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RESUMO

MATHEUS, Caio Rabello Vaz. Catalisadores Multifuncionais para a Obtencdo de
Propeno a partir do Etanol em uma Etapa. Rio de Janeiro, 2019. Exame de
Qualificacdo (Doutorado em Engenharia Quimica) — Programa de Pos-Graduagcdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioguimicos, Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Neste estudo, utilizou-se uma mistura fisica de AgCeO com t-ZrO, ou MgO para
avaliar o papel de cada catalisador na reacdo de formacéo de propeno a partir de etanol
em uma Unica etapa, bem como analisar o0 seu mecanismo. As misturas foram avaliadas
em diferentes condi¢des de tempo de contato, de temperatura e de razdo entre as massas
dos oxidos. Analises de BET, DRX, TPD-CO; e TPD-NHz, FTIR e MS foram utilizadas
para esse fim. O estudo revela que apesar de cada 6xido separado ndo ser capaz de gerar
propeno, a mistura AgCeO; + t-ZrO, o faz com seletividades proximas a 50 % e razéo
propeno/eteno de 3,5, enquadrando esse sistema como um dos melhores ja encontrados
na literatura. O primeiro atua na formacdo da acetona, enquanto o segundo, nas reacoes
de Meerwein-Pondorf-Varley (MPV) e de desidratacdo. O sistema AgCeO, + MgO néo
é capaz de fazé-lo, possivelmente devido as caracteristicas basicas do MgO, dificultando
a retencdo das espécies oxigenadas, especialmente na presenca de dgua. A agua afeta a
acidez dos 6xidos e atua como agente oxidante nesse sistema. As propriedades acido-
basicas dos catalisadores também sdo importantes na reacdo indesejada de desidratacao e
na desejada de cetonizagdo. A temperatura possui um efeito positivo na producédo de
propeno apenas em uma faixa estreita, visto que ela facilita mais a producao de eteno,
retirando o etanol, reagente necessario para a reacdo. Testes de FTIR e MS reafirmam a
presenca de intermediarios, a reducdo da agua e traz a tona importantes caracteristicas do
sistema, como a producao de acetaldeido na reacdo de MPV e 0 seu retorno para o sistema
reacional. As etapas reacionais propostas, entdo, sdo: etanol - acetaldeido - espécies
de acetato - acetona - isopropanol = propeno.

Palavras-chave: propeno; catalise heterogénea; etanol; uma etapa.



ABSTRACT

MATHEUS, Caio Rabello Vaz. Multifunctional Catalysts for Propene Generation
from Ethanol in One Step. Rio de Janeiro, 2019. Qualifying Examination (Doctor in
Chemical Engineering) — Post-Graduation Program in Chemical and Biochemical
Technology, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2019.

In this study, physical mixtures of AgCeO: and t-ZrO, or MgO were employed to
evaluate the role of each catalyst in the reaction of propene generation from ethanol in
one step, in an attempt to analyze the reaction mechanism. The mixtures have been tested
under different conditions of space time, temperature and ratio between the oxides.
Analyses of BET surface area, XRD, TPD-CO2 and TPD-NH3z, FTIR and MS have been
conducted to this proposal. The study revealed that although each single oxide cannot
promote the reaction itself, a simple physical mixture of AgCeO, + t-ZrO> can do it with
selectivity above 50 % in propylene and a propene/ethene ratio above 3.5. Such results
are comparable to the best found in the literature. The first catalyst acts upon the acetone
generation, while the second is able to conduct the Meerwein-Pondorf-Varley (MPV)
reaction and the isopropanol dehydration. The AgCeO, + MgO mixture was not capable
of generating propene, mainly due to the lack of acidity from MgO, making difficult the
adsorption of oxygenate species, especially in the presence of water, which has been used
as the oxidative agent, besides altering the acidity of the catalysts. The acid-basic
properties of the oxides are essential for the balance between dehydration and
dehydrogenation, as well as for the ketonization reaction. Temperature has a positive
effect in the propene generation, although it happens only in a short range, as it enhances
the ethanol dehydration. FTIR and MS tests showed the presence of intermediates, the
reduction of H>O and enlightened important features of the system, as the production of
acetaldehyde in the MPV reaction and its return to the reaction system. They also indicate
that the acetone generation is the slow step of the propene reaction. The reaction path
proposed by this work then is: ethanol - acetaldehyde - acetate species = acetone -
isopropanol - propene.

Keywords: propene; heterogeneous catalysis; ethanol; one step;
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1. INTRODUCAO

A substituicdo da matriz energética fossil por uma renovavel é, atualmente, um dos
temas de maior relevancia na catalise heterogénea (DE LIMA et al., 2017; IWAMOTO
et al., 2014; SUSHKEVICH et al., 2014 (1)). Nesse contexto, a utilizacdo de biomassa
como matéria-prima e fonte energética estd ganhando espaco (IWAMOTO et al., 2014).

Produzido em larga escala a partir da cana de agucar no Brasil e do amido de milho
nos EUA, o etanol é utilizado majoritariamente como aditivo a gasolina ou diretamente
como combustivel em motores do ciclo Otto (GALLO, BUENO e SCHUCHARDT,
2014; RIBEIRO et al., 2014; SUN e WANG, 2014). A sua produgdo mundial cresceu
anualmente nas Gltimas décadas, sendo o Brasil 0 maior produtor mundial de etanol até
2005, quando perdeu esse posto para os EUA, que permanecem até hoje nessa posicao.
A Figura 1 e a Figura 2 ilustram, respectivamente, a producdo americana e a brasileira de
bioetanol desde 1980 até 2017 e o percentual relativo aos principais paises produtores em
2015. Grandes investimentos estdo sendo empregados com o intuito de aumentar essa

producdo de etanol, proveniente tanto da cana de agucar quanto do milho.
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Figura 1 - Producéo de bioetanol dos EUA (linha tracejada) e do Brasil (linha continua): 1980-2015

(RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2016 e UNICA, 2016)
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Figura 2 - Percentual da producao mundial de bioetanol em 2015 por pais produtor
(RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2016)

A pesquisa relativa a catalisadores multifuncionais vem mostrando que o etanol

pode ser usado como molécula plataforma diferenciada. Ele ndo s6 é capaz de se

empregado para produzir diversos compostos quimicos, mas também fazé-lo em uma

Unica etapa através do emprego de catalisadores multifuncionais em uma Unica etapa
(GALLO, BUENO e SCHUCHARDT, 2014; IWAMOTO et al., 2014; SUSHKEVICH
et al., 2014 (2); MAKSHINA et al., 2012). Muitos desses compostos sdo chamados de
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drop in, ou seja, podem ser utilizados imediatamente na industria quimica, substituindo
aqueles produzidos por fontes fosseis (PLOTKINS, 2016), como os apresentados na
Figura 3. Dessa forma, a unido de fatores como a poluicdo ambiental provocada por
matérias-primas fosseis e o potencial do etanol ser utilizado como molécula plataforma

esta atraindo o interesse por P&D no mundo todo.

o)
o )l\oH

> 0
)Ko/\ \ / A
i _
N L ~oH
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~ Y o/

Figura 3 — Produtos a partir do etanol.

Entre esses compostos, o propeno possui grande relevancia, sendo a segunda
commodity petroquimica mais produzida e uma das mais versateis, visto a grande
quantidade de produtos obtidos a partir dele (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY,
2016; IWAMOTO, 2015; HAYASHI et al., 2014). A Figura 4 apresenta 0s mais
importantes, com o percentual do total de propeno utilizado na obtencéo de cada um em
2015. Percebe-se que o polipropileno é o produto para o qual a maior parte do propeno é

destinada.
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Figura 4 — Principais produtos obtidos a partir do propeno e seus percentuais em relacdo ao
consumo dessa matéria prima. Adaptado de AMERICAN CHEMICAL SOCIETY (2015).

A demanda por essa importante olefina cresce a uma taxa média de 4% ao ano (IHS,
2017). Sua producdo atual estd em grande parte ligada ao craqueamento a vapor de nafta
ou de gas liquefeito de petrdleo (GLP), os quais possuem o eteno como produto principal,
e ao cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). No entanto, o crescimento da
demanda por propeno mais acelerado que o do eteno, associado a preocupag¢do com 0s
prejuizos ambientais decorrentes do uso de insumos fdsseis, atraem o interesse pelo
desenvolvimento de novos processos on demand, que empreguem matéria-prima oriunda
de recursos renovaveis (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2016; HAYASHI et al.,
2014).

Diversas rotas tém sido propostas para a obtencdo de propeno, tais como a
desidrogenacdo do propano, a metatese entre eteno e 2-buteno e as baseadas no methanol
to olefins (MTO), as quais utilizam matéria-prima fossil. Além dessas, algumas que
utilizam insumos renovaveis estdo sendo consideradas, tais como as baseadas no ethanol
to olefins (ETO) e na rota da acetona. Estudos mais recentes apontaram para essa Ultima
como promissora. Nela, o etanol deve ser desidrogenado a acetaldeido, o qual condensa
para formar acetona. Essa acetona € convertida em isopropanol, o qual é facilmente
desidratado a propeno. A formagéo e reducao da acetona podem ocorrer por diversas rotas
e ainda ha duvidas quanto ao mecanismo envolvido (DE LIMA 2017; IWAMOTO, 2015).

Os trabalhos que buscaram um Unico sistema catalitico capaz de gerar propeno
partindo do etanol encontrados até o momento ndo foram satisfatorios. Em geral, 0s
sistemas envolvidos promovem reacdes paralelas indesejaveis e/ou utilizam catalisadores
que desativam com o decorrer da reacdo (HAYASHI e IWAMOTO, 2013). Ainda ha
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espaco para pesquisa e desenvolvimento de catalisadores que se desempenhem bem nessa
sintese, assim como se faz necessario um melhor entendimento das etapas reacionais,
visto que ainda ndo ha consenso sobre essas (GALLO, BUENO e SCHUCHARDT,
2014).

Visando a apoiar o desenvolvimento do processo de obtengédo de propeno a partir
do etanol em uma Unica etapa, esse trabalho tem como foco principal gerar informacgdes
sobre as etapas reacionais e o desenvolvimento de catalisadores aptos a conduzir essa
reacao, bem como identificar as caracteristicas fisico-quimicas necessarias neles para que

sejam ativos e seletivos nesse sistema.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Processos industriais para a obtencéo de propeno

Atualmente, o propeno é produzido principalmente por meio de dois processos: o
craqueamento a vapor de fragfes do petréleo como nafta e géas liquefeito de petroleo e o
Cragqueamento Catalitico em Leito Fluidizado (FCC). Em ambos 0s processos, 0 propeno
é formado como subproduto. Apesar disso, historicamente essas duas fontes tém sido
capazes de suprir a demanda por esse composto petroquimico (AMERICAN CHEMICAL
SOCIETY, 2016). No entanto, dois fatos estdo alterando esse cenario:

e O cragueamento a vapor (processo mais relevante) teve sua importancia
diminuida nesse contexto devido a ascensdo do gas de xisto, especialmente nos
EUA. A exploracdo dessa fonte de hidrocarbonetos possibilitou o barateamento
do gas e, consequentemente, do etano, um dos seus componentes. A sua utilizacao
nas unidades de craqueamento produz pouco propeno como subproduto,
diminuindo a sua oferta;

e A demanda por propeno esta crescendo de forma mais acelerada (4% ao ano —
IHS (2017)) que a de outras olefinas, como o eteno, fato que esta levando ao
desenvolvimento de tecnologias ditas on purpose, ou seja, focadas na obtencéo de
propeno (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2015).

Entre os processos on purpose aplicados atualmente estdo a desidrogenacdo do
propano, a metatese entre eteno e 2-buteno e o Methanol to Olefins (MTO) (AMERICAN
CHEMICAL SOCIETY, 2016). Devido aos avancos recentes no Gltimo processo, ele sera

brevemente explicado a seguir.
Processos MTO

Entre os anos 70 e 80, em resposta as crises causadas pelo aumento do preco do
petroleo, processos capazes de usar outras matérias-primas na producdo de
hidrocarbonetos ganharam atengdo. Pesquisas visando a transformacdo do carvdo em
gasolina de alta octanagem foram desenvolvidas, mas logo expandidas na direcdo de
outros combustiveis, bem como de outros compostos quimicos. Especial destaque pode
ser dado a rota MTG (methanol-to-gasoline), a qual usava uma entdo nova zeélita (ZSM-
5) para promover a sintese de hidrocarbonetos a partir de metanol. Dita rota produzia

olefinas e aromaéticos, e foi a base para o desenvolvimento de novas tecnologias. Devido
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a demanda por olefinas, especialmente as de menor massa molecular, ajustes nos
catalisadores e no processo foram realizados de forma a obté-las, resultando no processo
MTO, o qual gera desde eteno e propeno até olefinas mais pesadas (C7) a partir do
metanol, utilizando catalisadores zeoliticos acidos (BJORGEN et al., 2007; STOCKER,
1999). Esse processo foi comercializado pela primeira vez em 2010, na China, estando a
planta ainda em operacdo para a producdo de olefinas leves, principalmente eteno e
propeno (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2016).

Muitos mecanismos ja foram propostos para essa reagdo. O mais aceito indica a
formacdo de um conjunto de hidrocarbonetos que passam por dois ciclos cataliticos: um
baseado em olefinas, que sdo metiladas e ramificadas, tornando-se suscetiveis ao
cragueamento, e outro baseado em aromaticos, os quais sofrem metilacéo e desalquilacéo,
formando olefinas de baixa massa molecular. Ambos os ciclos estdo representados na
Figura 5. Os produtos formados dependem, dentre outros fatores, da arquitetura dos poros
e da acidez do catalisador (ILIAS et al. 2013; BJORGEN et al., 2007; WANG, JIANG e
HUNGER, 2006).

CH5* H*
H* \ CHa"*
O!efznas S
Muaiores J.I\/’v
Afcanos
H+
CH,* 2N
CH5*
Ciclo baseado em Aromatlcos Ciclo baseado em Olefinas

Figura 5 — Mecanismo proposto para a sintese de hidrocarbonetos a partir de metanol em dois
ciclos: um baseado em olefinas e outro em aromaticos. Adaptado de llias et al., 2013. Espécies
reativas como H + e CH3+ podem ocorrer na superficie catalitica pela quebra de hidrocarbonetos
ou do préprio metanol.

A reacdo simplificada que origina esses anéis e outros compostos presentes no
processo esta exemplificada na Equacéo 2.1. O metanol gera o éter metilico, o qual sofre
desidratacéo, formando, principalmente, eteno. Esse pode condensar com outras olefinas

ou com espécies metdxi formadas pelo metanol, aumentando a massa molecular dos
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compostos presentes, como na Figura 5 (STOCKER, 1999; CHANG, CHU e SOCHA,
1984; CHU e CHANG, 1984):

-nH,0
2[2CH30H & CHy0CH; + Hy0] — CyHay —— n[CH,] 2.1)

Alguns problemas costumam ser encontrados nesses sistemas, como o blogueio dos
sitios com a formacao de coque e a desestruturacdo da zeolita pelo vapor de agua gerado
nas reacdes, ambos levando a um processo de desativacdo. Além disso, devido as altas
temperaturas envolvidas, a regeneracdo dos catalisadores também prejudica a estrutura
zeolitica (quando zeolitas sdo usadas) e, consequentemente, a atividade deles
(STOCKER, 1999).

2.2. Processos de geracéo de propeno a partir de etanol

Apesar do avanco nos estudos referentes ao MTO, outros processos menos
poluentes que utilizam matérias-primas exclusivamente renovaveis ganharam maior
atencdo recentemente. Isso ocorre porque apesar de poder ser obtido a partir de biomassa,
0 metanol possui origem majoritariamente fossil, no processo de gaseificacdo do carvao.
Nesse sentido, a sintese de olefinas a partir de etanol foi considerada como uma opcao

mais limpa.
2.2.1. Processo ethanol to olefins (ETO)

Por tratar-se de um alcool homoélogo ao anterior, 0s mecanismos presentes na
literatura para os processos denominados Ethanol to Olefins (ETO) s&o semelhantes aos
apresentados no processo MTO, sendo zeo6litas modificadas do tipo H-ZSM-5 (INOUE et
al., 2010; SONG et al., 2009; MURATA, INABA e TAKAHARA, 2008) e
silicoaluminofosfatos SAPO-34 (OIKAWA et al., 2006) os materiais mais estudados
nessa rota. Um esquema geral pode ser visto na Figura 6, a qual retrata um conjunto de

hidrocarbonetos que levam a formacao de olefinas.



