de arraste N,. Legenda: -m- etileno; -#- éter etilico. Fonte: LA
SALVIA, (2010).

Ao utilizar a MCM-41 impregnada com bario e cromo como catalisador na reagao
do etanol, LA SALVIA obteve principalmente quatro produtos que sao 1,3 butadieno,
etileno, acetaldeido e éter etilico. Os gréaficos de seletividade podem se observar na

Figura 2.11.
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Capitulo 3. Materiais e Metodos

Neste capitulo, sdo apresentados os reagentes e equipamentos utilizados em
cada etapa. Para o estudo, foi utilizada como catalisador a peneira molecular MCM-41,
impregnada com magnésio e molibdénio nas porcentagens em massa de 0,5%, 1% e
2% para o magnésio e de 3% em massa para o Molibdénio. Estes materiais foram

testados como catalisadores no estudo das reagdes do etanol.

3.1 Preparacao do catalisador

Os materiais utilizados para preparacao da MCM-41 foram: hidréxido de aménio
(NH4OH), agua deionizada, brometo de cetil-trimetil aménio (CieHs3(CH3)sNBr) e
tetraetil-ortossilicato (SiCgH2004). No momento da preparagdo foram consideradas
algumas varidveis como a pureza dos reagentes, o pH da solucdo, a velocidade de
agitacao, o tempo de secagem e de calcinagao e as suas respectivas temperaturas.

3.1.1 MCM-41

A peneira sintetizada neste trabalho foi uma MCM-41 sem aluminio e para
preparar 2 gramas de MCM-41 misturou-se 630 mL de NH4OH (hidréxido de amdnio)
(Merck, 25% PA) com 810 mL de agua deionizada. Adicionou-se 6 gramas de brometo
de cetil-trimetil aménio (C1sH33(CH3)3NBr) (Sigma Aldrich, grau de pureza 99%), logo
apods a solubilizacdo de todos os reagentes anteriores, adicionou-se 30mL de tetraetil-
ortossilicato (SiCgH2004) (Sigma Aldrich, grau de pureza 98%). A solucao foi mantida
sob agitacao constante a 420 rpm durante 2 horas e o pH da solugao foi mantido ao
redor de 11. O material entdo foi filtrado a vacuo e logo secado na estufa a 400 K
durante 24 horas. Ap0s isso, a peneira foi calcinada durante 11 horas a 813 K, tendo
sido as primeiras 5 horas com um fluxo de nitrogénio a 100 mL min” e as 6 horas

restantes sob um fluxo de ar sintético a uma vazdo de 100 mL min™' (Pires, 2001)
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Os sdlidos preparados nesse trabalho foram caracterizados por difracdo de raio
X (XRD), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV e EDS), adsor¢cao de N, analise
termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho.

3.1.2 Determinacdao de volume de poros pelo método de umidade
incipiente

Para fazer as impregnacdes, primeiro foi encontrado o volume de poros através
do método de ponto umido. Este método consiste em gotejar agua sobre as amostras
por meio de uma bureta enquanto a amostra é misturada continuamente com a ajuda
de uma espatula. Este procedimento € feito até que a amostra apresente aparéncia
pastosa. Cabe ressaltar que este procedimento foi feito no menor tempo possivel, ja
gue a amostra absorve umidade do ar.

Os calculos de quantidades utilizadas para as impregnacdes foram realizados

com as seguintes formulas:

6T * m 9] e
mmeta/ [g] = W

onde ms,, € a massa do suporte utilizado e %T € a porcentagem tedrica desejada do

metal e mper € @ quantidade de metal te6rico no suporte.

PM_,%T . 100 (3.2)
m sal [g ] =m metal

0,
PM,.., %Pureza,,

onde msy € a quantidade de sal que serd utilizada na impregnacao, PMsy € 0 peso

molecular da sal, PAneia € 0 peso atdmico do metal.

3.1.3 Impregnacao com magnésio (Mg)

Gotejou-se uma solucao precursora, neste caso de Nitrato de Magnésio (marca
MERCK, 99% pureza), na quantidade necessaria para atingir um teor de 0,5%, 1% e

2% em massa de Mg sobre a amostra com uma bureta. As amostras Uumidas foram
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secas durante 12 h a 400 K e calcinadas a 873 K durante 5 horas sob um fluxo de ar

sintético a uma vazao de 100 mL min™'.

3.1.4 Impregnacao com Molibdénio (Mo)

O molibdénio foi utilizado no catalisador em duas formas. Sendo assim, uns
catalisadores tinham o molibdénio em forma de 6xido e outros em forma de carbeto de

molibdénio, todos no teor de 3% em massa de Mo.
3.1.4.1 Oxido de Molibdénio

Para fixar o éxido de molibdénio, primeiro foi impregnado o suporte com
heptamolibdato de amédnio, de tal forma que apresentou a concentracdao desejada pelo
método da umidade incipiente. Logo a amostra foi seca a uma temperatura de 400 K
durante 12 horas. Posteriormente, as amostras foram calcinadas com ar sintético a uma
temperatura de 773 K durante 7 horas, utilizando uma rampa de temperatura de 5 K

min™', com a finalidade de eliminar qualquer impureza no catalisador.

3.1.4.2 Carbeto de Molibdénio

Uma vez que a peneira estava impregnada com o molibdénio na sua forma de
oxido, foi passada uma corrente de gases de 20% CH4/H,. A amostra foi levada até
uma temperatura de 900 K, a pressao atmosférica, e vazao de gases utilizada foi de 75
mL min'. Abaixo de 550 K nao acontece nenhuma reacdo quimica no material, portanto
€ sugerido um aumento de temperatura rapido, antes de atingir esta temperatura (10 K
min™). Uma vez atingida a temperatura de 900 K, o tempo de calcinacio foi de 3 horas,
(LEE et al., 1987).

Depois deste periodo, o catalisador ficou coberto na superficie por uma espécie
de carbono polimérico; para limpar, foi necessario submeter as amostras a um fluxo de
Ho a 1000 K. Esse excesso de carbono reage com o H; e forma CH4 que foi analisado

in situ no cromatografo a gas.
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Este catalisador foi preparado cada vez que foi realizado o teste e foi feito dentro
da linha de reacdo in situ, jA que o carbeto de Mo é um material muito reativo, e
piroférico em contato com o ar.

3.2 Caracterizacao do catalisador

3.2.1 Andlise de raios X

Esta técnica permite obter informag¢des acerca das propriedades estruturais de
sélidos cristalinos mediante a difracdo de raios X, os quais fornecem informacdo do
arranjo e orientacoes cristalograficas, tamanho de particulas e andlise quantitativa de
fases. Isto é possivel devido ao comprimento de onda destes raios ser do tamanho das

distancias inter-atbmicas.

Neste trabalho foi realizado este procedimento para a MCM-41 baseando-se
numa escala 26 de 1,5° até 70°, com um tamanho de passo de 0,04° s™'. Utilizando uma
radiacdo de Cu K, (A = 0,15406 nm) operando a 40 kV e 30 mA.

3.2.2 Adsorcéao de N,

O método foi feito a 77 K, com pressdes relativas (p/po) entre 0,3 — 0,99. As
amostras foram pré-tratadas e desgaseificadas sob vacuo a 623 K durante 5 horas.
Usando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi calculada a area superficial.

Com a equacéo 3.3 foi calculada a area:

P _ 1 (=) p (3.3)
n(p,-p) n,C n,C p,

onde, n, é a quantidade adsorvida expressada em (m? g™"), p/po € a presséo relativa, np,
é a capacidade da monocamada expressada em (m® g”'), e finaimente C é uma

constante.

A area superficial BET, foi calculada como mostrado na equacgao 3.4:

Agr =n, -L-a, (3.4)
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Onde, an, € a sec¢ao transversal ocupada por cada molécula adsorvida em toda

monocamada (m? molécula™) e L é o nimero de Avogadro.

O equipamento utilizado para realizar a adsorcdo de nitrogénio foi um ASAP
2020 da Micromeritics.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia externa das particulas dos sélidos foi caracterizada por microscopia
eletrbnica de varredura. Esta anadlise foi realizada no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica na UNICAMP.
Para a realizacao deste teste, as amostras foram cobertas com uma camada de ouro no
equipamento Sputter Coater POLARON, modelo SC7620 de marca VG Microtech
(Uckfield, Inglaterra). A espessura final da camada metalica aplicada foi de 9,2 nm. Para
a obtencado das micrografias e/ou microanalise elementar foi utilizado um microscoépio
eletrénico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X, modelo MEV:
Leo 440i Electron Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra).

3.2.4 Andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Estas andlises de EDS dao uma informacdo de carater qualitativo acerca do
conteudo de elementos nas amostras e mostram um perfil que deve ser comparado
com exemplos anteriores da literatura. Esta analise foi realizada no laborat6rio LRAC da
FEQ na UNICAMP.

3.2.5 Analise infravermelho (IR)

A espectroscopia infravermelha é considerada como uma das mais comuns
técnicas espectroscopicas usada na quimica organica e na inorganica. E a medida da
absorcédo de frequéncias infravermelhas feita por uma amostra. O principal objetivo
desta analise é determinar a presenca dos grupos quimicos funcionais da amostra,
devido ao fato de que cada grupo funcional é capaz de absorver a radiacao em faixas
caracteristicas. Foi realizada uma analise de infravermelho nas amostras e analisados

0s espectros, comparando com dados da literatura correspondentes da MCM-41. Estas
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analises foram feitas no LRAC da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP; o
equipamento utilizado foi um espectrémetro de infravermelho com transformada de
Fourier, de marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. As medidas foram feitas no
modo transmitancia com o acessério TRANSMITANCE-SNAP-IN, a faixa utilizada foi
4000-400 cm™ com uma resolugéo de 4 cm™.

3.2.6 Anadlise termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas analises TGA em cada uma das amostras de MCM-41 depois
de calcinadas para analisar a perda de massa. Estas analises foram realizadas no
laboratério LRAC da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. O equipamento
utilizado foi o TGA-50 de marca SHIMADZU de origem japonesa.

Todas as analises de TGA foram realizadas com baixo fluxo de ar sintético a
uma vazao de 100 mL min™'; a temperatura foi aumentada desde a temperatura
ambiente até 800 °C.

3.3 Reacao do etanol

O reator foi carregado com 0,03 g do catalisador. As temperaturas utilizadas
foram de 473 K, 498 K, 523 K, 548 K e 573 K, ja que mantendo temperaturas baixas as
conversdes no reator eram baixas e o reator poderia ser considerado como um reator
diferencial. Uma parte dos catalisadores tinha o molibdénio na MCM-41 em forma de
oxido de molibdénio e a outra parte em forma de carbeto de Mo. Em todos os
catalisadores foram realizadas co-impregnagdes, sendo que primeiro foi impregnado o
magnésio e em seguida o molibdénio; a ordem das impregnacdes influencia no
desempenho do catalisador, porém esta ordem foi escolhida e mantida para nao
adicionar mais uma variavel aos experimentos. Os catalisadores utilizados nas reacoes
estdo na Tabela 3.1 e os experimentos realizados neste trabalho estdo resumidos nas
Tabelas 3.2 e 3.3.
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Tabela 3.1 Catalisadores utilizados nos testes cataliticos.

Catalisadores usados nas reacoes

Peneira Molecular %m/m Mg %m/m Mo
1 MCM-41 0,5 (Oxido de Mg) 3,0 (Oxido de Mo)
2 MCM-41 1,0 (Oxido de Mg) 3,0 (Oxido de Mo)
3 MCM-41 2,0 (Oxido de Mg) 3,0 (Oxido de Mo)
4 MCM-41 0,5 (Oxido de Mg) 3,0 (Carbeto de Mo)
5 MCM-41 1,0 (Oxido de Mg) 3,0 (Carbeto de Mo)
6 MCM-41 2,0 (Oxido de Mg) 3,0 (Carbeto de Mo)

Para os catalisadores contendo éxido de molibdénio, o pré-tratamento foi feito
durante duas horas da seguinte forma: durante os primeiros 30 minutos, foi passado
gas nitrogénio pelo catalisador, a uma vazdo de 60 mL min"'. Depois durante uma hora,
uma mistura de 60 mL min™ de N, e 20 mL min™' de O, tudo isto em uma temperatura
de 573 K, para oxidar o catalisador e para garantir o arraste de qualquer impureza.

Finalmente passou-se N puro a uma vazao de 120 mL min.

O tempo de reacao utilizado foi de 4 horas. A pressao de vapor utilizada para o
etanol neste trabalho foi de 7870 Pa. O calculo desta pressédo encontra-se no Anexo |.
Esta pressao foi escolhida devido ao trabalho apresentado por LA SALVIA em 2010, a
qual observou que a seletividade das reagdes do etanol catalisadas com a MCM-41
apresentava uma variagdao consideravel ao variar a pressao parcial do etanol, e ao
aumenta-la, aumentava também a seletividade para o etileno e butadieno, compostos

que resultam interessantes devido ao seu grande uso industrial.
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Tabela 3.3 Fase de experimentos .

Tabela 3.2 Fase de experimentos. Carbeto de Molibdénio 3%.

Oxido de Molibdénio 3%.

Oxido de Molibdénio 3% Carbeto de Molibdénio 3%
Catallsador :\% T?'r?]p. Catalisador Mg (%) Temp. [K]

MCM 0,5 473
gﬁyg 0,5 473 0,5Mg

MCM 1,0 473
1M§% 1,0 473 1,0Mg

MCM 2,0 473
2|\f|<§:|vl\|g 2,0 473 2,0Mg

MCM 0,5 498
(')V'glv'\l’é 0,5 498 0,5Mg

MCM 1,0 498
1'\”'53,\,'\'2 1,0 498 1,0Mg

MCM 2,0 498
yc?n%; 2,0 498 2,0Mg

MCM 0,5 523
(')\f'ém 0,5 523 0,5Mg

MCM 1,0 523
1'\,"(?,\,'\"5 1,0 523 1,0Mg

MCM 2,0 523
z'\fmg 2,0 523 2,0Mg

MCM 0,5 548
(')\f'g,\',l\g 0,5 548 0,5Mg

MCM 1,0 548
1“{'(?% 1,0 548 1,0Mg

MCM 2,0 548
z'\fm’é 2,0 548 2,0Mg

MCM 0,5 573
(;\{'SC% 0,5 573 0,5Mg

MCM 1,0 573
1'\’/'(?% 1,0 573 1,0Mg

MCM 2,0 573
2“{'53% 2,0 573 2,0Mg
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3.4 Equipamento

Os equipamentos utilizados para a preparacao dos catalisadores e a reacdo com
etanol sdo descritos a seguir.
3.4.1 Calcinacao

O equipamento que foi utilizado para as calcinacdées do catalisador encontra-se
ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 Equipamento de calcinagao.

O sistema € dotado com um forno constituido por resisténcias de niquel-cromo,
com temperatura maxima de operacao de 1223 K, reator de quartzo em forma de “U” de
0,5 polegadas de diametro interno, valvula de diafragma e tipo agulha para ajuste da
pressao e vazao de gas, e fluximetro de bolhas para a medida de vazdo de gases.
Também consta um controlador de temperatura. A calcinacao dos carbetos foi feita no
sistema de reacéo, ja que o gas metano produzido na limpeza do catalisador precisava

ser analisada no cromatografo.

3.4.2 Reator

O reator & um tubo em “U” feito de quartzo, com diametro interno de 0,5 cm. O

leito do catalisador foi fixado por duas las de quartzo para evitar o arraste de massa
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pela corrente de gases que tém uma direcdo de fluxo descendente. O desenho do

= ﬁ
¢in:6mm _)I |h

lade quartzo___ |

Catalisador1

la de quartzo

reator esta na Figura 3.2.

Figura 3.2 Reator de quartzo

3.4.3 Sistema de reacao

A Figura 3.3 apresenta o sistema de rea¢ao usado nos experimentos.

Figura 3.3 Sistema de reagé&o.
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O sistema de reacdo consistiu em um conjunto composto por um sistema de
alimentagao de gases, controladores de vazao, valvulas para o controle da presséo dos
gases, sistema de saturacdo dos gases, reator, forno cromatégrafo de gases e um
computador para a coleta e interpretacao de dados.

3.5 Calculos matematicos

Para a analise da conversao, se adotara como critério a quantidade de etanol

gue reage no sistema. Foi calculada de acordo com a seguinte equacéao:

etanol consumido  etanol entrada - etanol saida (3.5)

Conversdo(x )= : -
elanol alimentado elanol entrada

A seletividade dos produtos seréd calculada com as seguintes equacgdes:

_ molsde C produfo i

S.
/ n
> molsC produfo i (36)
i=1
Onde:
0o Areado pico, no cromatografo (3.7)
i Fatorde resposta
Os fatores de resposta foram achados depois de uma calibracdo do
cromatografo.

A pressdo parcial de etanol, medida com a temperatura do saturador, foi
calculada mediante a equagao de Antoine (equacao 3.8).

log,,(P)= A—(ﬁ] (3.8)

Onde os valores das constantes para o etanol sdo apresentadas na Tabela 3.4.

37



Capitulo 3. Materiais e Métodos

Tabela 3.4 Constantes de Antoine para o Etanol

Constantes de Antoine para o Etanol

A 533675 B 1648,22 C 230,918

A taxa de reacdo por cada reacao individual foi calculada segundo a equacéao

| e
" —(W ] (3.9)

Onde ¢ é o grau de avancgo, ou a quantidade de etanol convertida na reacao i
para a formagao de determinado produto e W, € a massa do catalisador (g).

A energia de ativagdo para a velocidade de reacdo foi calculada segundo a
equacao de Arrhenius (equacéao 3.10).

)
k=Agel (3.10)
Onde R é a constante ideal dos gases, T € a temperatura da reacéo, A, € o fator

pré-exponencial, k € a constante cinética e Ea € a energia de ativacdo. Aplicando
logaritmo na equacéo 3.11, temos:

Ln(k)= LnA, — % (%) (3.11)

3.6 Balanco Molar

Para realizar o balanco molar foram consideradas as seguintes reacoes,
considerando-se como as mais representativas do sistema reacional, devido as

quantidades dos compostos produzidos:
C,H.,OH — C,H, + H,O (3.12)
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2C,H;OH - C,H;OC,H; +H,0

C,H;OC,H; —2C,H,+H,O

C,H,OH — CH,CHO+H,

C,H ;OH +CH ;CHO — C,H, +2H ,0

2C,H,OH —+CH ;COOC,H ; +2H,

Fazendo o balango molar por componente:

NezzN:t_§1_2§2 —&—&5—2&

Neyuy, =81 +28;5

NC2H50C2H5 =68

NCH3CH0 = 54 _6&5

NC4H6 = 55

N CH3CO00CyH5 — Ss

Onde,

Net° = mols de etanol na entrada do reator.
Net = mols de etanol na saida do reator.