18

=
" ErOH
g ~
= 1 DEE
=
A CaHg
¥ 2
= !
CaHy
o
=5 . 11 . -
= CqHy == C4Hg
= CrHy
= 1
..E "
=] (g, = Oy =— C3Hg.CsHy
=
=

Aromaticos =g ] —Ik‘—-- CaHg

arae

Figura 6 - Esquema do processo ETO, com formagcéo de hidrocarbonetos maiores e a quebra desses
em menores. DEE refere-se a dietil-éter, EtOH ao etanol, o sobrescrito * indica espécies reativas,
enquanto os subscritos ali e aro, compostos alifaticos e aromaticos, respectivamente. Adaptado de

Batchu et al. (2017).

Inoue et al. (2010), Murata, Inaba e Takahara (2008) e Oikawa et al. (2006)
propdem que o etanol possa sofrer desidratacdo e condensacdo em catalisadores
zeoliticos, gerando olefinas maiores, as quais sdo decompostas em menores. A Figura 7
mostra a formagdo de propeno por essa rota, a partir da desidratacdo do etanol,

trimerizacao e fissdo beta.

ad Py &
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Figura 7 — Mecanismo postulado para a producdo de propeno a partir de eteno em zeélitas.
Adaptado de Oikawa et al. (2006).
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As seletividades reportadas para sistemas com essas rea¢des variam de 20-30% em
propeno, com queda desses valores ao longo da reacdo devido a formagdo de compostos

pesados, 0s quais obstruem os sitios ativos e desativam o catalisador.
2.2.2. Metéatese

Iwamoto, Kasai e Haishi (2011) sugerem que o mecanismo mais provavel para a
reacdo de formacdo de propeno em catalisadores de niquel suportado em silica
mesoporosa (Ni-MCM-41) passa pela metatese entre eteno e 2-buteno, como apresentado
nas Equacdes 2.2-2.6. Segundo esses pesquisadores, o etanol é desidratado a eteno (2.2 e
2.3), o qual sofre dimerizacdo a 1-buteno (2.4) e, posteriormente, isomerizagéo a 2-buteno
(2.5). Esse reage com o eteno para formar o propeno (2.6). O mecanismo proposto segue
a mesma légica do trabalho de lwamoto e Kosugi (2007), com eteno como reagente, bem
como do processo de metatese realizado industrialmente, que utiliza eteno e 2-buteno (de
fontes fosseis) para produzir propeno (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2016). Os
pesquisadores conseguiram obter altas seletividades em propeno empregando catalisador
de Ni-MCM-4. No entanto, ao tentar aumentar a concentracao de etanol na alimentacéo

do processo, essa seletividade ndo se sustentou.

2CH,CH,0H — CHsCH,0CH,CHs + H,0 (2.2)
CHsCH,0CH,CH; — CH, = CH, + CHsCH,0H (2.3)
2CH, = CH, — CH, = CHCH,CH, (2.4)

CH, = CHCH,CH; — CH;CH = CHCH,4 (2.5)
CHsCH = CHCHs + CH, = CH, — 2CH, = CHCH, (2.6)

Uma rota paralela a desidratacdo do etanol para a formacdo de eteno também foi
proposta por Iwamoto, Kasai e Haishi (2011) ao observarem acetato de etila entre os
produtos da reacdo. Esse € gerado pela condensagédo entre o acetaldeido (formado na
reacdo 2.7) e o etanol (2.8), pela reacdo de Tishchenko (2.9) ou pela Esterificacdo de
Fisher (2.10). Segundo os autores, 0 acetato pode ser decomposto em eteno e acido acético
(2.11), onde o primeiro é convertido em olefinas seguindo as reagdes 2.4-2.6, enquanto o
segundo sofre a Esterificacdo de Fisher novamente.

CH;CH,0H — CH;CHO + H, 2.7)
CH5CHO + CH5CH,OH - CH,COOCH,CHs + H, (2.8)
2CH,CHO - CH;COOCH,CHs, (2.9)

CH;COOH + CH;CH,0H » CH,COOCH,CH; + H,0 (2.10)
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CH,COOCH,CH; - CH;COOH + CH, = CH, (2.11)

Como Iwamoto e Kosugi (2007) haviam obtido seletividade elevada trabalhando
com eteno para produzir propeno, 0 mesmo era esperado para o trabalho partindo do
etanol. No entanto, isso ndo ocorreu. Os autores acreditam que a alteracdo dos sitios
cataliticos provocada pela presenca de etanol, acido acético ou outros intermediarios
possa ser relevante o suficiente para levar a diferenca observada (IWAMOTO, KASAI e
HAISHI, 2011).

Os trabalhos expostos até entéo relacionam a producéo de propeno a de subprodutos
(eteno, buteno entre outros compostos) e a consequente baixa seletividade em propeno ou
desativacdo dos catalisadores nos sistemas, 0S quais Ou Seguem UM Processo
autocatalitico como no MTO e no ETO ou a metatese ou condensacdo e fissdo na
conversdo de etanol a propeno. Buscando evitar essas reacdes de oligomerizacdo que
levam a formacdo de compostos mais pesados, outros catalisadores foram estudados de
forma a possibilitar a obtencdo de propeno a partir de etanol por rotas alternativas.
Iwamoto, Mizuno e Tanaka (2013) avaliaram que aqueles que forem capazes de converter
etanol em acetona e essa em propeno poderiam ser interessantes. Entre os principais
oxidos metalicos modificados ja estudados e que seguem essa rota, 0s mais relevantes sdo
os de Sc/In203 e de Y203 _CeO,. Ambos parecem realizar as mesmas etapas até a
producdo de acetona, a partir de onde apresentam distintos mecanismos propostos pelos

autores.
2.2.3. Obtencédo de propeno via rota da acetona

A sintese de acetona a partir do etanol é bem descrita na literatura. Dessa forma,
realiza-la em conjunto com as reacdes que promovem a hidrogenacdo da acetona a
isopropanol e posterior desidratacdo desse alcool em apenas um reator torna-se
interessante. Iwamoto, Mizuno e Tanaka (2013) estudaram essa reacdo com catalisadores
de oxido de indio e observaram que a atividade para a formacao de propeno foi limitada
pela reducédo do catalisador durante a reagdo, com sua consequente desativacdo. Com a
impregnacdo de escandio, os autores foram capazes de aumentar o tempo de vida do
catalisador, mantendo seletividades acima de 30%, alcangando cerca de 60% no inicio da
reacdo. Além disso, a adicdo de vapor de agua teve o mesmo efeito, mas, segundo 0s
autores, por diminuir a formagéo de coque, o que evita a obstrucdo dos sitios ativos. A

injecdo de hidrogénio, por sua vez, aumentou o rendimento em propeno, pois acredita-se
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que ele participe da etapa de hidrogenagdo da acetona. Essa € obtida pela cetonizacao de
acidos carboxilicos (2.12), que, por sua vez, tém origem na decomposicao do acetato de
etila (2.11) advindo da reacéo de Tishchenko (2.9) ou da condensacéo entre o etanol e 0
acetaldeido (2.8) que dele deriva (2.7).

2CH,COOH — CH5COCHs + CO, + H,0 (2.12)

Em outro trabalho, Hayashi et al. (2014) testaram diversos metais como aditivos a
ceria na reacao de interesse. Dentre eles, a presenca de Y, Sm, Ti, Nb e Ta favoreceram
a reacdo, com variadas estabilidades e seletividades, enquanto os de Co, Cu, Fe, Zn, Sne
Bi aumentaram apenas a producéo de acetona. O composto com 6xido de itrio se mostrou
mais estavel e ativo, alcancando seletividade de cerca de 30% em propeno, sendo o
selecionado pela equipe para prosseguir nos testes. A adicdo de vapor de agua ainda
apresentou um efeito positivo na seletividade em propeno, sendo isso atribuido a inibicao
que ela provoca ao interagir com sitios acidos, dificultando a geracdo de eteno. No
entanto, essa olefina continua sendo produzida em percentuais comparaveis aos do
propeno. Foi verificado que, diferente do catalisador de In2Os, 0 comportamento do
catalisador de CeO, ndo foi afetado pela presenca de hidrogénio, sugerindo que a
hidrogenacéo da acetona deva seguir o caminho da reducgéo via mecanismo de Meerwein-

Pondorf-Verley (MPV) (HAYASHI et al., 2014). Esse mecanismo envolve a

transferéncia de um hidreto de um alcool para um aldeido ou cetona, e serd melhor
explicado mais adiante. Entretanto, vale citar que poucas caracterizacdes foram realizadas

nesse sistema, dificultando a analise das propriedades dos diferentes catalisadores.

Obtencédo de acetona a partir do acetaldeido

A acetona pode ser sintetizada a partir da desidrogenacdo do etanol a acetaldeido,
seguida de condensacdo e decomposi¢do, com saida de CO,. Para que a condensagéo
possa ocorrer, faz-se necesséria a producdo de &cido acético ou de espécies de acetato que
fiqguem adsorvidas & superficie catalitica, tal como no mecanismo apresentado na Figura
8. Isso pode ocorrer de trés formas:

1. Formacdo de acetato de etila pela condensacéo entre etanol e acetaldeido e a
decomposigdo desse éster em eteno e acido acético (IWAMOTO, 2015; SUN e
WANG, 2014; NAKAJIMA et al., 1989);
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2. Formacdo de acetato de etila como no primeiro caso, mas com a sua hidrdlise em
etanol e &cido acetico (SUN e WANG, 2014; NAKAJIMA et al., 1989);

3. Oxidacdo do acetaldeido a espécies de acetato que ficam adsorvidas na superficie
catalitica (RODRIGUES et al., 2017; DE LIMA et al., 2017; RODRIGUES et al.,
2013; NAKAJIMA et al., 1989).
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Figura 8 - Formacé&o de acetona a partir de &cido acético. Na figura, M representa o metal do
catalisador e Ac um grupo acetil. Adaptado de Yamada et al. (2011)

E importante notar que, no caso 1, ha formagéo de uma molécula de eteno para cada
uma de &cido acético. Como sdo necessarias duas moléculas de &cido acético para gerar
uma de acetona, a relacdo dessa com eteno € de 1:2. Ja os outros dois casos ndo levam a
producdo de eteno, mas apenas do acido e de um reagente (etanol ou acetaldeido), ndo
interferindo de forma negativa nos produtos da reacao.

Alguns catalisadores foram estudados para essa sintese, sendo dois deles os 6xidos
de zinco e ferro (NAKAJIMA et al., 1994; JAYAMMANI et al., 1988) e de zinco e calcio
(NAKAJIMA et al., 1989). Apesar da alta seletividade, esses 6xidos ndo sdo estaveis,
sendo que o melhor deles (0xido de zinco e ferro) passa de uma seletividade em carbono
de 70,5 % para 25,5 % em propeno no periodo de 24 h de reagéo. As etapas propostas por
Nakajima et al. (1989) seguem as reagdes de desidrogenacdo do etanol (2.7) para formar
0 acetaldeido, a sua oxidacdo, formando espécies acetato na superficie catalitica (2.14) e
a condensacdo dessas a acetona (2.12). Avalia-se que ambas as propriedades acidas e
basicas sdo necessarias, pois as primeiras sdo responsaveis pela adsorcdo do alcool,

aldeido e acetato, enquanto que as caracteristicas basicas levam a desidrogenacéo do
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etanol e a cetonizacdo dos acetatos (RODRIGUES et al., 2013; HASAN, ZAKI e
PASUPULETY (2003); NAKAJIMA et al., 1989). No entanto, vale destacar que se 0s
sitios &cidos forem fortes demais eles poderdo levar a desidratacdo do etanol. Isso nédo é
desejado, pois diminui a seletividade em acetona (NAKAJIMA et al., 1994; DI COSIMO
et al., 1998; PARROTT, ROGERS e WHITE, 1978). Idriss e Seebauer (2000) ainda
sugerem que a disponibilidade do metal de receber duas moléculas ao mesmo tempo
também deve facilitar a condensacdo pela proximidade dos reagentes, o que, segundo
Ribeiro et al. (2014), é mais comum em 6xidos metalicos parcialmente reduzidos.

Em relagdo a etapa de oxidacdo, estudos conduzidos por De Lima et al. (2017),
Silva-Calpaet al., (2016) e por Chen et al. (2013) mostraram que a interacdo da agua com
a superficie de 6xidos como o de cério pode gerar hidroxilas, as quais, por sua vez, levam
a eliminacdo das vacancias de oxigénio Oy, como apresentado pelas equacbes 2.13 e 2.14.
A formacéo de vacancias € interessante, pois permite a reagcdo de oxidacao do acetaldeido
por um oxigénio contido na superficie catalitica. Essa oxidagdo gera espécies de acetato

gue podem cetonizar em acetona, com liberacdo de COs.

OHad + OHad - Hz + 201 (213)
CH5CO4y + 0, = CH3C0044 + O, (2.14)

Outros catalisadores com propriedades oxi-redutoras foram testados com sucesso
para a reacdo de formacdo de acetona, tais como o 6xido misto de cobre, zinco e aluminio
(CZA) em mistura fisica com zircénia monoclinica (RODRIGUES et al., 2013), o 6xido
de céria dopada com prata (DE LIMA et al., 2017) e o Oxido misto de zirconia
monoclinica e Zn (SILVA-CALPA et al., 2016 (2)).

A reacdo de oxidacdo citada ocorre segundo um mecanismo redox usualmente
denominado Mars e van Krevelen (MVK). Nele, a molécula é oxidada pelo catalisador,
enquanto este é reoxidado pelo Oz gasoso, regenerando-o e completando o ciclo. Esse
tipo de reacdo se da, usualmente, em metais de transic¢éo, devido a facilidade que alguns
deles possuem de ter seu estado de oxidacdo alterado. A oxidacdo da molécula reagente
também pode envolver a abstragdo de hidrogénio pelo catalisador, bem como a formacgéo
de vacncias no mesmo, devido a perda de oxigénios de sua rede (ERTL, KNOZINGER
e WEITKAMP, 2008).
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No mecanismo cléssico de MVK o 6xido é reoxidado pelo Oz do ar; no caso da
sintese da acetona, entretanto a reoxidagdo poderia ocorrer via dissociacdo da agua nas
vacancias do oxido (LIMA et al., 2016, SILVA-CALPA et al.,, 2016), ndo sendo
necessaria a presenca de Oz gasoso.

De acordo com Idriss e Seebauer (2000), duas condi¢Oes devem ser satisfeitas para
esse mecanismo: a nucleofilicidade das espécies presentes na superficie do catalisador e
a alta capacidade de armazenar oxigénio (OSC) (VIVER e DUPREZ, 2010;
TROVARELLI et al., 2001). Essa ultima propriedade possui uma importancia notavel na
oxidacdo, sendo notada por Hasanm, Zaki e Pasupulety (2003) ao comparar a céria e a
titAnia para essa reacdo; ela ocorre a temperaturas menores na primeira, devido a maior
redutibilidade dos seus cétions.

Outros fatores influenciam o desempenho dos catalisadores no mecanismo MVK,
tais como a presenca de defeitos e a natureza das espécies de oxigénio na superficie
catalitica. O primeiro leva a cations com coordenacdes insaturadas, ou seja, torna-os
acidos de Lewis com adsorcéo preferencial, enquanto o segundo pode favorecer o ataque
eletrofilico ou nucleofilico, dependendo da espécie presente. De acordo com 0 mecanismo
aceito, os anions de oxigénio do catalisador facilitam a desidrogenagéo ou sdo inseridos
no reagente; ja os cations metélicos garantem o mecanismo redox ao trocar de numero de
oxidacdo (DE LIMA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2013; VEDRINE, MILLET e
VOLTA, 1996).

Quanto a sensibilidade da reacdo de cetonizacdo a estrutura catalitica, Yamada et
al. (2011) avaliaram a converséo de &cido acético (formador do intermediério da reagdo
a partir de etanol) em acetona utilizando diversos 6xidos de terras raras. Os autores ndo
observaram qualquer correlacdo entre esse aspecto e a atividade catalitica, indicando que
a reacdo ¢ aparentemente “facil”, ou seja, insensivel aos planos cristalograficos.

Yamada et al. (2011) e Sato et al. (2013) verificaram que, entre os lantanideos
estudados para essa reagdo, a ceria apresentou as maiores estabilidade, conversdo e
seletividade. Algumas caracteristicas desse 6xido sao:

e Presenga de sitios &cidos de Lewis fracos e béasicos fortes (LIMA et al., 2016;
BINET, DATURI e LAVALLEY, 1999);
e Auséncia de sitios &cidos de Brgnsted (HASAN, ZAKI e PASUPULETY, 2003);
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e Propriedades Oxido-redutoras, com nimero de oxidacdo variavel (+3 e +4) e
ligacGes fracas entre o cation tetravalente e os oxigénios de sua rede cristalina
(RIBEIRO et al., 2014; TROVARELLI et al., 2001).

A Ultima caracteristica citada faz da céria uma boa fornecedora de oxigénio e um
material de facil regeneracdo, com alta OSC e presenca de vacancias (TROVARELLI et
al., 2001; VIVER e DUPREZ, 2010). Essa facil regeneracdo associada a capacidade do
Oxido de quebrar a agua (CHEN et al., 2013; OTSUKA, K.; HATANO, M.;
MORIKAWA, A., 1985) viabiliza o uso da mesma como agente oxidante, regenerando o
catalisador, preenchendo as vacancias com as hidroxilas formadas na sua quebra e
gerando hidrogénio como subproduto (RODRIGUES et al., 2017; CHEN et al., 2013;
NISHIGUCHI et al., 2005; YEE, MORRISON e IDRISS, 1999; OTSUKA, HATANO e
MORIKAWA, 1983).

Oxidos mistos de céria também ja foram estudados, buscando melhorar suas
propriedades. Aneggi et al. (2006), Trovarelli et al. (2001), Daturi (1999) e Hori et al.
(1998) avaliaram os Oxidos mistos de CeO2-ZrOz e de CeO.-SiO2 e perceberam uma
melhora na estabilidade térmica do composto e na redutibilidade da céria, seja pela
perturbacao estrutural no primeiro ou pelo rearranjo e estabilizacdo dos cristais de céria
no segundo. Os autores atribuem essa diferenca a formacdo de solucdo sélida com a
zircdnia, havendo substituicdo entre os atomos, 0 que ndo ocorre no caso da silica. Essa
troca de cations depende de diversos fatores, como as dimensdes deles, as estruturas dos
oxidos puros e 0 método de preparacdo. No entanto, com o intuito de promover as
propriedades do material original, deve-se considerar a adi¢do desses 6xidos de forma
balanceada, para que a melhora das caracteristicas da céria ndo seja prejudicada pela
diminuicdo excessiva do seu percentual na solugéo.

A troca de céations também foi percebida como benéfica para essa reacdo em
catalisadores de zircdnia monoclinica impregnada com zinco (SILVA-CALPA et al.,
2016 (1)). Os autores observaram que a substitui¢éo dos cations de zirconio pelos de zinco
causa um desarranjo eletronico na estrutura do catalisador, levando a formacédo de
vacancias, as quais melhoram a capacidade oxirredutora do material e viabilizam a
reacao.

Além da promocéo das propriedades oxirredutoras via formacdo de 6xidos mistos
que ja foram citadas, LIMA et al. (2016) e Kang, Sun e Lin (2012) avaliaram a promogéo

da céria provocada pela prata (com diferentes concentrag@es): o primeiro trabalho aborda
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a formacdo de acetona a partir do etanol, enquanto o segundo, especificamente a oxidacéo
de CO, reacdo modelo também utilizada por LIMA et al. (2016) para avaliar as
capacidades oxirredutoras do material. Os autores perceberam um aumento da
redutibilidade do catalisador, favorecendo a presenca de vacancias. Isso elevou de forma
significativa a atividade dos catalisadores em suas respectivas reacdes, além de diminuir
a desidratacdo a eteno na reacdo com etanol. Preda e Pacchioni (2011) também
perceberam os mesmos efeitos por célculos teodricos via Teoria do Funcional de
Densidade (DFT).

Além disso, outros trabalhos referentes a producao de acetona (LIMA et al., 2016)
e de butadieno — que possuem etapas semelhantes (MAKSHINA et al., 2012) — relataram
que a adicdo de prata e de 0xido de cobre aumentam significativamente a atividade de
desidrogenacdo, diminuindo a geracdo de eteno e levando a maiores seletividades em
acetona ou butadieno. Ohnishi, Akimoto e Tanabe (1985) e Baylon, Sun e Wang (2016)
também relataram melhoria pela adi¢do de sodio e de potéssio a catalisadores de MgO-
SiO2 e de oxido de zinco a zirconia, respectivamente, para a reacdo de obtencdo de
butadieno. Eles atribuiram a isso a reducdo do numero de sitios acidos fortes, que

favorecem a desidratacao.

Hidrogenacéo da acetona via MPV

Ap6s a formacdo da acetona, hd duas maneiras de realizar a sua reducdo a
isopropanol: utilizando um catalisador metalico (Pd, Ni, Pt, Rh, Au, entre outros) na
presenca de hidrogénio ou transferindo um hidreto de um alcool, via mecanismo de MPV,
conhecido também como transferéncia de hidrogénio (AXPUAC et al., 2012; KLOMP et
al., 2004). O fato de ndo envolver catalisadores metélicos, que podem decompor 0
acetaldeido — importante intermediario da reacdo de formacdo de propeno a partir de
etanol, torna essa Ultima opcdo a mais interessante. Além disso, ela dispensa a presenca
de hidrogénio molecular e é seletiva para a hidrogenacdo de carbonilas, evitando a de
grupos mais redutiveis, como insaturacdes (URBANO et al., 2009; CHUAH et al., 2006;
DI COSIMO, ACOSTA e APESTEGUIA, 2005).

A transferéncia de hidrogénio ja foi estudada por muitos autores, utilizando

diferentes tipos de catalisadores, estando alguns deles expostos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Reagentes e catalisadores para a reagdo de transferéncia de hidrogénio (MPV), com os sitios propostos como ativos por diversos autores.

Sitios ativos Catalisadores Alcool Cetona/Aldeido Referéncias
. . , . Zr02, V205, M0oO3, TiO2, Zn0O,
Acidos de Lewis e Béasicos Ca0. ThOa, CeOs Isopropanol Butanona FREIDLIN et al., 1970
Acidos de Lewis e Basicos MgO; ZrOz; Al20s-Cl; Si0- Etanol Acetona IVANOV et al., 1994

Bésicos fortes

Acidos de Lewis
Acidos de Lewis fracos e Bésicos
fortes
Acidos de Lewis fracos e bésicos
Acidos e Bésicos
Acidos de Brgnsted
Acidos de Lewis fracos e Basicos
fortes
Acidos de Lewis Fortes
Acidos e Basicos
Acidos e Basicos de Lewis

POs; HY; Na/Al2O3
MgO, Al203 e Zeolitas NaCsX Ciclohexanona

Cinamaldeido (3-

Ciclopentanol

Hidrozirconia (ZrOx(OH)s—2x)  Isopropanol fenil-2-propenal)
Hidrozirconia pura e Isopropanol Citral (3-fenil-2-
modificada prop propenal)
Zedlitas B-Zr e -Sn 2-Butanol Ciclohexanona
MgO, Y203, ZrO; e Al,O3 Isopropanol 4-met|2I:§;];;enten-
ZnO e Ce0> Isopropanol Ciclohexanona
MgO Isopropanol Ciclohexanona
ZrO2 pura e dopada Isopropanol Cinamaldeido
MgO e ZrO» Isopropanol Crotonaldeido
ZrO» suportada Isopropanol Benzaldeido
MgO/SiO» Etanol Crotonaldeido
ZrO; Isopropanol Ciclohexanona

BERKANI et al., 1995
LIU, JAENICKE e CHUAH, 2002

ZHU et al., 2004
BORONAT, CORMA e RENS, 2006
BRAUN e DI COSIMO, 2006

MISHRA e RAO, 2006
HEIDARI et al., 2009
URBANO et al., 2009

AXPUAC et al., 2012

BOetal., 2012
MAKSHINA et al., 2012
KOMANOYA et al., 2015
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O mecanismo mais aceito para essa reacdo envolve a adsorcdo de um alcool e de
um aldeido ou cetona no mesmo sitio catalitico, podendo também ocorrer em sitios
adjacentes (IVANOV et al., 1994). Um hidreto do alcool &, entdo, transferido para o
carbono da carbonila da cetona/ aldeido, gerando um alcéxido. O alcool recebe uma nova
ligagdo para estabilizar sua carga, gerando um aldeido (se for um &lcool primério) ou uma
cetona (se for um &lcool secundéario). Se um préton for adicionado ao oxigénio do
alcoxido, um novo alcool é formado.

Pela analise desses trabalhos, percebe-se que a maioria dos autores utiliza um alcool
secundario como doador de hidrogénio, sendo o isopropanol o reagente mais comum. J&
o0 par desse alcool pode ser tanto um aldeido quanto uma cetona, dependendo da reacao
analisada. Segundo Ruiz, Jiménez-Sanchidria e Hidalgo (2007), a velocidade e
especificidade da reacdo possui dependéncia com os reagentes empregados.

Os catalisadores utilizados sdo dxidos metalicos: puros, dopados ou suportados. Os
trabalhos geralmente avaliam a atividade e a seletividade dos materiais buscando
estabelecer uma correlacdo com as suas propriedades acido-basicas e/ou estruturais. No
entanto, apesar dos esforcos ja empreendidos nesses sistemas, ndo ha uma convergéncia
clara quanto a identificacdo dos sitios ativos.

Segundo Berkani et al. (1995), Freidlin et al. (1970), lvanov et al. (1994) e Braun
e Di Cosimo (2006), catalisadores de carater basico possuem melhor desempenho para a
reacdo de MPV. Freidlin et al. (1970), Ivanov et al. (1994) e Braun e Di Cosimo (2006)
também relataram que Oxidos com sitios acidos de Lewis sdo ativos, apesar de
desativarem com o tempo e de viabilizarem reacOes paralelas (desidratacdo e
oligomerizacédo).

Ivanov et al. (1994) ainda afirmaram que para 0 mecanismo aceito (Figura 9-A) ser
valido, faz-se necessaria a presenca de cations (sitios acidos de Lewis) capazes de se
ligarem coordenativamente aos reagentes na superficie catalitica, apresentando duas
vacancias anionicas. Esse mecanismo confere a menor energia de ativacdo para o sistema,
segundo simulagdes computacionais realizadas por Boronat, Corma e Rens (2006). No
entanto, em catalisadores basicos como 0 MgO, néo se espera a adsor¢ao coordenativa do
alcool, sendo mais provavel a ligacdo do hidrogénio do grupo OH em um sitio béasico
(0%), ou a dissocia¢do da ligagdo OH em um par de sitios acido fraco-basico forte
(AXPUAC et al., 2009; IVANQV et al., 1994). Essa dissociacdo poderia formar sitios
acidos fracos de Brgnsted na proximidade da liga¢do dos etoxidos com o cation metélico,

0 que permitiria a adsor¢do do grupo cetona e, entéo, a transferéncia de hidrogénio como
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postulada por Niyama e Echigoya (1972) apud Ivanov et al. (1994) — Figura 9. Além
disso, a interacdo fraca entre o grupo alcoxido e o cétion da superficie catalitica
viabilizaria a reacdo em 0xidos com sitios basicos predominantes, facilitando a dessorcao

do produto, o que, por sua vez, evita reacfes secundarias (BORONAT, CORMA e RENS,
2006; IVANOQV et al., 1994).
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Figura 9 - Mecanismo da reacdo de MPV em um catalisador acido (A), basico forte (B) e acido e
basico (C) (LIU, JAENICKE e CHUAH, 2002; IVANQV et al., 1994; KOMANOYA et al., 2015).

Apesar de concordarem com a atividade da magnésia em relacdo a transferéncia de
hidrogénio, Di Cosimo, Acosta e Apesteguia (2005) ndo observaram a dissociacdo do
hidrogénio do alcool, argumentando que cations mais eletronegativos seriam necessarios.
Caso isso ocorresse, 0s autores ainda argumentam que poderia ocorrer a reagdo entre o
hidrogénio livre formado e grupos mais redutiveis, como duplas ligagdes, gerando
produtos indesejados.

De maneira geral, como se faz necessaria a adsorcéo do alcool e da cetona (ou do
aldeido), percebe-se pela Tabela 1 que os trabalhos apontam para a acidez de Lewis como

importante, variando quanto a forca dos sitios. Em catalisadores basicos, entretanto, 0s
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sitios basicos, especialmente os fortes, também sdo considerados importantes para a
reacdo. J& em um trabalho mais recente, Komanoya et al. (2015) relataram uma sinergia
entre os sitios &cidos e basicos do catalisador, onde 0s basicos ativam a reacao ao interagir
com um B-H do alcool.

Ja autores como Axpuac et al. (2012), Bo et al. (2012), Boronat, Corma e Rens
(2006); Liu, Jaenicke e Chuah (2002), Urbano et al. (2009) e Zhu et al. (2004) perceberam
em grupos —OH superficiais uma relagdo com a atividade para a reacdo. Segundo Urbano
et al (2009), o maior nimero dessas espécies, associadas a sitios acidos de Brgnsted, esta
ligado a atividade para a rea¢do. Os demais autores observaram nesses grupos apenas as
funcdes de facilitar a adsor¢cdo do alcool e de impedir a de compostos condensados,
evitando a desativacédo do catalisador (CHUAH et al., 2006).

A combinacdo de Oxidos que promovam as caracteristicas previamente citadas
também pode levar a resultados interessantes, tal como ja foi observado por Makshina et
al. (2012) ao utilizar MgO/SiO; e por Mishra e Rao (2006), com CeO2-ZnO. No entanto,
catalisadores de MgO/ZrO, (BO et al., 2012) e de Ce02-ZrO, (SUSHKEVICH et al.,
2014 (1)) tiveram o efeito contrario, fazendo com que o catalisador perdesse a atividade
para a reacdo de MPV. Dessa forma, deve-se ter cuidado ao trabalhar com 6xidos mistos
de forma a manter as propriedades adequadas dos elementos com bom desempenho para

a reacdo de MPV ou gerar uma sinergia entre 0s compostos da mistura.

Desidratacéo do isopropanol

O isopropanol formado nessa etapa € rapidamente convertido em propeno, muitas

vezes nem sendo observado no meio reacional (HAYASHI et al., 2014).

2.3. Observacoes Finais

Com a analise dos trabalhos encontrados para a sintese de propeno a partir de etanol,
percebe-se que ainda ha espaco para a pesquisa de catalisadores nesse contexto. Muitas
duvidas ligadas as etapas reacionais permanecem presentes, especialmente no que diz
respeito a conversdo de acetaldeido em acetona e a hidrogenacdo dessa ultima. Como
observado, o acetaldeido pode ser formado via desidrogenacdo comum ou oxidativa; ele
pode gerar acetatos na superficie catalitica pela hidrolise ou decomposicao do acetato de

etila bem como pela sua oxidacdo, por intermédio de catalisadores que possuam
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mobilidade de oxigénio. A hidrogenacdo da acetona pode ocorrer tanto por adi¢éo de H»
quanto pela reducgédo via MPV. A Figura 10 detalha todas as etapas apresentadas como

possiveis para a producdo de propeno a partir de etanol pela rota da acetona.

desidratagdo

/\OH condensacéo

I -H,0
desidrogenacéo

O
OH -, X0 H, O/\
decomposigao hidrdlise
desidrogenagéo o,
oxidativa oxidagdo PN
" k M ANonw o
H,0 Vo 9 co,m0 O \ MPv A OH g
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~oH
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Figura 10 — Possiveis etapas reacionais para a produc¢do de propeno a partir de etanol. OL e Vo
representam, respectivamente, oxigénio da rede do 6xido e vacancias de oxigénio (Adaptado de
lwamoto, 2015).

hidrogenacgao desidratacéo

Para a etapa da reacdo de MPV, reducéo escolhida para esse trabalho, percebe-se
na magnésia e na zirconia, ambas com possiveis modificagdes, 0s maiores potenciais para
a reacdo. No entanto, as caracteristicas das duas sdo bem distintas: a primeira é
considerada um catalisador basico, enquanto a segunda possui sitios acidos e basicos.
Ainda ha discussdes quanto as caracteristicas que promovem ou facilitam a reacéo:
hidroxilas, sitios acidos de Lewis ou de Brgnsted e sitios basicos. Assim, apesar de muitos
trabalhos sobre o assunto, ainda ha variagdes quanto as caracteristicas percebidas como
necessarias para a reacdo, as quais podem mudar de acordo com o0s reagentes e,
principalmente, com os tipos de catalisadores (URBANO et al., 2009; FREIDLIN et al.,
1970).