Ncons = mols de etileno na saida do reator.

Ncarsocens = mols de éter etilico na saida do reator.
NcsHs = mols de 1,3-butadieno na saida do reator.

NcHscooczrs = mols de acetato de etila na saida do reator.

Capitulo 3. Materiais e Métodos

(3.13)
(3.14)
(3.15)
(3.16)

(3.17)

(3.18)
(3.19)
(3.20)
(3.21)
(3.22)

(3.23)

&1, €2, €3, €4, E5 e €6 = graus de avanco de cada uma das reagdes (equacdes 3.18 —

3.23).
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Desta forma, a equacgao de balango molar fica:

N =N —-N.. —2N _N ON.. —2N (3.24)

C,H5OC,H CH,CHO — C,Hg CH,COOC,H

3.7 Energia de ativacao
Para as reacdes de etanol, podem ser usados varios modelos cinéticos:

o Modelos empiricos, onde as expressdes cinéticas sdo menos complexas; 0s
quais podem ser Uteis de forma preliminar para o projeto, porém eles nao
oferecem informagéo do mecanismo da reagao.

o Equacdes cinéticas que sao baseadas em mecanismos, nos quais as reacoes

transcorrem entre moléculas.

Neste trabalho ndo existem dados suficientes para construir uma equacéo de lei
de velocidade ou de velocidade de reagao, por este motivo foram utilizados modelos
cinéticos existentes na literatura, tentando adapta-los a este trabalho. Os modelos

utilizados encontram-se na Tabela 3.5

Estes modelos foram tomados de rea¢des nas quais as condi¢cdes operacionais
foram muito parecidas com as utilizadas neste trabalho, porém um pouco diferentes, o

que acrescenta o erro dos valores achados.

Na Tabela 3.5, Kg, Ks, Ka € Ky s&o constantes encontradas pelos autores
citados e que serdo utilizadas neste trabalho. Estas constantes foram calculadas com
as condi¢cbes de operacao de cada um deles, embora se tentasse encontrar trabalhos
com as mesmas condicoes utilizadas neste trabalho, nao foi possivel, portanto decidiu-
se utilizar as que foram calculadas com as condi¢des mais parecidas, o qual implica um

maior erro nos resultados dos calculos.

As vazdes foram consideradas constantes neste estudo e todos os testes foram
realizados em fase gasosa, portanto se considera 0 modelo dos gases ideais, portanto
as pressodes parciais de compostos, serdo consideradas para calcular concentragdes
dos compostos.
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Tabela 3.5 Expressdes empiricas da taxa de reacao da literatura.

Autor Reacao Modelo
DeWILDE, C2H50H—)C2H4 +H20 e k[)et )
(2013) P, +081-P, Py, +0035-P,% +057-P, ,* |
FROMENT, 2C,H;OH - C,H;0C,Hs +H,0 e KK Co
(1975) (+k,-C,)]
CAROTENUTO,  C,H,0OC,H; —»2C,H,+H,0 r=kC,
(2013)
C,H,OH — CH,CHO+ H,0 k-K,-P,
ry =
+K, P, +K, P, +K,-P,+K, -P, [
FROMENT, _ =X, o _p_ X :
(1964) Yoss+x,) Tt Y (1L1ss+x,) ]
0155
Y155+ X,)
BHATTACHARYYA, C,H,OH +CH,CHO — C,H, +2H,0 r=kC,’
(1967)
2C,H,OH — CH,COOC,H, +2H, r=kC,
CAROTENUTO,
(2013)

C.t € a concentracdo de etanol.
P é a pressao de etanol

X, é a conversao de etanol
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Capitulo 4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo apresentados

inicialmente o0s resultados das

caracterizagbes dos catalisadores. Em seguida, serdo apresentadas as calibragdes

feitas para a detecgcdo e quantificacdao dos produtos, e por ultimo serdo discutidos os

resultados dos testes cataliticos.

A Tabela 4.1 apresenta os solidos sintetizados neste trabalho junto com os

respectivos conteidos de metal teérico impregnado.

Tabela 4.1 Soélidos sintetizados.

Solidos sintetizados

Peneira Molecular %om/m Mg %m/m Mo

1 MCM-41 0 0

2 MCM-41 0,5 0

3 MCM-41 1,0 0

4 MCM-41 2,0 0

5 MCM-41 0 3,0

6 MCM-41 0,5 3,0

7 MCM-41 1,0 3,0

8 MCM-41 2,0 3,0

9 MCM-41 0,5 3,0 (carbeto)
10 MCM-41 1,0 3,0 (carbeto)
11 MCM-41 2,0 3,0 (carbeto)

4.1.1 Morfologia

A morfologia dos catalisadores sintetizados foi observada num microscoépio

eletrénico de varredura (MEV) e as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 4.1.
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1un — Mag= 16.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 24-May-201 30@nn || Mag= 26.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 24-May-2612

Figura 4.1 Microgramas da MCM-41 obtido por MEV com ampliacdes de 10000 vezes
(a) e 20000 vezes (b).

As analises anteriores foram realizadas na MCM-41 pura e permitem observar

particulas compactas de formato regular (LI e ZAl, 2011).

4.1.2 Analise Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através da microssonda EDS acoplada ao microscépio eletrénico de varredura
MEV foi possivel confirmar a presenca dos elementos metalicos impregnados na MCM-
41 (Figura 4.2). A andlise de EDS permitiu confirmar a presenga do Mg na peneira,
resultado que nao foi possivel observar na andlise de raios X. Na Figura 4.2 é possivel
observar os principais picos de elementos encontrados nas amostras, sendo comum em
todas as amostras os picos principais de Si e de O. A partir do quadro (b) é observado o
pico de Mg e do quadro (e) até o (g) o pico de Mo, mostrando a formacao dos 6xidos de
magnésio e molibdénio. A Figura 4.3 mostra os elementos encontrados por meio desta
analise nas amostras de catalisadores com carbetos de molibdénio, eles exibiram a
presenca do elemento carbono nelas, que pertence ao carbono encontrado na molécula

de carbeto de molibdénio.
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Figura 4.2 Espectros de EDS dos sélidos: a) MCM-41 pura; b) MCM-41 0,5% Mg; c)
MCM-41 1,0% Mg; d) MCM-41 2,0% Mg; e) MCM-41 0,5% Mg 3,0% Mo; f) MCM-41
1,0% Mg 3,0% Mo; g) MCM-41 1,0% Mg 2,0% Mo;
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Figura 4.3 Analise EDS para amostras com carbeto de molibdénio. A) Carbeto MCM-41
0,5%Mg 3,0%Mo; B) Carbeto MCM-41 1,0%Mg 3,0%Mo; C) Carbeto MCM-41 2,0%Mg
3,0%Mo.

4.1.3 Andlise de raios X

O primeiro difratograma apresentado é o correspondente a MCM-41 (Figura 4.4).
Nele é possivel observar picos principais 1), 2) e 3) que correspondem aos arranjos

hexagonais tipicos da peneira, achados em 20 = 2,5°; 4,2° e 4,9° respectivamente.
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Figura 4.4 Difratograma da MCM-41 pura.

Na Figura 4.5 sao apresentadas as analises de raios X realizadas nas amostras
de MCM-41 0,5% Mg; MCM-41 1,0% Mg e MCM-41 2,0% Mg. Nos difratogramas das

amostras impregnadas com magnésio a estrutura é mantida, contudo ndo é possivel

observar os picos correspondentes ao Mg, o que se deve possivelmente a uma boa

dispersdo do metal na MCM-41 ou pela pouca quantidade de 6xido de magnésio

presente na estrutura da peneira. Este mesmo comportamento foi reportado nos
estudos realizados por WANG et al. (2012) quem também impregnou Mg em forma de
MgO na MCM-41 pura. YASYERLI et al. (2011) também atribuem a impregnacao com
Mg uma perda da cristalinidade na estrutura da MCM-41.
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Figura 4.5. Difratograma das MCM-41 impregnadas com magnésio.
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Na Figura 4.6 sdo apresentados 4 difratogramas, correspondentes aos solidos
de MCM-41 3,0% Mo; MCM-41 0,5% Mg 3,0% Mo; MCM-41 1,0% Mg 3,0% Mo e MCM-
41 2,09 Mg 3,0% Mo. Como esperado, ndo € possivel observar o0s picos
correspondentes ao 6xido de Mg, porém € possivel observar os picos correspondentes
ao Oxido de Mo em todas elas. Os sinais foram analisados com o software X'Pert
HighScore Plus, sendo obtido o resultado de que a porcentagem de probabilidade de os
picos pertencerem ao Oxido de molibdénio é superior a 80%. Observou-se que a
intensidade dos picos diminui @ medida que o conteudo de metais impregnados
aumenta. Uma possivel explicagdo é dada por alguns autores como Rana et al., (1998),
gue atribuem este comportamento a uma perda da cristalinidade nas amostras devido a

impregnagdes de éxidos, como éxidos de Mg.
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Figura 4.6 Difratogramas de MCM-41 3,0% Mo; MCM-41 0,5% Mg 3,0% Mo; MCM-41
1,0% Mg 3,0% Mo e MCM-41 2,0% Mg 3,0% Mo.