Dessa forma, a reacdo de obtencdo de propeno a partir de etanol pode ser melhor
compreendida do ponto de vista de suas etapas reacionais e das caracteristicas dos

catalisadores que a afetam, havendo espago para novos estudos nessa area.
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3. OBJETIVOS

O objetivo central desse trabalho é contribuir para o desenvolvimento do processo
de obtencéo de propeno a partir de etanol em um reator.

Obijetivos especificos:

e Empregar misturas fisicas de AgCeO2 e MgO ou ZrO, como uma forma de
descrever as etapas reacionais envolvidas e de buscar um sistema capaz de realizar
0 conjunto de rea¢Ges em um Unico reator;

e Compreender melhor as propriedades fisico-quimicas necessarias para 0S
catalisadores empregados nessa sintese;

e Realizar a analise termodinamica das principais reacdes desse sistema.

A utilizacdo de misturas fisicas faz-se interessante para a caracterizacao de reaces
consecutivas que envolvam muitas etapas e diferentes propriedades fisico-quimicas,
possibilitando uma analise mais simples do sistema. Como previamente demonstrado, a
producdo de propeno a partir de etanol se encaixa nesse contexto, visto serem necessarias
diversas reacOes, tais como a desidrogenacdo, oxidacdo/ condensacdo, cetonizacao,
hidrogenacdo e desidratacdo. Além disso, cada uma dessas reacfes ocorre em diferentes
tipos de sitio. Dessa forma, conhecendo como cada catalisador se comporta e contribui
para a reacao global, pode-se detalhar melhor o processo como um todo.

Seguindo esse conceito, a AgCeO: ja foi apresentada como um catalisador capaz
de produzir seletivamente acetona a partir de etanol. Tanto a ZrO, quanto a MgO foram
identificados como ativos e seletivos para a reacdo de MPV. Assim, esses trés dxidos e
algumas variacdes suas foram usados nesse trabalho.

Além dessas analises cataliticas, a andlise termodindmica das reacGes
compreendidas nesse sistema pode revelar quais delas sdo mais ou menos provaveis, bem
como aquelas que sdo termodinamicamente desfavoraveis. Isso pode facilitar a

compreensdo do sistema ao rejeitar ou ndo alguns possiveis caminhos reacionais.
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4. METODOLOGIA

De forma a alcancar os objetivos especificos dessa tese, a metodologia adotada foi
dividida em 3 etapas, incluindo a preparacéo de catalisadores, a caracterizacédo deles e 0s

testes para a reacdo de producéao de propeno a partir de etanol.

4.1. Preparacdo de catalisadores

Os catalisadores utilizados foram separados em dois grupos, de acordo com a

funcdo que desempenham no sistema catalitico: producéo de acetona ou reacédo de MPV.

4.1.1. Catalisadores para a producdo de acetona

Como exposto na revisdo bibliogréfica (capitulo 2), o catalisador de céria com prata
(AgCe0») ja foi estudado pelo grupo de alcoolquimica do INT e possui atividade e
seletividade para a producédo de acetona, sendo usado como base para essa reacdo. Ele foi
sintetizado seguindo a preparagdo de de Lima et al. (2017). Nele, empregou-se 0 metodo
de precipitacdo usando nitrato amoniacal de cério, [(NHa4).Ce(NOz3)s], (Sigma-Aldrich)
como precursor, formando uma solugdo com concentracdo de 0,4 M. Uma solucéo aquosa
de NH4OH a 26 % (Vetec) foi adicionada lentamente (1 gota/ s) a solugéo de nitrato sob
agitacdo constante e temperatura ambiente. O s6lido amarelo resultante foi filtrado e
lavado com agua destilada até pH neutro e calcinado em mufla a 500 °C por 1 h, com taxa
de aquecimento de 10 °Cmin‘!, sem vazéo de ar, para produzir CeO2. A dopagem com Ag
foi realizada por meio da impregnacéo seca (ao ponto imido) utilizando solu¢cdo aquosa
de AgNOs (Sigma-Aldrich) de forma a obter um catalisador com 0,02% m/m de Ag. Apds
impregnacéo, o sélido foi seco a 120 °C por aproximadamente 20 h, calcinado a 500 °C
por 4 h, com taxa de aquecimento de 3 °Cmin, sob vazio de ar sintético (30 mLmin™).
Os solidos obtidos foram macerados, tanto antes quanto ap6s a adicdo de Ag, em
almofariz de &gata e peneirado em peneira de 90 um de abertura, sendo tudo menor que

esse tamanho recolhido para ser usado nos testes..

4.1.2. Catalisadores para a reacéao de MPV
De acordo com a Tabela 1, materiais contendo zirconia ou magnésia sdéo muito
empregados em estudos para a reagdo de MPV. Além disso, por representarem compostos

com caracteristicas fisico-quimicas distintas, eles podem servir de comparagéo e anélise
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das caracteristicas necessarias para essa importante etapa da reagdo. Isso motivou o uso
deles nesse trabalho.

MgO e Mg85 (onde 85 é o percentual de Mg em relacdo a Al em catalisadores
mistos) foram obtidos pela adi¢do lenta (1 gota/ s) de uma solucdo contendo 1,6 M de
K>CO3 (Vetec) e 1,6 M de KOH (Vetec) e de outra contendo Mg(NOs). (Vetec) e
AI(NO3) (Vetec), quando necessario, a um bécher contendo 200 ml de &gua deionizada
sob agitacdo (500 rpm) em um banho térmico (70 °C), mantendo o pH préximo da
neutralidade. Apds o término da adi¢éo, a agitacdo foi mantida por mais 4 h, quando entao
o0 precipitado foi deixado em repouso a temperatura ambiente para envelhecimento por
cerca de 20 h. O sélido resultante foi lavado com &gua deionizada, seco a 120 °C por
aproximadamente 20 h e calcinado a 400 °C durante 4 h, com taxa de aquecimento de
10°Cmin! e vazéo de ar sintético (30 mLmin). Um catalisador contendo MgO suportado
em silica também foi produzido por meio da impregnacao seca de Mg(NO3)2 sobre SiO>
(Degussa) previamente calcinada a 400 °C, levando & concentragdo de 7% m/m em MgO,
com posterior secagem do solido em estufa a 120 °C por aproximadamente 20 h e
calcinacdo a 400 °C durante 4 h, com taxa de aquecimento de 10 °Cmin™* e vazéo de ar
sintético (30 mLmin™).

A zirconia utilizada foi fornecida pela Saint-Gobain NorPro, tanto na conformacao
tetragonal (t-ZrO2) quanto na monoclinica (m-ZrO.), e calcinada a 500 °C por 4 h, com
taxa de aquecimento de 10 °Cmin! e sob vazéo de ar sintético (30 mLmin). A t-ZrO; foi
utilizada pura ou impregnada com alguns elementos (t-MZrO,, onde M = Ag, Na, Zn, Y
e In) com teor massico de 0,2 %. A técnica de impregnacdo ao ponto Umido foi usada
para essa finalidade, utilizando-se solugdes com os nitratos desses metais. Todos 0s
solidos impregnados foram secos em estufa a 120 °C por aproximadamente 20 h e
calcinados a 400 °C por 4 h e a 500 °C por 20 h, seguindo o procedimento adotado em
outro trabalho (CHAGAS et al., 2018). Todos os sélidos obtidos foram macerados em
gral de &gata e peneirados em peneira de 90 um de abertura, sendo tudo menor que esse
tamanho recolhido para ser usado nos testes...

Um catalisador de silica impregnada com zirconia também foi preparado
adicionando-se uma solugdo de nitrato de zirconila a silica previamente calcinada a 500
°C durante 2 h, de forma a obter um teor massico de 7,5 % em ZrO,. O mesmo tratamento
foi aplicado aos solidos impregnados apds secagem em estufa a 120 °C por

aproximadamente 20 h. O s6lido obtido foi macerado em gral de &gata e peneirado em



37

peneira de 90 um de abertura, sendo tudo menor que esse tamanho recolhido para ser

usado nos testes...

4.2. Caracterizacoes

As caracterizacOes citadas a seguir foram realizadas de acordo com o desempenho

dos catalisadores nas reacdes modelo e na reagdo principal. As técnicas utilizadas foram

de:

Analise textural pela adsorcéo fisica de N2 e tratamento de dados via modelos de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e de Barrett, Joyner e Halenda (BJH). As
amostras contendo 300 mg permaneceram em estufa a 100 °C por 24 h. Em
seguida, tratadas a 350 °C sob vécuo por 2 h. A adsorcao foi realizada a —196 °C,
empregando um Micrometrics ASAP 2020;

Difracdo de Raios-X (DRX) com varreduras de 10 a 90° 26, passo de 0,02° e
contagem de 1s por passo, para descri¢do da estrutura cristalina dos materiais. O
instrumento utilizado foi um Bruker D8 Advance equipado com detetor Lynx Eye,
filtro de Ni e radiacdo de CuKo (1.5418 A). Referéncias as estruturas dos
materiais foram obtidas na base de dados de estruturas cristalinas inorganicas
(ICSD). A analise foi realizada com 1,5 ml (1 eppendorf) de amostra.

A medida da densidade de sitios acidos e basicos foi feita por meio da dessorcao
a temperatura programada (TPD) de NH3 e de CO, respectivamente, com analise
via detetor de condutividade térmica (TCD). Para isso, foram usados 500 mg de
cada catalisador para TPD-NH3 e 250 mg para TPD-CO». Antes delas, as amostras
foram secas a 150 °C sob vaz&o de N, (30 mLmin™t) por 30 min. Entdo, elas foram
reduzidas a 500 °C (10 °Cmint) por 1 h sob vazdo de Hz/N2 a uma proporcao de
10% de Hz (100mLmin™), purgadas com N, (para evitar a mistura entre Hz e Oy)
e oxidadas com ar sintético (90 mLmin™) a 500 °C por 30 min. A amonia foi
adsorvida a 30 °C por 30 min sob vazdo de NHs/He (30mLmint), enquanto a
dessor¢io foi conduzida desde 20 °C até 500 °C a 20 °Cmin™. Os perfis
encontrados foram decompostos em gaussianas para a quantificacdo dos sitios
fracos (picos abaixo de 200 °C), medios (picos entre 200-350 °C) e fortes (picos
acima de 350 °C). A adsor¢do de CO, também ocorreu a 30 °C, mas durante 1 h
(30 mLmin™?). A rampa de aquecimento para analise da etapa de dessorc¢do foi

igual & empregada para a NH3, com a diferenca da temperatura final, que nesse
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caso foi de 450 °C. Os picos deconvoluidos foram nomeados como fracos (abaixo
de 170 °C, médios (entre 170-270 °C) e fortes (acima de 270 °C). Ambos TPD-
NH3s e CO. foram analisados em um microrreator tubular acoplado a um sistema
de analise multiproposito;

e TPD-etanol com analise por espectroscopia de massas (MS) e por espectroscopia
por refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS)
foram usados para analisar as etapas reacionais. O tratamento utilizado antes
dessas analises foi igual ao do TPD-NHs3 e de CO», com a diferenga para o caso
do TPD-DRIFTS, onde a reducédo e oxidagdo foram realizados a 400 °C. Além
disso, tanto para 0 TPD-DRIFTS quanto para o0 TPD-MS, o gas inerte empregado
foi o He. O TPD-DRIFTS foi analisado em um espectrometro Vertex 70 (Bruker)
equipado com um detetor LN-MCT, uma camara de refletancia difusa (HVC-DRP-
4/Harrick) com uma janela de ZnSe. A adsorc¢éo de etanol ocorreu a 50 °C por 1
h, por meio da passagem de He (20 mLmin™) por um saturador a 10 °C. A
dessor¢do ocorreu de 50 °C até 400 °C sob vazdo de He (30 mLmin?) a
10 °Cmin. Os espectros foram coletados a cada 100 °C com resolucio de 16 cm-
1 ¢ 384 tomadas. Um espectro de referéncia foi obtido logo ap6s o pré-tratamento.
O TPD-MS foi analisado usando um microrreator tubular acoplado a um
espectrometro QMS200 Balzers. A adsor¢éo de etanol ocorreu em temperatura
ambiente por 1 h, passando He (30 mLmin) por um saturador a 40 °C. A
dessor¢do também ocorreu com vazéo de He (80 mLmin) a 10 °Cmin™ de 40 a
450 °C. Os fragmentos m/z = 2 (Hz), 16 (CO2), 18 (H20), 26 (eteno), 29
(acetaldeido), 31 (etanol), 42 (propeno), 55 (isobuteno) e 58 (acetona) foram
monitorados continuamente durante a analise.

Vale ressaltar que a reducéo e oxidacdo das amostras foi realizada com o intuito de
limpar a superficie delas, de forma a evitar a interferéncia de espécies como carbonatos
que podem alterar os resultados das analises (RODRIGUES et al., 2017; DE LIMA et al.,
2017; RODRIGUES et al., 2013).

4.3. Testes cataliticos

Duas reagdes modelo foram empregadas com o intuito de entender melhor o
desempenho catalitico nas etapas intermediérias, sendo elas a reacdo de desidrogenacao/

desidratacdo do isopropanol e a de hidrogenagéo da acetona via mecanismo de MPV.
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Todos os testes cataliticos empregados nesse trabalho, incluindo as reagcdes modelo,
foram feitos em reatores de leito fixo de vidro e com monitoramento on-line por
cromatografia gasosa (GC) utilizando o equipamento Agilent HP6890 com detetores de
ionizacdo por chama (FID) e de condutividade térmica (TCD). As linhas entre os
saturadores e a conexdo entre elas foram mantidas aquecidas a 120 °C (para o etanol e
acetona) e 130 °C (para a &gua), sendo a linha entre essa conexdo e o cromatografo
mantida a 130 °C. Ambas reac6es modelo e o teste catalitico para a formacéao de propeno
foram realizados com 1 ml de injecdo, sendo a coluna da reacdo de isopropanol a
NST100-3053100, enquanto as demais rea¢oes foram realizadas em coluna Porapak-Q/60
ft. Os experimentos foram conduzidos a pressao atmosférica e 0s vapores dos reagentes
foram obtidos pela passagem de N2 por saturadores contendo os reagentes liquidos (agua
e etanol, no teste da reacao de formacédo de propeno; etanol e acetona, na reacédo de MPV;
e isopropanol, na reacdo modelo de isopropanol) mantidos a uma temperatura adequada
por um banho termostatico, de modo a obter as concentracdes desejadas nos vapores.

4.3.1. Teste da reacdo com isopropanol
A reagdo modelo de desidrogenacdo/ desidratacdo do isopropanol foi usada como
medida indireta de acidez e basicidade dos catalisadores. Mais do que isso, essa reacao
modelo mostra a capacidade desidrogenante/ desidratante dos catalisadores utilizados, o
que ¢ de grande importancia para esse trabalho, visto as reagcdes que ocorrem nesse

sistema. Um esquema dessa reagdo modelo encontra-se a seguir na Figura 11.

Figura 11 - Reagdo modelo de desidrogenacéo (esquerda) e desidratacgéo (direita) do isopropanol.

O teste foi realizado a 200 °C, com vazéo e massa de catalisador variaveis, de forma
a manter condicdes de conversédo < 10 %, a fim de avaliar as taxas reacionais. Uma
corrente gasosa com cerca de 2 % de isopropanol foi empregada, passando N2 por um
saturador contendo isopropanol em banho térmico a 10 °C. A amostragem foi realizada
em intervalos de 15 min durante 2 h. Previamente a reacdo, os catalisadores foram secos
sob vazdo de Nz (50 mLmin?) a 150 °C (10 °Cmin) durante 30 min, com posterior
reducédo por vazédo de N2 + Hz (10 % de Hz) a 500 °C durante 1 h, purga com N2 (90

mLmin™) e oxidagdo com vazio de ar sintético a 500 °C durante 30 min.
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4.3.2. Teste da reacéo de MPV

A reacdo de MPV foi usada de forma a selecionar os catalisadores a serem utilizados
nesse trabalho, visto que a etapa de hidrogenacdo da acetona se apresenta com grande
importancia no conjunto de reagdes, separando os catalisadores capazes de produzir

propeno dos que nao o fazem. Um esquema dessa reagdo pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12 - Reagdo modelo de transferéncia de hidrogénio (MPV) do etanol para a acetona.

A reagcdo foi realizada a 200 °C, com vazdo de 65 mLmin! de uma corrente gasosa
contendo 8 % de etanol (saturador a 34 °C) e 2,5 % de acetona (saturador a 3 °C) com
balango em N». Os testes foram realizados a 200 °C, em condicdes diferenciais (conversao
< 10 %), a fim de avaliar as taxas da reacdo. Os dados foram coletados durante 3 h com
intervalos de 14 min entre as amostragens. O tratamento utilizado aqui foi 0 mesmo que
na reacdo com o isopropanol, a excecdo da temperatura de reducéo e oxidacao, que foi de
400 °C.

4.3.3. Testes para a formacao de propeno a partir de etanol

A geracao de propeno a partir de etanol na presenga de vapor de dgua foi realizada
a 400 °C, com 50 mg de massa do catalisador de acetona e 25 mg do de MPV e vazao da
mistura gasosa de 50 mLmin™!, como padrio. N> foi empregado como gas de arraste,
sendo sua vazdo dividida entre dois saturadores, um contendo etanol a 5 °C e o outro,
agua a 56 °C. As duas correntes gasosas se unem para formar a mistura que alimenta o
reator. Os produtos da reagdo foram analisados em intervalos de 25 min, durante 17 h.

Outras condi¢des de tempo de contato foram empregadas para garantir a
1soconversdo. A isoconversao foi a forma utilizada para comparar as seletividades e as
atividades dos catalisadores e de suas misturas. Isso se faz necessario visto que
conversdes muito discrepantes levariam a reagdes diferentes, especialmente no caso de
reagdes em série, como € o caso, onde para uma reagdo ocorrer ¢ necessario passar por

outra previamente. Conversoes a 40 % foram selecionadas, de forma a evitar regides de
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baixa conversao, onde as rea¢des consecutivas nao teriam ocorrido ainda, e de altas, onde
a comparacao pode tornar-se complicada devido a possiveis efeitos difusivos.

Além da isoconversdo, diferentes temperaturas, razdes entre os catalisadores
contidos nas misturas, concentracdo de agua e tempos de contato também foram
analisados para entender o comportamento do conjunto catalitico mais promissor,
selecionado nos testes anteriores.

Um sistema contendo AgCeO: e -ZrO> em leito duplo separados por 1a de vidro
também foi empregado de forma a avaliar como a migragcao das moléculas nas superficies
cataliticas afeta a reacdo. Nele, os reagentes passaram primeiro pelo leito de AgCeO: e,
entdo, pelo de #-ZrO», de forma que acetona seja produzida para estar disponivel para a
reacdo de MPV na zirconia.

A conversdao foi definida como a razdo molar entre o etanol consumido e o
alimentado (4.1). A definigao de seletividade utilizada nesse trabalho compreende a razao
entre o nimero de carbonos consumidos para a sintese do composto ¢ o numero de
carbonos consumidos no total (4.2), ou seja, duas vezes o nimero de mols de etanol
consumido. De acordo com a estequiometria da reagdo de formagao de propeno a partir
de etanol (4.3), a maior seletividade que pode ser obtida equivale a 75 % em base de
carbono (4.4). As taxas foram calculadas de acordo com a equagdo 4.5, referente a

reatores diferenciais.

etanolentrq— etanolgg;

Conversdo = (4.1)
etanolentra
.. ne C produto
Seletividade = L (4.2)
2X(etanolentrq— etanolgy;)
2CH;CH,0H —» CH3;CHCH, + CO, + 3H, 4.3)
.. 3xXn2 mols propeno 3%(0,5xn2mols etanol)
Seletividade = = = 759 4.4
propeno 2xXn2mols etanol 2xXn2mols etanol /o ( )
mols produto formado PxgXxconversaoXxseletividade

taxa = P , ! = (4.5)

massa de catalisadorxXtempo RXTXMcqt.

onde P = 101325 Pa ¢ a pressdo atmosférica, q é a vazdo em méh!, T = 423 K ¢ a

temperatura do injetor, R = 8,3145 Jmol*K! é a constante dos gases.



42

4.4. Analise termodinamica

As constantes de equilibrio termodindmico foram calculadas para as etapas
reacionais apresentadas na Figura 10, bem como para a reacdo global (4.1). Essa analise
pode ajudar a compreender melhor quais etapas séo factiveis e quais ndo o sdo, bem como
a forma com a qual a temperatura afeta o equilibrio dessas reacdes. O programa Microsoft
Excel 2010 foi usado para esses calculos, enquanto os dados necessarios foram obtidos
do NIST (National Institute of Standards and Technology, 2016) e do Apéndice A do livro
The Properties of Gases and Liquids (POLING, PRAUSNITZ ¢ O’CONNELL, 1988),
sendo apresentados no APENDICE A - CALCULOS TERMODINAMICOS.
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5. RESULTADOS

5.1. Reacbes modelo

5.1.1. MPV e selecdo de catalisadores

A transferéncia de hidrogénio do etanol para a acetona por meio do mecanismo de
MPV é uma reacdo muito importante para a obtencdo de propeno, visto que a partir dela
pode-se formar isopropanol, precursor do propeno. Sendo assim, os resultados obtidos
para essa reagdo modelo foram usados como pardmetro de escolha dos catalisadores
utilizados nesse trabalho.

A reacdo de MPV entre o etanol e a acetona € equimolar, com formacdo de
isopropanol e acetaldeido, como representado anteriormente na Figura 12. Dessa forma,
é importante que as taxas de producdo de isopropanol e de acetaldeido estejam t&o
préximas quanto possivel, indicando que a reacdo de MPV tenha sido a Unica a produzir
esses compostos. Além disso, quanto maiores forem essas taxas, mais rapida serd a
cinética da reacdo, indicando que o catalisador, além de seletivo, € mais ativo A Tabela 2
apresenta as taxas de producdo de acetaldeido e de isopropanol na reacdo de MPV para
alguns catalisadores estudados.

A MgO apresentou os resultados mais promissores dentro do conjunto de 6xidos
estudados, possuindo taxas de formacgdo dos produtos muito proximas e mais elevadas
em comparacao com os demais. Os outros catalisadores contendo Mg nédo apresentaram
resultados tdo bons, apesar de serem capazes de realizar a reacdo modelo.

Com as segundas maiores taxas, a zirconia tetragonal também apresentou 6timos
resultados. Percebe-se, nesse caso, que a estrutura € relevante no que diz respeito ao
mecanismo reacional, visto que a alteragdo da zirconia de tetragonal para monoclinica faz
com que o catalisador se torne inativo para a reagdo. Alguns dopantes foram testados
também, mas nenhum deles apresentou melhora para a reagdo, muitas vezes
prejudicando-a. 1sso possivelmente ocorre devido ao bloqueio dos sitios ativos pelo
material dopante, bem como pela variacdo da relacdo entre acidez e basicidade do
catalisador, ja discutida como sendo um aspecto importante para a rea¢do, 0 que sera

mostrado na reagdo modelo de isopropanol.
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Tabela 2 - Taxas de formacao de acetaldeido (Ra) e de isopropanol (Ri) para a reagéo de MPV e
taxas de formacéo de propeno (rp) e de acetona (ra) para a reacéo de isopropanol. Valores dados em
pmolgth?a 200 °C para conversdes < 10%.

7,5 ZrO,/Si0O; 43 35 12 006 0,02 411
7% MgO/Si0, 0,7 06 1.2 - - -

MgO 25 2,7 09 0,01 025 0,03

Mg85 10 08 13 - - -
m-ZrO, 04 02 16 0,01 0,07 0,14
t-ZrO; 19 1,7 11 0,65 005 13,32
t-AgZrO; 0,/ 06 12 049 016 295
t-NaZrO, 06 05 14 006 004 1,71
t-YZrO; 16 15 11 0,82 0,02 33,08
t-ZnZrO, 1,1 08 13 1,18 0,06 19,70
t-InZrO; 15 14 11 037 036 1,03
AgCeO; 00 04 01 0,01 055 0,01

8 R taxa de formacé&o de isopropanol
b R, taxa de formagc&o de acetaldeido
¢ rp taxa de formacé&o de propeno
d r, taxa de formagc&o de acetona

A silica, usada como suporte para alguns catalisadores, mostrou-se inerte para as
reacOes analisadas. Ao contrario do que ocorreu com a impregnacdo de MgO na silica, a
utilizacdo de ZrO» sobre 0 mesmo suporte resultou em atividades ainda maiores para a
reacdo MPV. Isso pode ter ocorrido tanto devido a dispersdo da zirc6nia no suporte quanto
gracas as variagdes acido-basicas que ocorreram, representadas pela reacdo modelo de
isopropanol (discutida a seguir). Além disso, a zircbnia é capaz de interagir com a silica,
formando sitios distintos daqueles presentes nos 6xidos individualmente
(SUSHKEVICH, et al., 2014 (1)).

Analisando o catalisador de céria, observa-se que ele € inativo para a reacdo de
MPV. Isso explica o porqué de trabalhos anteriores que tratavam da formacao de acetona
com a AgCeO: (de LIMA et al., 2017) ndo terem observado a formagéo de isopropanol

ou de propeno. Dessa forma, os catalisadores t-ZrOz, ZrO2/SiO2 e MgO foram
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empregados em mistura fisica com a AgCeO> para anélise da obtencéo de propeno a partir
de etanol.

5.1.2. Reacdo modelo de desidrogenacéo/ desidratacdo do isopropanol

De forma muito simplificada, associa-se a capacidade que um catalisador possui de
desidratar a sua acidez, enquanto a de desidrogenar a sua basicidade. No entanto, essa
ultima é controversa, podendo ser influenciada por fatores como o estado de oxidagéo e
a presenca de metais capazes de hidrogenar/desidrogenar sem relagdo com sitios acidos
ou basicos (MAKSHINA etal., 2012; HAFFAD, CHAMBELLAN e LAVALLEY, 2001,
DI COSIMO et al., 1998; GERVASINI, FENYVESI e AUROUX, 1997; ZIOLEK et al.,
1995; GERVASINI e AUROUX, 1991). Os resultados para essa reacdo modelo estdo
apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. Cabe destacar que a
rimeira (acetaldeido versus eteno) e a Gltima etapa da sintese do propeno (propeno versus
acetona) se referem a competicdes entre a desidrogenacdo ou desidratacdo de alcoois.
Assim, esta reacdo modelo pode gerar informagdo sobre o comportamento dos
catalisadores nessas reacdes concorrentes disputas.

A AgCeO: possui uma baixa capacidade de desidratar o isopropanol, mas é o
catalisador que mais desidrogena entre os analisados, fato percebido pela maior taxa de
formagé&o de acetona. Apesar da controversa correlacdo dessa reacdo com a basicidade, a
CeO:> é conhecida por dispor de sitios basicos fortes (de LIMA et al., 2017), 0 que esta
de acordo com o resultado obtido.

Para os catalisadores de zirconia, as taxas de formacao de propeno sao bem maiores.
A t-ZrO; e a t-YZrO; tiveram as maiores entre os catalisadores avaliados, seguidas pelo
t-ZnZrO». Todos os t-MZrO; tiveram baixa capacidade de desidrogenar, exceto o dopado
com Ag, como esperado dada a presenca do metal capaz de fazé-lo (MAKSHINA et al.,
2012), e os suportados em silica, que apresentaram capacidade de desidrogenar da mesma
ordem de grandeza que a de desidratacéo. Percebe-se também, que a adi¢éo de prata e de
sodio diminuiu sensivelmente a capacidade de desidratar dos catalisadores, o que pode
ser associado a diminuicdo da acidez do catalisador no caso do Na (BAYLON, SUN e
WANG, 2016) e ao deslocamento da cinética da reacao para a desidrogenacédo no caso da
Ag (JANSSESNS et al., 2015; SUSHKEVICH et al., 2014 (2); MAKSHINA et al., 2012).
Esses fatores provavelmente contribuiram para a queda mais acentuada das taxas para a

reacdo de MPV desses catalisadores.
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Segundo esses dados, os catalisadores t-ZrO», t-YZrO; e t-ZnZrO, devem ser 0s
mais eficazes para essa etapa da reacdo de producéo de propeno, visto que sdo 0s mais
aptos a desidratar o isopropanol (formado na etapa de MPV). Como nenhuma melhora
expressiva foi percebida pela adicdo dos dopantes, sendo eles prejudiciais a reacdo de
MPV, utilizou-se a t-ZrO- para os testes cataliticos, além da zirconia suportada em silica
devido aos seus melhores resultados para a reagdo de MPV. Por fim, o MgO foi escolhido
dentre aqueles contendo Mg devido ao seu melhor desempenho para a reacdo de MPV.

Em relacdo a formacdo de acetona, o catalisador de AgCeO: apresentou
caracteristicas importantes, tais como alta taxa de desidrogenacdo e baixa de desidratacao,
favorecendo a formacdo de acetaldeido e evitando a de eteno. Além disso, a presenca de
sitios basicos fortes favorece reacdes como a de cetonizagdo, importantes para a geracdo
de acetona. Dessa forma, o AgCeO- foi utilizado na mistura fisica como catalisador para

a formacéo de acetona.

5.2. Propriedades acido-basicas
Considerando dois dos melhores éxidos analisados para a reacdo de MPV (MgO e
t-ZrOy), eles foram caracterizados mais profundamente. A acidez e a basicidade desses

catalisadores, bem como da AgCeO; estdo presentes na Tabela 3.

Tabela 3 - densidade de sitios acidos e bésicos, representada como sitios fracos + médios e fortes

a 3 b 3 € 3 d 3
Catalisador Seer Na* x 10 Na’x 10 Np° x 10 Ng®x 10
/umolnusm?  /umolnism?  /umolcoom™  /umolcoom™
MgO 205 - - 166 (54%) 141 (46%)
t-ZrO2 127 974 (45%) 1192 (55%) 2154 (86%) 353 (14%)
AgCeO2 51 2308 (100%) - 5103 (77%) 1538 (23%)

a — N, refere-se a densidade de sitios acidos fracos e médios;
b — Na refere-se a densidade de sitios acidos fortes;

¢ — Ny refere-se a densidade de sitios basicos fracos e médios;
d — Ng refere-se a densidade de sitios basicos fortes;

Observa-se que a AgCeO; apresenta caracteristicas majoritariamente basicas, com
sitios fracos (em sua maioria) e fortes, mas esse solido também possui sitios acidos fracos.
A maior basicidade explica o porqué da AgCeO- catalisar melhor a desidrogenacéo em
relacdo a desidratacdo na reacdo modelo com isopropanol (Tabela 2).

Da mesma forma, a magnésia apresentou caracteristicas basicas, porém, sem a
identificacdo de sitios acidos por meio da técnica empregada, o que também condiz com

a predominancia da desidrogenacgédo na reacdo modelo de isopropanol (Tabela 2). Com
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iSs0, espera-se que 0 mecanismo descrito na Figura 9-B seja o responsavel pela reagédo de
MPV na MgO.

Os resultados para a t-ZrO, demonstram que ela apresenta tanto sitios &cidos quanto
basicos, sendo esses ultimos majoritariamente fracos. Isso esta relacionado a maior
capacidade de desidratar que esse catalisador apresenta na reagdo com isopropanol
(Tabela 2) em relacdo a AgCeO2 e a MgO. Com isso, espera-se que ambos 0S mecanismos
apresentados na Figura 9-A e C possam estar presentes para a reagcdo de MPV nesse

oxido.