Para realizar as diversas caracterizagées sobre as peneiras que tinham carbeto
de molibdénio, primeiramente foi necessaria uma apassivacdo do material antes de ser
exposto ao ar. Esta apassivacéo foi realizada passando uma corrente de gas composta
por nitrogénio (98% v/v) e por oxigénio (2% v/v) durante 48 horas e na temperatura
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ambiente. A Figura 4.7 representa os difratogramas realizados nas amostras de MCM-
41 as que foram sintetizadas com o carbeto de Mo. Os difratogramas apresentaram os
picos tipicos caracteristicos do carbeto de molibdénio, demonstrando que a sintese foi

satisfatoria e que o método utilizado para a sua elaboracao foi adequado.
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Figura 4.7 Difratogramas das amostras com carbeto de Molibdénio.

4.1.4 Adsorcéao de nitrogénio

A Figura 4.8 apresenta as isotermas de adsor¢cao de N, dos catalisadores. A
MCM-41 apresentou valores dentro da faixa normalmente encontrada na literatura para
adsor¢cao com Na,. Todas as isotermas de adsorgdo das amostras sao do tipo (IV) de
acordo com a classificagdo da IUPAC, que apresentam uma histerese caracteristica,
gue se apresenta quando a curva de adsorcao difere da curva de dessor¢ao. Sua forma
€ devida a condensacgao capilar que ocorre nos mesoporos € € limitada pela faixa de
pressdes parciais utilizadas. A primeira parte da isoterma tipo IV é atribuida a adsorgao
em monocamadas e multicamadas e segue 0 mesmo padrao que uma isoterma tipo Il
apresentada em materiais ndo porosos ou macroporos. As isotermas de tipo IV sao
caracteristicas nos adsorventes industriais mesoporosos (SING, 1982).
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Volume de adsorgao cm3 g

Adsor¢aode N,

—+— MCM-41

—=— MCM-41 0,5% Mg

—4— MCM-41 1,0% Mg
—%—MCM-41 2,0% Mg
—s—MCM-41 0,5% Mg 3% Mo
——MCM-41 1,0% Mg 3% Mo
—+—MCM-41 2,0% Mg 3,0% Mo
—+— MCM-413,0% Mo

— Carbeto MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo
—&— Carbeto MCM-41 1,0%Mg 3,0%Mo
Carbeto MCM-41 2,0%Mg 3,0%Mo

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Pressdo Relativa p/p,

Figura 4.8. Isotermas de adsor¢&o dos catalisadores

Observou-se na Figura 4.8 uma queda na area superficial a medida em que se

aumentou a porcentagem de impregnacao dos metais. A Tabela 4.2 apresenta os

resultados obtidos, evidenciando que a impregnacao foi realizada com sucesso.
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Tabela 4.2 Resultados da analise de adsorgcéo de Ny,

) Diametro de Volume de
Area BET poro BUH poros

Amostra ) desorgao .
[m*/g] [nm] [cm*/g]

MCM-41 872 3,23 0,42
MCM-41 3% Mo 260 4,63 0,09
MCM-41 0,5% Mg 556 3,42 0,13
MCM-41 1,0% Mg 457 3,3 0,14
MCM-41 2,0% Mg 405 3,99 0,11
MCM-41 0,5% Mg 3% Mo 204 5,52 0,09
MCM-41 1,0% Mg 3% Mo 171 5,6 0,06
MCM-41 2,0% Mg 3% Mo 132 5,84 0,09
Carbeto MCM-41 0,5% Mg

3% Mo 130 6,26 0,06
Carbeto MCM-41 1,0% Mg

3% Mo 135 6,89 0,06
Carbeto MCM-41 2,0% Mg 100 7.01 0,05

3% Mo

Outra possivel causa da diminuicdo da area superficial é a obstrugdo dos poros
de menor tamanho na MCM-41, causada pela impregnagdo de metais como Mg.
YASYERLI et al. (2011) evidenciaram este comportamento depois de realizar uma
analise de distribuicdo de tamanho de poro em véarias amostras com Ru, Ni e Mg
contidas em MCM-41; nas amostras com Mg néo se observou um tamanho diferenciado
de poros e os autores atribuiram este resultado a um possivel entupimento e obstrugao
dos poros por causa do Mg.
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Foi observado um leve aumento no diametro do poro, possivelmente devido a
expansao dos mesoporos, pelos gases produzidos no momento da calcinagdo dos sais
precursores (WANG et al., 2012). RANA e VISWANATHAN (1998) atribuem este
comportamento a perda de cristalinidade ao adicionar os elementos impregnados;
observando que a incorporacdo de elementos como Mo esta limitada pelo grande
tamanho dos ions de metais de transi¢cdo, o que faz com que seja afetada a estrutura
da peneira. Estes autores também atribuem a grande perda da area superficial a um
possivel bloqueio dos poros da estrutura.

4.1.5 Analise Infravermelho (IR)

Nas Figuras 4.9 e 4.10 é possivel observar os resultados da andlise de
infravermelho praticada &s amostras de MCM-41. Os picos em 450, 821 e 1092 cm™
representam vibracées as ligagdes Si-O-Si. O pico observado ao redor de 3400 cm’
pode ser atribuido a vibragbes causadas por dgua adsorvida na superficie e que estao
na forma Si-OH (CAl et al., 2011), estes picos foram comuns em todas as analises.

O pico formado nas amostras (Figura 4.9) ao redor de 560 cm™” pode ser
analisado como um critério preliminar de formacao de uma rede sélida ordenada (Li et
al., 2003). O pico observado em 960 cm™' pode ser atribuido a unido M-O-Si (onde M é
metal) e neste caso ele estd detectando a presenca de Mg, mas também pode ser
atribuido as vibra¢des causadas pela uniao Si-O-H.

Na Figura 4.10 encontra-se a andlise de infravermelho para as amostras de
MCM-41 3,0%Mo; MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo; MCM-41 1,0%Mg 3,0%Mo e MCM-41
2,0%Mg 3,0%Mo. E possivel observar um pico em 905 cm™, que pode ser atribuido &s
vibragdes produzidas pelas unides Mo-O (esta afirmacao também foi feita por RANA et
al. (1998)). Além disso, uma perda da cristalinidade indica também a inser¢do de metais
como Mg ou Mo nos poros da MCM-41.
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Figura 4.9 Andlise infravermelho realizado na MCM-41 pura e amostras impregnadas
com magnesio.
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Figura 4.10 Analise Infravermelho das amostras MCM-41 com Mo impregnado em

forma de Oxido de Mo.
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4.1.6 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises foram feitas nas amostras depois de serem calcinadas. As faixas de
referéncia para a perda de massa foram duas, uma de temperatura ambiente até 473 K
e outra de 473 K até 1073 K. Sao apresentados dois graficos com os resultados das
amostras. A Figura 4.11 contém as curvas da perda de massa com respeito a
temperatura, e de igual maneira foi feito o grafico da curva da derivada com respeito a
temperatura, obtida na andlise de TGA das amostras A analise é mostrada na Figura
4.12. Esta andlise demonstrou que a calcinagao foi completa e que nao ficam

compostos ou substancias precursoras no solido que possam interferir na reacao.

\ (a)
2 \ (b)
£ o
% 2 K ©
2§I
& \ (d)
\ _.=E}
\ T ()
it
0,00 200,00 4000, 00 G00,00 B00,00 100 a0
Temperatura [2C]

Figura 4.11 TGA de amostras de MCM-41, curvas de fragdo de perda de massa. (a)
MCM-41 pura; (b) MCM-41 0,5% Mg; (c) MCM-41 1,0% Mg; (d) MCM-41 2% Mg; (e)
MCM-41 0,5% Mg 3% Mo; (f) MCM-41 1,0% Mg 3% Mo; (g) MCM-41 2% Mg 3% Mo
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.....

Figura 4.12 TGA de amostras de MCM-41, curvas da derivada da perda de massa. (a)
MCM-41 pura; (b) MCM-41 0,5% Mg; (c) MCM-41 1,0% Mg; (d) MCM-41 2% Mg; (e) MCM-
41 0,5% Mg 3% Mo; (f) MCM-41 1,0% Mg 3% Mo; (g) MCM-41 2% Mg 3% Mo.

A Tabela 4.3 mostra as porcentagens de perda de massa apresentadas nas

amostras. As faixas de temperatura foram de temperatura ambiente até 200 °C e de

200 °C até 800 °C.

Tabela 4.3 Porcentagens de perda de massa das amostras de MCM-41 depois da

calcinacdo na anadlise de TGA.

Nome da amostra

% de perda de massa

(25 °C - 200 °C)

(200 °C — 800 °C)

MCM-41
MCM-41 0,5% Mg
MCM-41 1,0% Mg
MCM-41 2,0% Mg
MCM-41 0,5% Mg 3% Mo
MCM-41 1,0% Mg 3% Mo
MCM-41 2,0% Mg 3% Mo

3,52%
7,52%
11,7%
6,29%
5,10%
5,38%
5,83%

1,1%
1,76%
3,01%
3,15%
0,99%
1,75%
1,55%
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E possivel observar que nos materiais que continham apenas magnésio houve

uma maior adsorcdo de agua em seus poros quando comparados aos que tinham

molibdénio. Este fato possivelmente é devido a presenca de 6xido de magnésio, que é

conhecido por ser um material bastante higroscépico.

4.2 Identificacao dos produtos

A identificacdo dos produtos foi realizada mediante o cromatdgrafo gasoso

equipado com dois tipos de detectores (FID e TCD). No Anexo V encontra-se a curva

de calibracao para o etanol. Com um ajuste linear foi determinado o fator de resposta.

Os fatores de resposta de todos os compostos achados nos produtos foram calculados

da mesma maneira e podem ser observados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Fatores de resposta.

Produto Fator d?fli';esposta 2 ret.:-::;gc? (crlnei "
Etanol 3x107'% 0,996 12,9
Hidrogénio 2x107° 0,999 0,9
Agua 8x107"° 0,997 4,5
Metano 4x107'% 0,995 1,1
Etileno 2x107'2 0,991 2,1
Etano 2x1072 0,990 2,6
Propano 1x107'2 0,977 7,3
Propeno 1x107'2 0,984 7,6
Acetaldeido 5x107'2 0,997 10,3
1,3-Butadieno 1x1072 0,993 12,2
Eter etilico 2x107'2 0,997 15,1
Etil Acetato 2x1072 0,988 20,1

Com os fatores de resposta térmicos foi possivel calcular a concentracao dos

compostos e também os mols tanto na entrada como na saida do reator e com estes

dados foi possivel realizar os balangos molares dos componentes. Sendo assim, o
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balango de mols para todos os catalisadores foi definido de acordo com os resultados

das reac¢des assumidas como as principais reagdes que ocorreram no sistema.

Tomando como exemplo o catalisador MCM-41- 2,0% Mg -3,0%Mo (carbeto) na
temperatura de reacdo de 573 K, foi realizado o balango dos mols de Carbono
presentes nos compostos com os fatores de resposta. Assim, conforme a Tabela 4.5 e

a partir das areas determinadas no cromatografo, obteve-se o balango.

Tabela 4.5 Mols dos produtos e reagentes de MCM-41 2,0%Mg 3,0%Mo a T=573 K.

Produto crom;roegiéfica feitgésiz Mols C
Etanol entrada 511334 3x10®  3,07E-06
Etanol saida 380857 3x10'?  229E-06
Metano 129 4x10"  5,16E-10
Etileno 40443 2x10"®  1,62E-07
Etano 6798 2x107%  2,72E-08
Propano 54,54 1x10"  1,09E-10
Propeno 42,39 1x107"2 1,27E-10
Acetaldeido 45946 5x10"?  4,59E-07
1,3 Butadieno 363 1x10"  1,45E-09
Eter etilico 805 2x10"?  6,44E-09
Acetato de etila 2744 2x107'2 2,2E-08
e a07E06
Carbono
2,94E-06
Saida
Erro (%) 41
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4.3 Conversao térmica

Foi realizado um estudo prévio para determinar o efeito da temperatura na
conversao das reacoes. O teste foi realizado sem catalisador, ou seja, o sistema foi
montado como normalmente era feito, s6 que sem presenca do catalisador. A
temperatura utilizada foi de 573 K, que é a maxima temperatura usada nos testes
cataliticos. Na Figura 4.13 é possivel observar um esquema de como foi montado o
reator.

\

La de quartzo

v\

Figura 4.13 Esquema do reator no teste sem catalisador.

Na Figura 4.14 observa-se um cromatograma dos produtos da reacao, onde é
possivel evidenciar que a conversao foi quase nula, j& que a area dos produtos é

praticamente zero.
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Figura 4.14 Cromatograma do teste de reagdo sem catalisador.
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A converséo final deste teste foi menor de 0,5%, 0 que indica que o catalisador
utilizado realmente esta influenciando as reagbes que ocorrem no sistema. Na Tabela
4.6 sao detalhados os principais compostos produzidos neste teste, junto com a sua

seletividade.

Tabela 4.6 Principais compostos no teste sem catalisador e seletividades apresentadas

Composto Seletividade 2
Eter Etilico 67,37
Acetaldeido 30,31
Etileno 1,43
Metano 0,45
Etano 0,44

4.4 Grau de avanco

Os graus de avanco foram determinados levando-se em conta o sistema de

equacoes 3.18 -3.23.

O sistema de equacgdes proposto tem 8 compostos e trés elementos, portanto o

numero de reacdes independentes fica da seguinte forma:
R =# Compostos — # Elementos (4.1)
R=8-3=5 (4.2)

Fazendo o determinante da matriz tem zero como resultado, portanto, €&
necessario sugerir outro sistema de equacbes. Uma possivel solugcao é juntar 2

equacoes, neste caso podem ser as equacgdes 3.13 e 3.14.
C,H;OH — C,H O_ +bH,0 (4.3)
onde
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Assim, 0 novo sistema de equagoes é:
C,H,OH — C,H,+ H,0O
C,H,OH — CH,CHO+H,
C,H;OH +CH,CHO — C,H, + 2H,0
2C,H;0H — +CH;COOC,H + 2H,

6-y

C,H;0H — C,H 0, +( szo
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(4.4)

Agora o novo sistema de equacdes de balango molar por componente

NCH3CH0 =&, —&s
NC4H6 =4

N CH,COOC,H; — e
NC2H4 =4

NCZH),OZ = 513

(4.10)
(4.11)
(4.12)
(4.13)

(4.14)

Logo depois de fazer isto o determinante da matriz € diferente de zero (0).

Porém, precisamos achar os valores de ¢, e £, e também uma equacéo para “y .

Temos as restricdes de que o valor de “ y "deve estar entre 4 e 5, portanto o valor
médio de atomos de hidrogénio nas moléculas de C,H, e C,H,,0.
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NC2H50C2H5 (415)

4d<y<5, 4<y=4+ <5

Ne,uy * Nesusocyus

Assim, por exemplo, no caso em que os mols c,~,,0,sejam zero (0), ,-4€e a
equacao fica:

C,H,0 — C,H,+ H,0 (4.16)
Ou no caso em que , -5, a equagéo fica

1

que é igual a
2C,H,0 — C,H;0C,H + H,0 (4.18)

“y” é um valor que pode ser obtido a partir de dados experimentais. Para
calcular ¢, e ¢ s&o usadas as equagdes 3.18 e 3.20.

:Ng—Ne,—él_é_@Zs_sz (4.19)
2

&

E com a equagéo 3.20:
53 = 52 - NC2H5OC2H5 (4-20)

A partir dos calculos de todos os catalisadores e em todas as temperaturas,
foram obtidos os graus de avango (Anexo Il). Este grau de avanco permitiu avaliar a
contribuicdo de cada reagdo, com ele também foi possivel calcular a taxa de reagéo.
Vale salientar que no caso dos materiais que tinham carbeto, este calculo foi realizado
com os resultados das temperaturas de 473 K até 523 K, ja que depois destas
temperaturas a conversao passava do 10% e o reator n&o podia ser considerado como

um reator diferencial.
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4.5 Balanco Molar

O balango molar foi realizado com base nas equagbes da sessao anterior
(equacdes 4.10 — 4.14). Assim, a equacdo de balangco molar foi definida com o
resultado das reacdes estequiométricas assumidas como as principais reacbes que

ocorrem no sistema, sendo:

N, = N; - NC2H4 - 2NC2H50C2H5 - NCH3CH0 - 21\7@1—16 - 2NCH2COOC2H5 (421 )
O numero de mols de todos os compostos foram determinados conforme as
areas cromatograficas dos testes de reacao e aos fatores de resposta para os diversos
componentes achados com as calibracdes feitas no cromatégrafo a gas da linha. Estes

valores encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Fatores de resposta dos compostos na equacédo de balango molar.

Produto Fator de resposta
Etanol 3x107'
Etileno 2x107'2

Acetaldeido 5x1072
1,3 Butadieno 1x10712
Eter etilico 2x107'
Acetato de etila 2x107'2

No Anexo Il encontram-se as tabelas com os valores do balanco molar e os
erros para todos os sélidos e em todas as condigdes. Apesar de ser utilizada uma
coluna empacotada, em geral o erro encontrado foi menor do que 5%, o que indica que

neste trabalho foi realizado um bom ajuste e calibracdo dos produtos.
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4.6 Testes com os catalisadores

Foram testados os catalisadores que tinham impregnados Mg e Mo: Magnésio
nas porcentagens de 0,5% até 2,0% junto com o Mo na porcentagem de 3%, o
molibdénio esteve presente na MCM-41 em forma de éxido de Mo na metade dos
catalisadores e em forma de carbeto de molibdénio na outra metade. As temperaturas

utilizadas foram de 473 K até 573 K em intervalos de 25 K. A presséao de vapor utilizada
em todas a reagobes foi de 7870 Pa.

4.6.1 Conversao

A Figura 4.15 apresenta o perfil de conversdo com aumento da temperatura de
reacao usando os catalisadores estudados. Na Tabela 4.8 encontram-se os valores
das conversdes em cada um dos testes.