5.3. Testes cataliticos

De modo a avaliar o desempenho na sintese de propeno a partir de etanol da MgO,
t-ZrO; e da ZrO»/SiOz, ativos para a transformagéo de acetona em isopropanol, eles foram
empregados em misturas fisicas com AgCeO, ativa para a geragdo de acetona a partir de
etanol, em condicbes de isoconversdao (~40 %). Dessa forma, o teste catalitico busca
avaliar se esses catalisadores ativos na reducao de MPV permanecem assim nas condic¢des
de reacdo, interagindo com a AgCeO; para obter propeno. Os resultados estdo

apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Seletividades em isoconverséo (~40%) para os catalisadores de AgCeOz, t-ZrOz e MgO,
separados ou em misturas fisicas de AgCeO2 com t-ZrO2 (MF), MgO ou ZrO2/ SiO2, com propor¢éo
de 2:1 em AgCeO2:t-ZrO2, ZrO2/ SiO2 e MgO. A composicdo molar da mistura gasosa, a
temperatura da reacgéo e a vazdo gasosa foram, respectivamente, N2:H20:C2HsOH = 91:8:1, 400 °C
e 50 mLmin*. Massa de catalisador/ vazao de gas x 103 (gsmL') = 90 (LD), 54 (t-ZrO>), 60
(AgCe0y), 124 (MgO), 91 (AgCeO:2 + t-ZrO2 MF) e 92 (AgCeO2 + MgO)
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Como j& esperado, a AgCeO: sintetiza acetona com alta seletividade, com producao
associada de CO2. Além disso, possui uma pequena capacidade desidratante, com
formacéo de eteno. Percebe-se que a inatividade para a reacdo de MPV observada na
reacdo modelo se expressa no teste catalitico pela falta de isopropanol e de propeno entre
0s produtos, como também foi visto em de Lima et al. (2017).

A MgO ndo estd presente no gréafico devido a sua baixa atividade, ndo sendo
possivel atingir a mesma conversdo dos demais 6xidos. Apesar disso, ela produz apenas
acetaldeido, caracteristica previamente observada na reacdo modelo de isopropanol,
estando relacionada a basicidade do material. Na reacdo modelo, entretanto, observou-se
uma reatividade maior para a desidrogenacdo do isopropanol, o que ndo pdode ser
replicado nas condicdes reacionais. Um fator importante que interfere nesse sistema é a
presenca de agua, a qual compete pelos sitios de adsorcdo de oxigenados (em geral,
acidos), pouco presentes nesse Oxido. Vale destacar ainda, que a magnésia ndo gera
acetona, indicando a caréncia de propriedades redox do material.

A t-ZrO;, diferente dos demais catalisadores testados, apresenta maior acidez e,
assim, maior atividade para desidratacdo, na reacdo modelo de isopropanol. Isso condiz
com o resultado no teste catalitico, que apresenta o eteno com maior seletividade entre os
produtos formados. No entanto, algo diferente do observado na reacdo modelo foi a
seletividade relativamente alta em acetaldeido devido a desidrogenacédo do etanol nessas
condic¢des. Como visto em outros trabalhos (HAYASHY et al., 2014), a presenca de agua
pode afetar a acidez do catalisador, diminuindo a sua capacidade de desidratar e,
consequentemente, deslocando os reagentes para outras reacdes, como a desidrogenacéo,
nesse caso. Esse efeito torna-se ainda mais pronunciado nas condicdes de reacdo, vistas
maiores temperaturas que aquelas empregadas na reacdo modelo, caracteristica que
levaria a maiores taxas de desidratacdo. Além disso, por tratar-se de um alcool secundaério,
o isopropanol é mais facil de desidratar, sendo os resultados da sua reagdo modelo apenas
indicativos para a reagéo inicial com etanol.

Ao utilizarem-se as misturas fisicas, pode-se observar que agquela contendo MgO
ndo apresentou comportamento diferente em relacdo ao resultado obtido apenas com
AgCeO. Isso reforca a inatividade da magnesia nesse sistema, inclusive no que diz
respeito a reacdo de MPV. Isso ocorre, provavelmente, devido a presenca de agua. Como
visto anteriormente, a &gua pode afetar negativamente 0s sitios acidos dos catalisadores.

Como MgO n&o possui esses sitios em quantidade relevante, a presenga de dgua pode
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estar interferindo na adsorcéao de espécies oxigenadas, que precisariam deles, inclusive na
transferéncia de hidrogénio.

Ja a mistura fisica de AgCeO> com t-ZrO2 leva a produgdo de propeno em alta
seletividade, enquanto mantém a seletividade para eteno relativamente baixa, com valor
intermediario ao obtido para os 6xidos individualmente. Esse resultado € uma interessante
combinacdo das caracteristicas dos dois catalisadores, onde a AgCeO: é responsavel pela
producéo de acetona, a qual migra para a t-ZrO e é reduzida por meio da reacéo de MPV,
produzindo isopropanol. Este ultimo € desidratado a propeno.

A mistura formada por AgCeO: e ZrO,/ SiO> também se mostrou capaz de gerar
propeno. No entanto, aqui vale o0 mesmo, mas em menor intensidade, que foi observado
para 0 MgO: a menor capacidade desidratante do catalisador, associada a sua menor
acidez , dificulta a reacdo de MPV na presenca de agua. Além disso, € interessante
observar que com essa menor capacidade desidratante, 0 ZrO»/ SiO2 pode ter dificuldades
de formar o propeno a partir do isopropanol. Dessa forma, é possivel que este Ultimo
esteja sofrendo desidrogenacao, seja pelo proprio ZrO2/SiO,, seja pelo AgCeO; apods a
dessorcao/ adsorcdo do isopropanol. O saldo dessas reacdes seria a desidrogenacdo do
etanol sem a reacdo de MPV, sendo pouco favoravel para a formacéo de propeno.

O teste catalitico de 17 h contendo as conversdes e seletividades para a mistura

fisica que apresentou melhores resultados esta presente na Figura 14.
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Figura 14 - Seletividades e conversdes a mistura catalitica de AgCeO: + t-ZrO2 com 50 mg do
primeiro e 25 mg do segundo. A composi¢cdo molar da mistura gasosa, a temperatura da reagédo e a
vazdo gasosa foram, respectivamente, N2:H20:C2HsOH = 91:8:1, 400 °C e 50 mLmin.
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Pode-se perceber que a mistura se comporta de forma estavel, com variacbes
referentes ao estado transiente, mas tendendo a um estado estacionério, tendo sua
atividade e seletividades pouco alteradas a partir de 10 h de reagéo

Com o intuito de avaliar como o contato entre os 0xidos interfere na producdo de
propeno, um teste em leito duplo (com passagem dos reagentes primeiro pela AgCeO: e,
entdo, pela t-ZrO») foi realizado. Os resultados indicam que a acetona pode migrar para
0s sitios da t-ZrO» tanto por dessor¢édo/ adsorcdo quanto por spillover. O primeiro ocorre
sem a necessidade do contato entre os catalisadores e € percebido pelo fato do sistema
ndo ter deixado de produzir propeno; o segundo depende do contato entre os sélidos e se
revela pela menor seletividade em propeno do duplo leito quando comparado a mistura
fisica.

E importante ressaltar que compostos como acetato de etila ndo foram observados
nessas condi¢Oes reacionais. 1sso € um indicativo de que a reacdo ndo deve seguir a rota
relacionada a formacao desse composto ou que ele sofre hidrolise. Além disso, testes de
difusdo externa foram realizados e ndo apresentaram grandes variacdes, mostrando que
problemas de difusdo ndo devem estar presentes. A difusdo interna ndo foi avaliada
devido aos pequenos tamanhos de particula (menores que 90um), obtidos por peneiracéo,
0 que faz com que fendémenos difusivos sejam, em geral, menos importantes.

Reconhecendo na mistura fisica entre AgCeO- e t-ZrO, a melhor mistura para a
producdo de propeno entre as estudadas, a proporcao massica antes fixada em 2 : 1
(AgCeO: : t-ZrOy) foi alterada em busca da otimizagdo dessa relagéo. Os resultados
obtidos estéo presentes na Figura 15. Nesse caso, a conversdo ndo foi mantida igual para
todas as misturas porque o objetivo foi avaliar como que o aumento da massa de apenas
um dos componentes afetaria o sistema, mantendo a massa do outro constante e, portanto,
a capacidade de produzir acetona (quando AgCeO: foi mantido) ou de realizar a reducéo
via MPV (quando t-ZrO; foi mantido).
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Figura 15 - Conversao de etanol e seletividades para diferentes razées AgCeO2/t-ZrO.. A
composi¢do molar da mistura gasosa, a temperatura da reacdo e a vazao gasosa foram,
respectivamente, N2:H>0:C2HsOH = 91:8:1, 400 °C e 50 mLmin™.

O aumento da proporgdo em t-ZrO, (esquerda da figura) eleva a converséo de
etanol, tanto devido a sua capacidade desidrogenante, produzindo acetaldeido (que é
convertido em propeno), quanto, especialmente, pela desidratante, produzindo eteno,
como ja visto pelas caracteristicas do material. Percebe-se um pequeno aumento na
seletividade em eteno e diminui¢do em acetona nesse sistema, 0 que esta associado a essas
propriedades acido-basicas do 6xido.

Ja a adicdo de mais AgCeO: (direita da figura) eleva a conversao de etanol em uma
maior proporgéo, levando a um pequeno aumento na producdo de acetona e diminui¢ao
na de eteno. Essas alteracGes também podem ser associadas as propriedades acido-basicas
da AgCeO>, como visto anteriormente, relacionando-as a capacidade desidrogenativa do
catalisador.

E interessante perceber que a seletividade do produto final (propeno) ndo é muito
afetada pelo aumento da conversdo de etanol. Isso mostra que essa ndo € uma reagédo
sequencial comum, onde isso seria esperado. Possivelmente, o retorno do acetaldeido
formado na reacdo de MPV a etapa de oxidacdo interfere no andamento da reagéo. Esse
resultado sugere que ha uma razdo 6tima AgCeO,/ t-ZrO> que esta associada a geracao
de propeno. Além disso, 0 maior aumento da conversdo observado pela adi¢cdo de AgCeO-
indica que este catalisador seja 0 maior responsavel pela etapa lenta do processo.

Testes com a variacdo de temperatura e do tempo de contato também foram

realizados para analisar o sistema, estando presentes nas Figura 16 e Figura 17.
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Figura 16 - Conversoes de etanol e seletividades do da Figura 17 - Conversoes de etanol e seletividades da

mistura contendo AgCeO: e t-ZrO2 na proporgéo 2:1 mistura contendo AgCeO: e t-ZrO2 na propor¢ao
para diferentes razdes massawmp1/vazao gasosa. A 2:1 para diferentes temperaturas. A composi¢io
composi¢do molar da mistura gasosa e a temperaturada  molar da mistura gasosa, massa de catalisadores e
reacdo foram, respectivamente, N2:H20:C2HsOH = vazao gasosa foram, respectivamente,
91:8:1, 400 °C e 50 mLmin™. N2:H20:C2HsOH = 91:8:1, 75mg, 50 mLmint

A Figura 16 revela que o aumento do tempo de contato devido a elevacao
simultanea das massas dos dois catalisadores resulta em maiores conversdes de etanol,
como ja esperado. Além disso, a seletividade para o produto final, propeno, também
aumenta, enquanto a de acetona diminui, sendo essa Ultima um intermediario da reacao.
E interessante notar que a seletividade de eteno permanece aproximadamente inalterada,
mostrando que, nessa temperatura, a taxa de formacao de propeno é muito maior que a de
eteno. Comparando esses resultados com aqueles do teste da razdo entre os catalisadores
(Figura 15), arazdo AgCeO»/ t-ZrOz igual a 2 pode ser usada para aumentar a seletividade
em propeno sem alterar de forma significativa a de eteno. Além disso, reafirmando o que
ja foi dito anteriormente, acetato de etila ndo foi observado nesse teste, indicando,
novamente, que a reacdo possivelmente ndo passa pela sua formagéo. Por fim, deve-se
destacar que para os dois maiores tempos de contato, onde a massa da mistura catalitica
foi elevada, um reator tubular em U com maior raio foi utilizado, de forma a evitar que o
leito catalitico ficasse muito grande, aumentando a perda de carga do sistema e,

consequentemente, dificultando a anélise.
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O estudo do efeito da temperatura na reagdo (Figura 17) mostra que maiores
conversdes sdo alcancadas em temperaturas mais elevadas. Em baixas temperaturas, o
sistema produz apenas acetaldeido e acetona, com méaximos em 250 e 340 °C,
respectivamente, apresentando-se como intermediarios da reacdo analisada. Pequenas
quantidades de eteno também s&o produzidas, tendo a sua seletividade aumentada com a
elevacdo da temperatura. A formacdo de propeno também é beneficiada em maiores
temperaturas, mas esta possui um maximo proximo a 425 °C. Nesse ponto, a formacdo de
eteno torna-se muito importante e comeca a consumir o etanol necessario para as reagoes
do propeno, como a reducdo via MPV, o que se reflete no aumento da seletividade em
acetona, visto que ela ndo é mais convertida em propeno com tanta eficacia. Dessa forma,
para obter elevadas seletividades em propeno nesse sistema, uma temperatura proxima a
400 °C precisa ser utilizada.

Além desses resultados, é importante lembrar que a concentracdo de &gua é
importante nessa reacdo, especialmente no que diz respeito a formacdo de acetona e
propeno, bem como na minimizacdo da formacdo de eteno. Testes com menores
concentracdes aumentam a producdo de eteno, em detrimento desses dois. 1sso mostra
que a 4gua ndo atua apenas promovendo as etapas de oxidagdo, mas também competindo
com as espécies oxigenadas, como o etanol, pelos sitios &cidos, diminuindo a
disponibilidade desses sitios para reacdes de desidratacdo e, consequentemente, para a

formacédo de eteno.
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Figura 18 - Seletividades e conversdes para a mistura fisica de AgCeOz2 (50 mg) e t-ZrO2 (25 mg),
com proporc¢do de 2:1 em AgCeO2 : t-ZrO2. A temperatura da reacdo e a vazao gasosa foram,
respectivamente, 400 °C e 50 mLmin. O percentual molar de 4gua na corrente de entrada do

reator esta expressa na abscissa do gréafico, enquanto o de etanol foi mantido em 1%. A massa de

AgCeO2 usada foi de 50 mg.
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5.4. Mecanismo reacional
O mecanismo da reacdo foi analisado por meio de técnicas de TPD, bem como

por uma analise termodindmica das principais rea¢des envolvidas.

5.4.1. TPD-DRIFTS e TPD-MS de etanol

TPD de etanol seguido de anélise no infravermelho (DRIFTS) foi realizado na t-
ZrO, desde 50 até 400 °C (Figura 19A e B). As vibragBes 1481, 1385 e 1144 cm™ estdo
relacionadas a d(CH2), ds(CH3) e v(C-O), respectivamente, de espécies de etoxidos
adsorvidas na zirconia (IDRISS e SEEBAUER, 2000), estando representadas por linhas
e nimeros brancos. Essas espécies possuem uma estabilidade relativamente grande,
podendo ser observadas desde 50 até 300 °C. A vibragdo a 1267 cm™ esta associada ao
etanol molecular (nimeros em italico) (CHAGAS et al., 2018). Absorc¢des a 1570, 1462,
1416 e 1334 cm™ (nimeros sublinhados) podem ser associadas a vas(OCO), das(CHs),
vs(OCO) e 8s(CH3) de espécies de acetato, respectivamente. O primeiro deles, mais
intenso, pode ser observado até mesmo em baixas temperaturas, sugerindo que esse
catalisador é capaz de oxidar o etanol a acetato mesmo nessas condi¢des. Em
temperaturas maiores (400 °C) a intensidade dessas bandas de acetato diminui e a das
vibracdes relacionadas a espécies de carbonato se destacam (1516 e 1340 cm™ — niimeros
pretos), demonstrando a formacdo de acetona. Isto €, espécies de acetato podem
condensar e gerar acetona e CO2, 0 qual reage com o Oxido para gerar espécies de
carbonato (LIMA et al., 2017; IDRISS e SEEBAUER, 2000). De fato, a Figura 13
realmente apresenta a formacdo de pequenas quantidades de propeno, e
consequentemente de acetona, nesse material.