Conversao
35 4

Conversao %

T T 1

200 225 250 275 300

Temperatura °C

=—+—MCM-41 0,5Mg 3,0Mo =#—MCM-41 1,0Mg 3,0Mo
==MCM-41 2,0Mg 3,0Mo === Carbeto MCM-41 2,0Mg 3,0Mo

== Carbeto MCM-41 1,0Mg 3,0Mo =0 Caheto MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo

Figura 4.15 Perfil de conversédo versus temperatura dos catalisadores

estudados.
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Tabela 4.8 Conversao dos catalisadores estudados as diferentes

temperaturas.
Conversao (%)
Catalisador Temperatura (K)
473 498 523 548 573
MCM-41-0,5%Mg-3,0%Mo 3,45 5,15 5,26 6,85 11,56
MCM-41-1,0%Mg-3,0%Mo 3,26 3,50 5,25 6,40 8,24
MCM-41-2,0%Mg-3,0%Mo 2,28 2,47 3,24 4,60 8,20
MCM-41-0,5%Mg-3,0%Mo Carbeto 2,85 5,50 11,72 27,54 31,01
MCM-41-1,0%Mg-3,0%Mo Carbeto 1,84 3,60 12,78 23,73 29,01
MCM-41-2,0%Mg-3,0%Mo Carbeto 0,32 2,82 9,62 20,74 25,52

Os perfis de conversao do etanol versus temperatura (Figura 4.15) para todos os
catalisadores, apresentaram uma tendéncia de aumento a medida em que aumenta a
temperatura na faixa de 473 K até 573 K. Embora nas temperaturas de 473 K e 498 K
as conversdes sejam muito parecidas, nos catalisadores que possuiam carbeto de Mo
foi evidenciada uma maior conversao quando comparada aos que tinham 6xido de Mo
nas temperaturas de 523 K em diante, provavelmente devido ao carater acido dos
carbetos de molibdénio que favoreceu nesta faixa de temperaturas as reacbes de

desidrogenacéo do etanol.

A medida em que foi aumentada a quantidade de Mg impregnada, foi
evidenciada uma queda na conversao do etanol, possivelmente devido a diminui¢cdo da
area dos catalisadores, fazendo com que o catalisador tivesse menos pontos ativos

disponiveis para a reagao.
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4.6.2 Seletividade

Os gréficos de seletividade dos catalisadores, obtidos em todas as condi¢des de
reacdo, encontram-se nas Figuras 4.16 e 4.17. Existem dois graficos por catalisador,
devido a diferenca nas quantidades dos compostos nas reagoes.

MCM-41 0,5Mg 3,0Mo MCM-41 0,5Mg 3,0Mo
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Figura 4.16 Seletividade dos compostos com a MCM-41 com 6xido de magnésio e
Oxido de molibdénio.

Nos catalisadores que ndo tinham éxido de molibdénio foi observada uma maior
seletividade ao éter etilico do que o resto dos produtos, ou seja, os catalisadores
favoreceram reacbes de desidratagdo. Porém, quando aumentada a temperatura, foi
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presenciada uma queda na seletividade ao éter etilico e consequentemente um

aumento nas seletividades aos outros produtos.
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Figura 4.17 Seletividade dos produtos nos catalisadores de MCM-41 com éxido de

magnésio e carbeto de molibdénio.

Ja nos catalisadores com presenca de carbeto de molibdénio, além de ter sido

observada uma maior conversao de etanol, também houve a producdo de 1,3-

butadieno e acetato de etila, compostos que nédo foram produzidos nos catalisadores

que nao tinham carbeto (isto influenciado pela maior reatividade do carbeto de

molibdénio); cabe salientar que entre estes dois produtos foi mais produzido o acetato



Capitulo 4. Resultados e Discussoées

de etila, produto de reagcdes de desidrogenacao. Também foi possivel observar nestes
catalisadores que éter etilico, produto de reacdes de desidratacéo, foi favorecido nas
temperaturas mais baixas. Porém o principal e mais seletivo produto em todas as
temperaturas foi o acetaldeido, produto de reacbes de desidrogenagdo. Estes
resultados corroboram a influéncia e a acao dos catalisadores de Mo,C neste ultimo

tipo de reagdes, favorecidas devido ao seu carater metalico.

Para todos os catalisadores estudados, os produtos que foram produzidos em
menor quantidade foram propeno, propano € metano, nessa ordem respectivamente,
possivelmente o metano foi produzido de reagdes entre o coque depositado na
superficie do catalisador e o hidrogénio sendo produto de reagdes de desidrogenacgao
ou também pela decomposi¢éo do etanol ou acetaldeido em reagbes secundarias.

4.6.3 Energia de ativacao

Na Tabela 4.9 encontram-se as expressbes da taxa de reacdo tal como foram
adaptadas e utilizadas neste estudo, as quais ja haviam sido apresentadas de forma
genérica na Tabela 3.5.

Com essas expressdes para a taxa de reacdo e utilizando os resultados dos
testes cataliticos, foi determinado o valor da constante cinética, isolando a constante e
colocando o valor do resto das variaveis e constantes. Isto foi feito com uma
concentragdo so, ja que neste trabalho ndo foi variada a concentracdo do etanol na
alimentacdo do reator, o que tornava impossivel determinar o valor da ordem de
reacdo. Esta é a melhor aproximacao possivel de se obter com os dados utilizados.

Uma vez obtido o valor de k para cada temperatura foi utilizada a equacéo de
Arrehenius (equacdo 3.10) para determinar o valor da energia de ativacdo (E,) e do
fator pré-exponecial (A,), assim:

Lnk=ILnA, —E, —— (4.22)
RT

A metodologia utilizada e as tabelas com os calculos destas energias de ativagao
e os fatores pré-exponenciais estdo no Anexo IV.
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Tabela 4.9 Expressoes da taxa de reagao.

Autor Reacao Modelo
DEWILDE, C,H.OH - C,H, +H,0 i kC, .
(2013) lc, +081-C,,-C, , +0,035-C,> +0,57-C,,,’ |
FROMENT, 2C,H,OH — C,H,OC,H, + H,O _ k-K,-C,
(1975) [1+ K., -C,)
CAROTENUTO, C,H,OC,H, —2C,H, + H,0 r=kC,'
(2013)
FROMENT, C,H,OH — CH,CHO + H,0 k-K,-C,
ry =
(1964) +K, C,+K,-P.+K;-P,+K, P, [
=X, ., . X, _
oss+x,) T Y (L1s5+x,)
_ 0155
YoL155+x,)
BHATTACHARYYA, C,H,OH +CH,CHO — C,H, +2H,0 r=kC,’
(1967)
CAROTENUTO, 2C,HOH — CH,COOC,H, +2H, r=kC,'
(2013)
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Nos resultados obtidos dos valores de E,, é possivel observar que o valor nos
catalisadores com 6xido de molibdénio é menor que os achados nos catalisadores com
carbeto de molibdénio, resultado que contradiz o achado experimentalmente, além de
que alguns resultados estdo fora da faixa normalmente encontrada. Isto pode ser
explicado de varias maneiras, por exemplo que nos catalisadores que tinham carbeto
de molibdénio, foi possivel utilizar somente os dados das temperaturas mais baixas
(trés dados), sendo que para as mais altas, as conversdes passavam do 15% o que
impedia usar a suposi¢ao de um sistema diferencial. Também, as expressdes das taxas
de reacgdo utilizadas nao foram calculadas, elas foram baseadas em trabalhos de outros
autores, que utilizaram condigdes parecidas mas ndo iguais as utilizadas neste
trabalho. As constantes de adsor¢ao foram tomadas também dos trabalhos onde foram
calculadas as expressdes das taxas de reacdo. Todos esses fatores influenciaram o
resultado final obtido, incrementando o valor do erro encontrado.

4.6.4 Testes cataliticos adicionais

Para se ter uma referéncia do que acontece nas reacdes a medida em que foram
impregnados os catalisadores, foi testada a MCM-41 pura, e também quando
impregnada somente com um metal, ou seja, foi preparada e testada na reagdo MCM-
41; MCM-41 0,5%Mg; MCM-41 1,0%Mg; MCM-41 2,0%Mg e MCM-41 3,0%Mo. Estes
solidos foram testados a temperatura de 573 K, que é a maxima temperatura utilizada
neste trabalho e onde os catalisadores apresentaram maiores conversoes. A pressao
de vapor utilizada foi de 7870 Pa. Os resultados das conversdes obtidas estdo na
Tabela 4.10. Também € apresentada a seletividade dos produtos obtidos durante os
testes adicionais, que encontram-se na Figura 4.18.

Nos catalisadores que tinham magnésio e molibdénio juntos ocorreu que ao
aumentar a quantidade de magnésio na MCM-41 também houve a diminuicdo da
conversao de etanol obtida. A MCM-41 na sua forma pura também foi testada, contudo
a sua conversao foi baixa (apenas ao redor de 1%). Também, vale ressaltar que foi
mais alta quando comparada ao sistema sem catalisador. Ja a MCM-41 com Molibdénio
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apresentou uma conversao bastante parecida com a MCM-41 impregnada com Oxido

de magnésio e 6xido de molibdénio, cujos resultados sdo encontrados no item 4.61.

Tabela 4.10 Conversao dos catalisadores adicionais testados.