O TPD de etanol na mistura de AgCeO: + t-ZrO2 (2 : 1) seguida de DRIFTS esta
exibida na Figura 20A e B. As vibragOes em 1148, 1057 e 1109 cm™* podem ser associadas
a v(C-0) de espécies de etdxido, sendo a primeira relacionada a adsorc¢do em t-ZrO> e as
demais, em AgCeO; (niimeros e linhas brancos). As vibragdes 1384 e 1481 cm™* também
podem ser associadas a 6s(CHz), 6(CH2) (LIMA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017;
SILVA-CALPA et al., 2016; YEE, MORRISON e IDRISS, 1999; REIS et al., 2017;
RODRIGUES et al., 2013) de espécies de etoxido (numeros brancos) adsorvidas em
ambos Oxidos, respectivamente. Com 0 aumento da temperatura, a intensidade das bandas
de etoxido diminui. Sendo mais estaveis, os etoxidos na superficie do t-ZrO, permanecem

adsorvidas em temperaturas maiores que aquelas da AgCeO,. Dessa forma, é possivel
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associar os etoxidos na superficie do t-ZrO, com a redugéo via MPV, visto que propeno
é observado em temperaturas acima de 300 °C (Figura 17)

A baixas temperaturas, podem-se observar vibragdes associadas a espécies de
acetato (setas pretas), indicando ser facil a oxidacéo do etanol a essas espécies, condizente
com as propriedades redox da AgCeO.. Em temperaturas mais altas, acima de 250 °C
(Figura 20A), acetona e dioxido de carbono sdo gerados, produzindo espécies de
carbonato. Conforme a temperatura aumenta, as bandas referentes a acetatos ficam mais
intensas e largas. As espécies de carbonato emergem na mesma faixa de frequéncia, sendo
dificil a associacdo especificamente a essas espécies. As vibracdes em 1030, 1311, 1446
e 1557 cm™ podem ser associadas a p(CHs), 8s(CHs), vs(OCO), vas(OCO) de espécies de
acetato (LIMA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017; YEE, MORRISON e IDRISS,
1999; REIS et al., 2017). Além disso, pode-se inferir que as bandas em 1568 e 1425 cm’
! podem ser associadas a espécies bidentadas e simétricas de carbonato, respectivamente.
Comparando os espectros da t-ZrO> (Figura 19A e B) e da AgCeO: (LIMA et al., 2017)
com os da mistura fisica (Figura 20A e B), pode-se observar que essa ultima néo € apenas
uma combinacao linear das outras duas, apesar das suas semelhancas.

Um ponto importante dessa anélise é observar que as bandas referentes as especies
de acetato na mistura fisica aumentam em temperaturas maiores que 200 °C, enquanto a
intensidade das vibracdes referentes as espécies de etoxidos adsorvidas em t-ZrO;
diminuem. De fato, a sintese de propeno comeca a ser observada nessas condicdes (Figura

17). Os etdxidos na t-ZrO» devem participar da etapa de MPV.
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Figura 20A e B — Espectro do TPD de etanol na mistura AgCeO- + t-ZrO, (2 : 1) a 50 °C (a),
100°C (b), 200°C (c), 300°C (d) e 400°C (e). Numeros sublinhados, pretos, brancos e italicos estdo
relacionados a espécies de acetato, carbonato, etéxido e a etanol adsorvido, respectivamente.
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De forma a entender melhor como as reagdes ocorrem na superficie catalitica, TPD
de etanol seguido de MS foi avaliado tanto para os catalisadores individualmente quanto

para a mistura fisica deles, estando descrito nas Figura 21A-C.
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Figura 21A, B e C — Espectro do TPD-MS de etanol na t-ZrO2 (A), AgCeO:2 (B) e AgCeO2 + t-ZrO2
(2:1)(C).

A Figura 21A apresenta os resultados para a t-ZrO,. Percebe-se a relagéo entre a
dessorc¢do de agua e eteno com a desidratacdo do etanol (334 °C), enquanto acetaldeido e
hidrogénio sdo gerados pela desidrogenacao do etanol na t-ZrO, a mesma temperatura.
Esse comportamento esta de acordo com os dados da Tabela 2 e com a Figura 13.

O teste realizado na AgCeO: (Figura 21B) mostra que, em baixas temperaturas,
pode-se observar a dessorcdo de agua (182 °C) associada a desidrogenacdo do etanol,
gerando acetaldeido. Esse processo reduz o catalisador, consumindo oxigénio da rede da
céria e criando vacancias. Como pode ser observado, esse acetaldeido ndo dessorve nessa
temperatura. A dessorcdo de H> observada a 230 °C pode ser relacionada a dissociacéo
da agua nas vacancias da AgCeO,, reoxidando o catalisador (LIMA et al., 2017). A
dessorcdo de eteno pode ser observada com o aumento da temperatura (280 °C). Esse
catalisador gera menos eteno que a t-ZrO», corroborando os resultados obtidos na Tabela
2 e na Figura 13. A dessor¢cdo de agua observada a maiores temperaturas pode ser
relacionada, assim, a desidratagé@o do eteno. O sinal referente a acetona apresenta um pico
com maximo a 304 °C. A essa mesma temperatura, isobuteno, propeno e acetaldeido
apresentam um sinal bem pequeno. Apesar de isobuteno ndo ser muito observado como

subproduto na Figura 13, ele 0 € no TPD-etanol. Isso se deve as condi¢des experimentais
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diferentes no TPD e na reacdo. Acetonas podem condensar, produzindo alcool
diacetdnico, o qual desidrata a 6xido mesitilico e se decompde em isobuteno e acetaldeido
(ZAKI, HASAN e PASUPULETY, 2001). Isso mostra que a banda mais larga do
acetaldeido proxima a 304 °C pode ser formada por ambas as geragdes de propeno (Figura
10) e isobuteno. E interessante observar que a t-ZrO, mantém etanol adsorvido, enquanto
maiores quantidades dessorvem na AgCeO2, sendo um comportamento associado a
catalisadores mais acidos, estando de acordo com resultados anteriores (Tabela 3).

A Figura 21C exibe o resultado dessa analise para a mistura fisica estudada. Agua
e hidrogénio apresentam sinais a baixas temperaturas, como observado no caso da
AgCe0,. Assim, a sintese de acetaldeido por meio da desidrogenagdo oxidativa, como
descrito antes, pode ser sugerida. Maiores quantidades de propeno, isobuteno e
acetaldeido comparadas com aquelas da AgCeO3, séo observadas a 304 °C, sendo a
mesma temperatura para a dessorcao de acetona (Figura 21B). Esse resultado sugere que
a hidrogenacdo da acetona e desidratacdo a propeno sao reagdes muito rapidas. A sintese
de isobuteno também parece ser rapida pelas mesmas razdes. O sinal da acetona apresenta
uma banda larga, entre 306-358 °C. Dessa forma, pode-se relacionar esse formato aos
ultimos dois passos da geracdo de acetona: um da oxidagdo/ condensacdo iniciais do
acetaldeido e outro das mesmas reacdes com o acetaldeido formado como coproduto da
reacdo de MPV e da sintese de isobuteno. Além disso, pode-se sugerir que a acetona
também seja gerada pela desidrogenacdo do isopropanol formado pela reacdo de MPV.
Esses fatores tornam esse sistema reacional mais complexo, ndo sendo uma simples

reacao em cascata.

5.4.2. Analise termodinamica das reacoes

As Figuras Figura 22 e Figura 23 apresentam os valores das constantes de
equilibrio termodindmico para a maioria das rea¢fes envolvidas nesse sistema, presentes

na Figura 10.



constantes de equilgbrio termodinamic

temperatura / °C

Figura 22 - Constantes de equilibrio termodinadmico para as reag¢des envolvidas na sintese de
propeno a partir de etanol

constantes de equilibrio termodinamicc

temperatura / °C

Figura 23 - Constantes de equilibrio termodinamico para as possiveis reacoes de conversédo de
acetaldeido em &cido acético
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Pode-se perceber que, em sua grande maioria, as reacfes sdo termodinamicamente
favoraveis. Isso indica ndo haver limitagcGes termodindmicas nessas etapas. No entanto, a
Figura 22 mostra que isso ndao ocorre para as reacfes de MPV e de hidrogenacdo da
acetona. A primeira delas encontra-se a um valor proximo da unidade. Dessa forma, a
reacdo pode ter dificuldades de ser conduzida se o equilibrio ndo puder ser corretamente
deslocado em favor dos produtos. Ja a segunda é termodinamicamente desfavoravel, o
que indica que ela ndo deve ocorrer nesse sistema. 1sso ja comprova uma das davidas
levantadas nesse trabalho: a hidrogenacdo da acetona ocorre pela reacdo de MPV, com
interacdo do etanol, ndo podendo ocorrer pela hidrogenacéo direta da acetona, apesar da
presenca de hidrogénio no meio.

A Figura 23 apresenta as possiveis reacdes que levam o acetaldeido a acido acético.
Pode-se perceber que todas sdo favoraveis do ponto de vista termodinamico, mas que
umas devem ocorrer com maior facilidade que outras, devido a distancia relativa a que se
encontram do equilibrio. Observa-se que a desidrogenacdo oxidativa, assim como a
maioria das reacOes de oxidacdo, é muito favoravel. No entanto, ndo se pode descartar a

presenca das demais reacOes levantadas para essa etapa.

5.4.3. Discussao

Espécies de acetato puderam ser observadas por FTIR em baixas temperaturas,
apesar de nem acetona nem propeno serem gerados nessas condi¢bes. Um aumento
significativo da concentracdo dessas espécies na superficie catalitica é observado com o
aumento da temperatura de 200 °C para 300 °C. De fato, a producdo de acetona e de
propeno se inicia nessa faixa, especialmente a partir de 300 °C. Assim, a condensacao
dessas espécies de acetato ocorre em condi¢cdes de concentracdo deles e temperatura
elevadas o suficiente na superficie catalitica. Assumindo a reducéo via MPV da acetona
e a desidratacdo do isopropanol como etapas rapidas, visto que propeno é dessorvido a
mesma temperatura que a acetona no TPD-MS (Figura 21C), esses dados sugerem que a
etapa lenta da sintese como um todo seja a geracao de acetona.

Em temperaturas mais altas que 400 °C, a seletividade a acetona e eteno aumentam.
Esse resultado sugere que a taxa da reacdo de MPV é menor que a da desidratacdo de
etanol. De fato, o teste de temperatura apresenta uma competicdo entre as taxas de
desidratacdo e de desidrogenacao do etanol pela reacdo de MPV. Esse resultado mostra
que altas seletividades para a producéo de propeno podem ser obtidas em faixas estreitas



61

de temperatura, proximas as usadas nesse trabalho (400 °C). Nessa faixa de temperatura,
a reacdo de MPV parece ser a etapa limitante do processo.

Outra reagdo que pode influenciar na dinamica desse sistema é a desidrogenacéo do
isopropanol. Apds a formacdo deste alcool pela reducdo de MPV, ele pode ndo ser
desidratado, mas desidrogenado. Isso explicaria a alta seletividade para acetona quando
se utiliza 0 ZrO./SiO2 em mistura fisica, apesar deste se mostrar muito ativo no MPV.

A adicdo de AgCeO:> ou de t-ZrO. (Figura 15) a mistura fisica inicial aumenta a
conversdo. No entanto, as seletividades para eteno, acetaldeido, acetona e propeno
permanecem praticamente inalteradas. Por outro lado, o aumento do tempo de contato
leva a um aumento tanto da conversdo quanto da seletividade em propeno. Assim, o
mecanismo de geracdo de propeno estudado nesse trabalho envolve ambos éxidos em
certas concentracdes relativas. O contato entre eles também foi avaliado pelo estudo da
reacdo em leito duplo, sendo percebido como importante.

Essa sintese ndo € uma simples reacdo em série. Propde-se que o acetaldeido gerado
pela reacdo de MPV possa dessorver e readsorver nos sitios da AgCeO., retornando a
oxidacdo e condensacdo. A acetona formada migra para a t-ZrO> e gera propeno.

Alguns autores (IWAMOTO, 2015; IWAMOTO et al., 2014) também propdem a
producdo de espécies de acetato por meio da formacdo de acetato de etila. As Figura 13 e
Figura 16 mostram que a razao entre as seletividades de propeno e eteno alcangam valores
altos, acima de 3,4. Para que a decomposicdo do acetato de etila fosse a Unica reacdo
geradora de espécies de acetato, a estequiometria impde um limite na razéo entre esses
dois produtos igual a 0,75. Isso mostra que esse sistema esta bem longe de ter nessa rota
0 seu caminho principal, apesar dele ser possivel.

Espécies de acetato também sdo observadas na superficie da zirconia. Como esse
catalisador ndo apresenta propriedades oxirredutoras relevantes, pode-se sugerir que essas
espeécies estejam associadas a hidrélise ou a decomposicao de acetato de etila gerado pela
condensacdo entre acetaldeido e etanol ou pela migracdo dessas espécies vindas do
AgCeOo. Esses acetatos podem condensar e formar acetona para, entdo, gerar propeno.
Vale observar que acetato de etila ndo foi observado nem no TPD-etanol nem nas
condicdes reacionais. No entanto, a sua decomposicao ou hidrélise pode ser rapida e, por
IS0, sua presenca pode ndo ter sido percebida. 1sso pode estar relacionado a producao de
propeno, em baixas seletividades, pela t-ZrO: observado na reacdo (Figura 13). Pela
Figura 17, percebe-se que a razdo propeno/ eteno decai com 0 aumento da temperatura.

Dessa forma, pode-se sugerir que a decomposicao ou a hidrdlise do acetato de etila torne-
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se mais importante conforme a temperatura aumenta, mas que ela ndo é importante
quando préximo a 400 °C, onde a oxidagdo do acetaldeido promovida pela AgCeO-
demonstra-se mais provavel.

Com essa discussdo, percebe-se na mistura fisica AgCeO; + t-ZrO2 um sistema
capaz de gerar propeno. Isso se deve ndo apenas as caracteristicas oxido-redutoras
(AgCeO0y), &cidas (t-ZrO2) e bésicas (t-ZrO; e AgCe0>), mas também pela atividade para
a reducdo de MPV (t-ZrOz) em condicOes reacionais. Além disso, a presenga da agua
como agente oxidante € de grande importancia para manter esse sistema funcionando,
bem como para evitar a alta producéo de eteno.

A Figura 24 apresenta 0 mecanismo proposto para a sintese de propeno a partir de
etanol. Primeiramente, espécies de etdxidos sdo geradas pela adsorcdo de etanol na
superficie da AgCeO; e dat-ZrO; (Figura 19B e Figura 20B). Essas espécies sdo formadas
em pares de sitios acidos-basicos de Lewis: os acidos adsorvem o etanol, enquanto 0s
basicos fortes abstraem o préton (DI COSIMO et al., 1998). Depois disso, um hidrogénio
a se desloca das espécies de alcoxido para oxigénios superficiais da AgCeO2, gerando
acetaldeido. Nesse processo, agua é formada e dessorve, gerando vacéncias. Essas
vacancias podem ser reoxidadas pela quebra da agua, gerando hidrogénio (LIMA et al.,
2017) (Figura 21B e C). Acetaldeido pode ser sintetizado pela desidrogenacao do etanol
nat-ZrO,. Essa reacdo também ocorre em pares de sitios acidos e basicos fortes de Lewis:
0s sitios &cidos adsorvem os etoxidos, enquanto os basicos abstraem o hidrogénio o (DI
COSIMO et al., 1998). O acetaldeido €, entdo, oxidado a espécies de acetato, utilizando
oxigénios da rede da AgCeO: e, novamente, gerando vacancias. A CeO2 pode ser
reoxidada, mais uma vez, pela quebra da dgua, com formacdo de hidrogénio (LIMA et
al., 2017; SILVA et al., 2016). Ambas oxidagdes descritas anteriormente seguem o
mecanismo de MVK, associado com a mobilidade de oxigénios da AgCeOz. As espécies
de acetato condensam e geram acetona, sendo essa rea¢cdo promovida por sitios basicos
fortes, presentes em ambos Oxidos. A acetona e o etanol reagem, entdo, na superficie da
zirconia e geram acetaldeido e isopropanol. Como mostrado antes (Tabela 2), AgCeO:
ndo € capaz de realizar essa reducdo nas condicGes da reacdo. Por ultimo, o isopropanol
é desidratado (sitios acidos fortes e basicos) na t-ZrO», gerando propeno. O acetaldeido
formado na reacdo de MPV migra de volta para a AgCeO-, é oxidado a espécies de acetato

e cetonizado a acetona para novamente voltar a geracdo de propeno.
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Figura 24 - Mecanismo proposto para a producao de propeno a partir de etanol pela mistura fisica
AgCe02 + t-ZrO2.
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6. Conclusoes

O presente trabalho analisou as etapas da reacdo de formacao de propeno a partir
de etanol em uma etapa na presenca de misturas cataliticas contendo um catalisador para
a geracéo de acetona (AgCeO.) e outros para a reagdo de MPV e de desidratagdo (t-ZrOo,
Zr0./SiO2 e MgO). As diferencas entre esses Ultimos catalisadores foram usadas como
base para entender melhor o mecanismo envolvido no sistema.