Amostra Mols C reagidas Conversao (%)

MCM-41 8,92x1 0_9 0,9

MCM-41  0,5%Mg 6,78x10 5,0

MCM-41 1,0%Mg 3,75x10 2,5

MCM-41  2,0%Mg 1.71x10° 1,2

MCM-41 3,0%Mo 4.18x10" 13,6

Seletividade (%)
e BMCM-41
80.00
70.00 B MCM-41
60.00 0,5%Mg
50.00
40.00 0 MCM-41
30.00 1,0%Mg
218(())?) B MCM-41
.00 2,0%Mg
B MCM-41
3,0%Mo
¢ & ¥ & e o
A A RS K &
NG q}'} N N
?5"

Figura 4.18 Seletividades aos produtos obtidos nos testes adicionais.

A Figura 4.18 mostra uma maior seletividade dos produtos etileno e éter etilico
em todos os catalisadores, ou seja, os catalisadores estdo favorecendo produtos que
sdo oriundos de reacdes de desidratagdo. No caso da MCM-41 3,0%Mo foi
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apresentada a producado de 1,3-butadieno com grande seletividade. Na Tabela 4.11

apresenta-se as seletividades dos produtos obtidos.

Tabela 4.11 Seletividades aos produtos nos testes adicionais.

MCM-41 MCM-41 MCM-41 MCM-41

MCM-41 o 5Mg  1,0%Mg  2,0%Mg  3,0%Mo
Etileno 47,8 70,9 63,6 76,1 45,2
Eter etilico 27,5 19,3 24,0 14,8 15,6
Etano 6,3 7,5 9,6 5,9 22,6
Acetaldeido 17,6 2,3 2,8 3,1 0,2
Metano 0,8 0,1 0,1 0,1 0,2
1,3-Butadieno 15,6
Acetato de etilo 0,3
Propano 0,2
Propeno 0,1

4.6.5 Desativacao e regeneracao dos catalisadores

Em geral, a atividade catalitica de um catalisador diminui quando utilizado.
Algumas vezes, esta diminuicao € tdo rapida que leva apenas uns poucos segundos,
outras vezes € tao lenta que o catalisador leva anos em desativar. Se a desativacéo é
rapida e € devido a deposi¢do ou bloqueio da superficie, 0 processo de separagao do
sélido depositado é denominado regeneracdo. Um exemplo deste caso é a deposicao
de carvao no processo de cracking catalitico (LEVENSPIEL, 1986).

Os catalisadores utilizados nos testes deste trabalho apresentaram uma
desativagdo catalitica a medida em que avangou o tempo de reacdo. A Figura 4.19
apresenta a desativacao para dois catalisadores, neste caso para MCM-41 0,5%Mg
3,0%Mo e também para o Carbeto MCM-41 1,0%Mg 3,0%Mo. E possivel observar que
ao redor de 3 horas a atividade catalitica € muito menor que no comego da reacao.

Devido a este acontecimento nas reacgbes, para cada teste catalitico era tomada a
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primeira leitura no cromatégrafo. Cada teste era feito no minimo duas vezes, para haver

confianca nos resultados.

MCM-410.5Mg 3Mo MCM-41 1.0Mg 3Mo Carbeto

._.

o
w
o

b r
a2 o

Conwversdo (X) %
-
Conver¢do (x) %
I I
o v o

o
L=

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

=
=]
=]
n

1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5
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Figura 4.19 Desativacao dos catalisadores MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo e Carbeto MCM-
41 1,0%Mg 3,0%Mo.

Todos os catalisadores apresentaram uma cor preta apds os testes cataliticos
com o etanol, o que indica a possivel formacao de compostos sobre a superficie do
catalisador, possivelmente coque, o que faz com que o sélido perca o seu poder
catalitico, isto segunto CHLADEK (2007). Pode também ter sido influenciado pelos
produtos provenientes das reacdes de desidratagdo, que servem como precursores
para a formacédo de coque. Este acontecimento foi observado por BARTHOS et al.
(2007), que anunciaram a possivel deposicao de carbono polimérico ou coque na
superficie do catalisador, o qual diminuia a atividade catalitica.

Para analisar a capacidade de reutilizacdo do catalisador, foi feito um teste, a
temperatura de 573 K, Com pressao de vapor de 7870 Pa e o catalisador utilizado foi
MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo. A vazéo do gas de arraste utilizada nesta reacgéo foi de 30

mL min™. A curva de conversao versus tempo encontra-se na Figura 4.20.

Depois do teste, e sem tirar o catalisador do reator, foi feito um tratamento para
tentar reativa-lo. Foi passada pelo catalisador uma corrente de gas de 60 mL min™ de
nitrogénio e 20 mL min™" de oxigénio. A temperatura do tratamento foi de 673 K, e ele
teve a duracdo de uma hora. Imediatamente foi realizada a reagdo com o etanol, para
avaliar a sua atividade catalitica, e o resultado encontra-se na Figura 4.21, que contem

o grafico de conversdo versus tempo.
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MCM-410,5%Mg 3,0%Mo
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Figura 4.20 Curva de conversao versus tempo para a MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo.
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Figura 4.21 Grafico de conversao versus tempo para o catalisador MCM-41 0,5%Mg

3,0%Mo depois de tratado e recuperado.

A conversao inicial deste teste na primeira utilizagcao do catalisador foi de 17% de
etanol, e depois de utilizado e recuperado, o catalisador apresentou uma conversao de
16% de etanol. Isto demonstra que este catalisador apresenta uma boa recuperagéo, o

gue o torna atrativo para a sua utilizagédo em reacdes de etanol.
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Apo0s a realizacao este estudo, sao apresentadas as principais conclusdes do trabalho.

A MCM-41 foi sintetizada utilizando os materiais, reagentes e metodologia
descritos. Os sélidos apresentaram as caracteristicas proprias da peneira
molecular, comprovadas com as analises realizadas, o que afirmou que o

procedimento foi realizado com sucesso.

Os difratogramas de raios X dos sélidos sintetizados MCM-41 0,5%Mg 3,0%Mo;
MCM-41 1,0%Mg 3,0%Mo; MCM-41 2,0%Mg 3,0% Mo; Carbeto MCM-41
0,5%Mg 3,0% Mo; Carbeto MCM-41 1,0%Mg 3,0% Mo; Carbeto MCM-41
2,0%Mg 3,0% Mo apresentaram o padrao de difracdo reportado na literatura. A
presenca de magnésio ndo foi identificada nos difratogramas dos sélidos usados,
porém ele esta presente nos sdlidos, pois mediante a analise EDS foi possivel
confirmar a presenca do metal. Nos difratogramas dos sélidos com carbeto nao
apareceram picos correspondentes ao 6xido de molibdénio, o que indica
claramente que o procedimento para a elaboragédo dos carbetos foi satisfatério e
gue todo o éxido de Mo foi convertido em carbeto de Mo.

A adsorcao de Ny revelou que o valor da area superficial, 0 volume de poros e o
didmetro de poros do suporte MCM-41 estdo de acordo com a faixa de valores
encontrados na literatura. Quando analisadas independentemente, a
impregnacao de 2,0% de Mg significou uma perda de 50% na area superficial no
suporte para o soélido; por outro lado a impregnacao de 3,0% de Mo no sélido
significou uma perda de 65% da é&rea inicial enquanto que o volume de poros
diminuiu em 73% e 78% respectivamente. Os solidos bimetalicos de Mg e Mo,
tanto os que tinham 6xidos de Mo como os que tinham carbetos de Mo, tiveram
areas muito parecidas, na faixa de 76% - 88% de diminuicdo na area superficial e
de 78% - 88% de diminuicdo no volume de poros.
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e Por meio dos testes adicionais, confirmou-se que existe diferenga entre a
conversao catalitica do etanol e a conversédo térmica de etanol, o que garante

gue o catalisador esta favorecendo as reacgdes.

e Foi demonstrado que reacbes de etanol como desidratacdo e desidrogenacao
em fase gasosa, na presenca dos catalisadores propostos, é tecnicamente
viavel. Porém o entendimento do processo das reacbes € complexo ja que
depende de muitos fatores como reacdes intermediarias e o catalisador metalico

utilizado, bem como da temperatura, entre outros.

e Neste trabalho foi observado que a conversdao de etanol sobre todos os
catalisadores aumentou a medida em que foi aumentada a temperatura de
reacdo, sendo que namedida em que foi aumentada a quantidade de metais

impregnados, diminuiu-se a conversao.

e Nas condicbes estudadas, as maiores conversdes foram observadas em
catalisadores que continham carbeto de Mo, chegando a triplicar o valor da
conversao de etanol; também em geral, tendo como critério a conversao do
etanol, foi possivel observar que o catalisador mais ativo foi o Carbeto MCM-41
0,5%Mg 3,0%Mo.

e As maiores seletividades observadas foram a acetaldeido e éter etilico, sendo
produzidos em reacdes de desidrogenacao e desidratacdo respectivamente, o
que diz que os catalisadores utilizados estdao favorecendo este tipo de reacéo

devido a seus caracteres acidos e basicos.

Sugestoes para Trabalhos Futuros

As sugestdes que se faz apds a conclusdo deste trabalho séo as seguintes:

o Uma opcéao para aumentar a precisdo nas medicoes e identificacdo dos produtos
e utilizar um cromatégrafo a gas com coluna capilar acoplada a um espectdmetro de

massa, conectado diretamente a linha reacional.
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o Variar a pressao de vapor do etanol na alimentacédo, para realizar um melhor

ajuste cinético das reagdes do etanol.

o Medir os pontos ativos acidos e basicos dos catalisadores para obter-se mais

informagéo que possa explicar um pouco melhor o comportamento dos catalisadores

o Variar as porcentagens de Mo nos catalisadores e analisar como isso afeta o

comportamento deles nas reac¢des do etanol.
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Anexos

Anexo | - Calculo da pressao de vapor

O célculo da pressao de vapor foi realizado usando a equagéo de Antoine.

B

el = AT TEO O

Para o etanol as constantes sao

e A=533675
e B =1648,220
e C=230,918

Logo, colocando na equagao:

1648,220
log,o P = 5,33675 — (25 + 230918)
1648,220
10810 P =5,33675 — m

logio P = 5,33675 — 6,44042
logo P = —1,10367

P =0,0787 bar

P =7870,0 Pa



Anexo II- Grau de avanco

Anexos

Catalisador Temperatura [K]  &;[mol] & [mol] &3 [mol] ¢4 [mol] ¢s [mol] &s [mol] &7 [mol]
473 7.92E-10 1,97E-08 197E-08 345E-09 0  462E-09 7,92E-10
498 3,16E-09 2,52E-08 2,52E-08 7,00E-09 0  9,24E-09 3,16E-09
L 523 8,05E-09 1,89E-08 1,89E-08 142E-08 0  1,08E-08 895E-09
’ 548 207E-08 1,93E-08 193E-08 249E-08 0  1,05E-08 2,07E-08
573 4,58E-08 3.39E-08 3,39E-08 4,35E-08 0  102E-08 458E-08

Catalisador
473 8,75E-10 1,65E-08 1,65E-08 501E-09 0  2,67E-09 8,75E-10
498 2,53E-09 1,88E-08 1,88E-08 7,77E-09 0  3,91E-09 2,53E-09
MCM;‘(;M;’OMQ 523 7.97E-09 1,85E-08 1,85E-08 143E-08 0  1,07E-08 7,97E-09
548 2,00E-08 1,72E-08 1,72E-08 2,77E-08 0  8,07E-09 2,00E-08
573 4,04E-08 1,00E-08 1,00E-08 4,69E-08 0  952E-09 4,04E-08

Catalisador
473 4,89E-10 1,30E-08 1,30E-08 3,12E-09 0  2,66E-09 4,89E-10
498 105E-09 1,36E-08 1,36E-08 3,94E-09 0  2,87E-09 1,05E-09
MCM:;:‘JM%OMQ 523 462E09 121E08 2S5 114E08 0 474E-09 4,62E09
548 120E-08 147E-08 1,47E-08 1,95E-08 0  478E-09 1,20E-08
573 3,82E-08 8,04E-09 8,04E-09 550E-08 0  828E-09 3,82E-08
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Anexo II- Grau de avanco

Anexos

Temperatura

Catalisador K] &1 [mol] & [mol] &3 [mol] &4 [mol] &s [mol] &s [Mol] &z [mol]
473 410E-11 2,30E-08 2,28E-08 6,50E-10 0,00E+00 2,20E-10 1.47E-10
Cgrg,\entg “g%“,('/;y 498 2.32E-09 501E-08 5,00E-08 6,20E-09 1,70E-11 1,11E-09 2.42E-09
523 9,40E-09 4,22E-08 4,05E-08 8,63E-08 1.47E-10 1,66E-09 1,11E-08

Catalisador
473 2.89E-09 1,52E-08 1.43E-08 2,45E-08 4.85E-12 2.58E-10 3,73E-09
Cf‘rg&tg '\’\,'3%'\('/;31 498 767E-09 6,29E-09 4.95E-09 4,29E-08 2.81E-11 1,.27E-09 9,01E-09
523 0.48E-08 132E-08 8,93E-09 137E-07 1,72E-10 1,33E-09 2,90E-08

Catalisador
473 3,73E-10 4,97E-09 4.97E-09 3,14E-09 0,00E+00 9,28E-10 3,73E-10

Carbeto MCM-41
Ty 498 3,85E-09 7,22E-09 7.12E-09 2.21E-08 6,81E-12 1.43E-09 3,95E-09
523 154E-08 1,05E-08 8,65E-09 9,34E-08 2,39E-11 1,46E-09 1,72E-08
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Anexo Illl- Balanco molar

Catalisador Temperatura [K] Entra Sae % Erro

473 1,54E-06 1,49E-06 2,63
498 1,53E-06 1,48E-06 3,28

MCM-41 0,5Mg
3,0Mo 523 1,57E-06 1,53E-06 2,41
548 1,53E-06 1,50E-06 2,51
573 1,54E-06 1,47E-06 5,04
473 1,534E-06 1,5011E-06 2,15
498 1,554E-06 1,4965E-06 3,70

MCM-41 1,0Mg
3,0Mo 523 1,544E-06 1,4971E-06 3,04
548 1,534E-06 1,4997E-06 2,24
573 1,535E-06 1,5139E-06 1,37
473 1,534E-06 1,508E-06 1,70
498 1,544E-06 1,5068E-06 2,41

MCM-41 2,0Mg
3,0Mo 523 1,534E-06 1,5097E-06 1,58
548 1,548E-06 1,5045E-06 2,81
573 1,53E-06 1,5179E-06 0,79
473 1,57E-06 1,52E-06 2,92

Carbeto MCM-41
523 1,57E-06 1,48E-06 5,18
473 1,54E-06 1,54E-06 0,56

Carbeto MCM-41
1,0Mg 3,0Mo 498 1,58E-06 1,55E-06 1,90
523 1,53E-06 1,52E-06 1,16
473 1,564E-06 1,5241E-06 2,55

Carbeto MCM-41
523 1,534E-06 1,5167E-06 1,13
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Anexo IV- Parametros cinéticos

Para o célculo da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial foi utilizada a
metodologia apresentada a seguir:

O valor da velocidade de reacdo foi calculado como expressado na equacao 2

para cada reacdo em cada temperatura.

(& (A2)
"“Elw

cat

Neste trabalho ndo existiam dados suficientes para construir a equacédo de
velocidade de reacao e achar o valor da constante cinética e a ordem da reacgao, ja que
nao foram variadas as concentracbes do reativo nos experimentos. Portanto foram
utilizadas equacdes de expressdes de velocidade existentes na literatura. Com elas, foi
isolada a constante cinética e foram substituidos os valores de ri e de CA em cada
equagao para cada temperatura e reagdo. Com isto foi calculado o valor da constante
cinética para cada temperatura, sendo assim, por exemplo, se tomamos uma lei de

velocidade da forma:

r (A4)

Uma vez calculado o k para cada temperatura e reacao, foi utilizada a equacao de
Arrhenius (equacédo AS5). Esta equacédo foi linearizada aplicando o logaritmo natural
(equacédo A6) e, tracando os valores para cada temperatura com seu correspondente K,
foram achados os valores de Ao e da Ea, que no gréafico corresponderiam ao ponto de
corte no eixo e a tangente da linha respectivamente como ilustrado na Figura A1.
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e )
La(k)=Ln(A,)- IfT (AB)

/—\Ea

Ln(Ao)

RT)

Figura A 1. Curva do logaritmo natural da constante cinética vs o inverso da

temperatura vezes a constante dos gases.
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Fatores pré-exponenciais e energias de ativacdo achados com a equagao de

Arrehenius para cada reagéo e catalisador.

ri r2 r3
. Ea (kJ Ea (kJ Ea (kJ
Catalisador Ao mol-1) Ao mol-1) Ao mol-1)
MCM-41 05Mg 3,0Mo  2.94E+05 90.48 6.65E-02 2226 1.66E-02 13.72
MCM-41 1,0Mg 3,0Mo  152E+05 87.97 4.09E-03 32.06 7.62E-04 275
MCM-41 20Mg 3,0Mo  151E+06 100.16 4.84E-03 3377 867E-04 43
g%ﬁgm MCM-41 05Mg | 45E.19 12516 243E+04 2673 7.56E-01  28.16
g%ﬁgm MCM-41 1.0Mg 4 93p,05 88.11 8.96E+03 66.68 2.76E+02 61.03
?C’%mto MCM-41 20Mg | o6E.12 1535 227E+00 31.84 1.02E-01 26.85
rd r5 r6
. Ea (kJ Ea (kJ Ea (kJ
Catalisador Ao mok-1) Ao mok-1) Ao mok-1)
MCM-41 05Mg 3.0Mo  1.00E+04  65.13 —— 120E-02 177
MCM-41 1,0Mg 3,0Mo  2.51E+03  58.79 —  {50E-01 30.83
MCM-41 20Mg 30Mo  5.99E+04  74.17 ——  4.08E-02 26.14
g%ﬁgto MCM-41 0,5Mg 157E+20 218.99 290E+13 19428 2.97E+04 87.87
g%ﬁgto MCM-41 1.0Mg -, -6£.07 9346  1.71E+10  157.8 1.04E+03 74.05
Carbeto MCM-41 2,0Mg 566E+14 163.81 5.14E+05 121.13 7.23E-03 22.89

3,0Mo
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Anexo V- Curva de calibracao de etanol

Etanol

2,00E-06 -

1,60E-06

1

1,20E-06 y = 3E-12x
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Mols Etanol
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0,00E+00 . . . T . 1
0,00E+00 1,00E+05 2,00E+05 3,00E+05 4,00E+05 5,00E+05 6,00E+05
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