Apesar da alta atividade para a reacdo de MPV, o MgO néo apresentou bons
resultados, tendo sido afetado pela presenca de agua no sistema. Além disso, assim como
0 ZrO/SiO2, a baixa capacidade de desidratar fez com que esses catalisadores néo
conseguissem produzir propeno com maior eficacia. Um catalisador com maior atividade
para a desidratacdo e capaz de realizar a reducdo de MPV, mostrou-se melhor nesse
sistema.

A mistura fisica de AgCeO2 com t-ZrO> viabilizou a produgdo de propeno pela
rota da acetona em um Unico reator, com seletividades préximas a 50 % e baixa razdo
propeno/eteno (acima de 3,4 no melhor teste). Apesar de individualmente ndo serem
capazes de fazé-lo, cada catalisador encarrega-se de um conjunto de reacdes, sendo
possivel a migracdo das moléculas entre seus sitios.

As etapas propostas para a sequéncia reacional envolvem: desidrogenacao do etanol
a acetaldeido e oxidacdo desse por mecanismo de MVK na AgCeOg, cetonizacdo das
espécies de acetato formadas, reducdo via mecanismo de MPV pela t-ZrO- e desidratacdo
do isopropanol formado a propeno. Em temperaturas menores (até de 300 °C), a etapa
limitante parece ser a formacéo de acetona, enquanto em maiores temperaturas a reducao
de MPV parece controlar a reacdo. Outra questdo importante é a possivel desidrogenacéao
do isopropanol, que pode limitar a formacdo de propeno. Além dessa reacdo, o fato da
reducdo da acetona pelo etanol formar o acetaldeido, faz com que haja um retorno de
reagente no sistema, tornando esse um sistema mais complexo que uma reagao em cadeia
comum.

O estudo termodinamico reafirma o fato da etapa de reducéo ocorrer via mecanismo
de MPV, sendo a adigdo de H: pouco favorével. Ademais, as outras reagfes sdo
fortemente deslocadas para os produtos, com razao AG/T muito negativa, o que resulta

em uma constante de equilibrio elevada.



66

Esse trabalho abre caminho para a busca de novos sistemas contendo catalisadores
com propriedades redox e acido-bésicas, capazes de realizar a reacdo de MPV, para a

producdo de propeno com pequenas quantidades de eteno.
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7. Proximos trabalhos

De acordo com o trabalho publicado por Hayashi et al. (2013), catalisadores obtidos
pela impregnacéo de Nb2Os ou Y203 sobre CeO, sdo capazes de produzir propeno a partir
de etanol. Dessa forma, faz-se interessante a analise desses sistemas com a adi¢do de Ag
em baixos teores. Como ja visto, isso levou a céria a outros patamares de producgéo de
acetona, composto intermediario dessa sintese, sendo possivel que esta impregnagao leve
a uma maior producao de propeno.

O uso de silica como suporte também pode ser melhor explorado. Além de trabalhos
que mostram uma melhora de sistemas utilizando-a como suporte para ZrO, ou CeO>
(SUSHKEVICH, et al., 2014 (1), TROVARELLI et al., 2001), pode-se obter sistemas
mais ativos devido a maior area superficial que ela pode proporcionar ao sistema. Além
disso, uma melhor caracterizacdo do catalisador de ZrO,/ SiO; pode ajudar a entender
melhor o porqué de ele ndo atuar tdo bem na mistura catalitica para a producdo de
propeno, auxiliando na ratificacdo dos dados obtidos.

Catalisadores contendo In,O3 também j& foram explorados para essa reacao
(IWAMOTO, MIZUNO e TANAKA, 2013). Os mesmos aditivos propostos para a céria
poderiam ser testados (nidbia e itria), além da utilizacdo de Ag como dopante.

O principal desafio desses sistemas é manter as propriedades dos 6xidos
individuais, ou obter sinergias, evitando a perda de atividade devido a interacdo entre eles.
Isso é um desafio na medida em que, como ja foi exposto, a juncdo da CeO2 com ZrO;

forma 6xidos mistos que perdem a atividade para a reducdo de MPV.
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APENDICE A - CALCULOS TERMODINAMICOS

O calculo das propriedades termodinamicas foram realizados de acordo com as
equacOes 8.1-8.7, as quais foram obtidas em POLING, PRAUSNITZ ¢ O’CONNELL,
2001):

AH® = ¥, v; AHP(T) (8.1)
AG® = ¥ v; AGP(T) (8.2)
ASO = w (8.3)
AH = AHy + [ CpdT 8.4)
o(T) _ _ an
T ~  RT? (65)
AS = AH;AG ©6)
K =exp (— 2—?) (8.7)

onde vi € o coeficiente estequiométrico da molécula i, o sobrescrito ° refere-se ao estado
padrdo considerado (298.15 K e 1 atm) e o subscrito 1, a propriedade de formacdo do
material; T é a temperatura do sistema em Kelvin, AH, AG e AS sdo, respectivamente, as
variacdes da entalpia, da energia livre de Gibbs e da entropia da reacéo e K € a constante

de equilibrio da mesma.
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A capacidade calorifica da molécula i (Cpi) foi considerada constante quando ela se
encontra em fase liquida e varidvel quando em fase gasosa, sendo essa Ultima dada pela

equacéo 8.8, supondo a idealidade do gas:
Cy.
% = Qg + alT + asz + a3T3 + a4T4 (8.8)

onde R é a constante dos gases, ao, a1, a2, as € a4 Sdo constantes referentes a molécula i.
Dessa forma, AH e AG foram obtidos por meio da integracdo das equacdes 8.4 e

8.5 utilizando a 8.8, resultando nas equacdes 8.9 e 8.10:

AH = AH® + [(ag + a;T + a,T? + asT3 +
a,THAT = AH® 4+ ao(T —Ty) + 2 —~(T? = T?)) + =2 2(T°% -

T30) + 2 (T* = T*) +Z(T° = T%) 9

AG =T X ( — J(AH® + ao(T = To) + 2 (T? -

ar
T20) + 2 (I% = T3) + 2 (I* = T*) + 2 (I° = T5)) 73) =

T x [ —AE AT +a0(ln(T10)+ To )+%<(T—TO)+

T, T-T, T—T,

T2 a, ((T?-T?%y) T3 az ((T3-T3) T
+2( ) +2( 1)+

T—T, 3 2 T—T, 4 3 T—T,

ay ((T4—T4o) n Tso)
5 4 T-T,

(8.10)

Onde To é a temperatura considerada no estado padréo (298,15 K).

Os resultados obtidos estéo apresentados a seguir:
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Tabela 4 - AH de cada reacio em diferentes temperaturas

Reagles AH (ki/mol)
T 298.15 623.15 648.15 673.15 698.15 T3.15 15 TR
desidratacdo do etanol 4354 47.74 47.69 47.62 47.54 47.44 73R 40
desidrogenacdo oxidativado etanol | -179.66 B9 1602 (17612 -176.22 17634 17646 -176.59
sintese da acetona -15.84 218 -2093 -2046 -2001 -19.58 2907 BN
hidrogenagdo da acetona -66.35 -56.13 -56.19 -56.25 -56.30 -56.34 5638 -56.41
hidrogenado da acetona (MPV) 36.46 9.74 9.82 9.8 9.94 10.00 10.04 10.09
desidratacdo do isopropanol 50.08 50.90 50.79 50.67 50.55 50.41 50.27 50.13
sintese de propeno 17351 105.10 105.69 106.23 106.72 107.17 10757 107.93

Tabela 5 - AS de cada rea¢io em diferentes temperaturas

ReagGes A5 (J/molK)
T 298.15 623.15 648.15 673.15 698.15 T3.15 M5 TR
desidratacdo do etanol 11991 130.36 130.18 129.97 129.76 129.53 12930 12906
desidrogenacdo oxidativa do etanol 46.05 55.39 55.16 54.92 54.67 54.43 54.18 53.94
sintese da acetona 15.17 119.98 12157 12304 124.40 125.66 1268 12191
hidrogenacao da acetona -153.04 41260 1330 (14331 -144.22 14505 14583 -146.55
hidrogenagdo da acetona (MPV) 74.29 34.04 35.95 3N 39.34 40.85 .25 43,55
desidratacdo do isopropanol 143.15 14921 149,18 149.14 149.08 149,01 14893 14885
sintese de propeno 569.95 47854 48499 490.92 496.38 50142 50600 51042

Tabela 6 - AG de cada reaciio em diferentes temperaturas

Reagbes AG (kl/mol)

T 623.15 648.15 673.15 698.15 T3.15 748.15 TR 29815

desidratagdo do etanol 179 -33.50 -36.69 -30.87 -43.06 -46.24 4941 5259
desidrogenagdo oxidativa doetanol | -193.39 20046 2178 21309 -214.39 20570 <1700 -21829
sintese da acetona -53.16 -9.18 -9.72 -103.28 -106.86 11045 11406 -117.68
hidrogenacdo da acetona -20.72 3190 36.06 0.2 44,39 48,55 5.1 56.89
hidrogenagdo da acetona (MPV) 1431 -1147 -13.49 -15.50 -17.5 -19.54 2% 359
desidratacdo do isopropanol 140 -42.08 -45.90 -49.72 -53.53 -57.34 6115 -64.95
sintese de propeno 358 19310 20866  -224.23 -230.82 -25.44 27106 -286.70
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Tabela 7 - AG/T de cada reacgiio em diferentes temperaturas

Reacdes AG/T (J/molK)
T 623.15 648.15 673.15 698.15 13.15 748.15 TR 29815
desidratacdo do etanol 26.13 -53.75 -56.60 -59.23 -61.67 -63.94 -66.05  -68.02
desidrogenado oxidativadoetanol | -648.63 33174 3674 -316.55 -307.09 29827 9004 -8234
sintese da acetona -178.30 15435 1538 15343 -153.06 15274 15246 -15.21
hidrogenacdo da acetona -69.50 51.19 55.63 59.75 63.58 67.14 7047 73.58
hidrogenacdo da acetona (MPV) 43.00 -18.41 -2081 -23.03 -25.10 -21.02 88 3051
desidratagdo do isopropanol 2.8 -67.52 -70.82 -13.86 -76.68 -719.30 8173 8401
sintese de propeno 12.01 30988 -1 3331 -343.51 35323 36231 37082




ANEXO A - Analise textural

Isotermas de adsorcéo
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As figuras a seguir representam as isotermas de adsorgéo e dessor¢do de N2 nos

diversos catalisadores utilizados nesse trabalho.
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Figura 25 - (a) t-ZrO, (b) SiOz, (c) CeOz, (d) MgO. Essas isotermas também representam as desses
materiais dopados, visto que a area e os poros foram pouco afetados pela presenca dos materiais
dopantes.

Analise textural

Os dados referentes a area BET, ao diametro de poros e ao volume de poros estdo
apresentados na Tabela 8. Algumas isotermas referentes a adsorcdo de N estdo
apresentadas na Figura 25. Percebe-se que as isotermas referentes a t-ZrO. e a CeO>
possuem uma histerese do tipo H4, o que indica uma estrutura relativamente complexa
dos poros, enquanto os demais 0xidos (SiO2 e MgO) tém histereses do tipo H1, referentes
a uma distribuicdo de poros mais simples, com formatos mais cilindricos (ERTL,
KNOZINGER e WEITKAMP, 2008).
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Tabela 8 - Area BET, volume e didmetro de poros dos catalisadores estudados.

Area BET Vol. cumulativo Diametro médio

Catalisador
(m?g?) de poros (cm3g™)  de poro (A)
7,5 Zr0O,/Si0, 206 0,79 129
SiO; 212 0,89 132
7% MgO/SiO;, 214 0,85 147
MgO 205 0,42 77
Mg85 187 0,61 126
m-ZrO; 57 0,28 152
t-ZrO, 127 0,20 37
t-AgZrO, 109 0,14 44
t-NaZrO, 121 0,18 44
t-YZrO; 155 0,20 38
t-ZnZrO; 123 0,20 37
t-InZrO, 124 0,19 44
CeO, 52 0,06 39
AgCeO; 51 0,06 39

As zirconias tetragonais (t-MZrO, onde X = Ag, Na, Y, Zn, In, Ce, Cu ou CuZn)
apresentaram areas muito parecidas entre si, variando de 109 m2/g (t-AgZrO,) até 155
m2/g (t-YZrO2). O didmetro e o volume de poro, quando analisados, também ndo tiveram
alteracdes significativas, mostrando que a impregnacdo ndo mudou as propriedades
estruturais do catalisador de forma relevante, o que ja era esperado visto o pequeno teor
de dopantes (0,2 % em massa). Isso facilita a dispersao desses elementos na superficie do
material. O mesmo pode ser dito para os resultados obtidos para a CeO; e a AgCeOs,
onde a Ag estd presente em teor de 0,02 % em massa e ndo afeta as propriedades
estruturais do oxido.

Em relagdo aos catalisadores contendo a silica como suporte, observa-se que ela é
que define os valores de area BET, volume e didametro de poros. Dessa forma, os
catalisadores que contém Mg, Zr ou Ce suportados em SiO; apresentaram propriedades

texturais muito semelhantes.
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Considerando os materiais sintetizados com base em Mg, a inser¢do de Al na
estrutura da magnésia diminui a area BET, enquanto aumenta tanto o volume quanto o
diametro dos poros. Esse resultado era previsivel, uma vez que o atomo de Al é muito

maior que o de Mg, propiciando as alteracBes observadas.
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ANEXO B - Analise estrutural

Os difratogramas referentes a maioria das amostras empregadas nesse estudo estéo

apresentados a seguir (Figura 26). Os padrdes referentes as estruturas, indicados com *,

+ ou x foram obtidos na base de dados de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD).

Intensidade / U.A.

*
*

AN e~ t-Z1r0y

7,5Zr0,/Si0~

20 40 60 80 100

Figura 26 - Difratogramas dos catalisadores utilizados nesse trabalho

A amostra de t-ZrO> apresentou difragdes caracteristicas da estrutura tetragonal. O

catalisador de zirconia suportada em silica apresentou estrutura amorfa, caracteristica do

proprio suporte (SiO2). Com a adi¢do de ZrO2, no entanto, um pico comegou a se formar

em 25°, que representa a estrutura tetragonal, como pode ser visto pela comparagéo com

o difratograma desta também presente na Figura 26. Apesar disso, ndo fica claro se essa

realmente € a estrutura formada, devido a interferéncia do suporte na medida desse pico

e ao ndo aparecimento de outros picos caracteristicos da estrutura da zirconia.

O catalisador de magnésia apresentou picos referentes a sua estrutura cubica, bem

como a CeO». Os difratogramas envolvendo os catalisadores impregnados com Ag néo

foram obtidos devido ao pequeno teor desse metal e aos resultados prévios presentes na

literatura (de LIMA et al., 2017) ja indicarem ndo ocasionarem efeitos relevantes.



