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RESUMO

Estudos sobre o uso de catalisadores vém sendo direcionados no sentido de
serem desenvolvidos novos processos tendo como diretrizes tanto o ponto de
vista econémico (por exemplo, substituicdo por matérias-primas mais baratas)
quanto o ponto de vista ambiental. A maioria dos catalisadores suportados é
preparada pelo método de impregnacdo do sal contendo o metal em um
material de grande &rea superficial (suporte) que posteriormente sofre
calcinagéo, onde ocorre a fixagdo de Oxidos metalicos sobre a superficie do
suporte. Tipicamente, esses catalisadores sao heterogéneos. Algumas
propriedades fundamentais dos catalisadores sdo extremamente importantes.
Uma delas é que ele ndo muda a composi¢ao de equilibrio e nem o valor da
constante de equilibrio. Outra propriedade é que s&o especificos e seletivos
para determinada reacdo de interesse. Um catalisador ndo tem relagao
estequiométrica com os produtos formados. De um modo geral, a quantidade
de catalisador necessaria para levar a efeito uma reagdo € pequena. Além
disso, um catalisador diminui a energia de ativagdo da reagado. A aplicagao de
um catalisador em sinteses vem aumentando rapidamente, como por exemplo,
em reacdes de esterificacdo (etanol + acido acético S acetato de etila + agua).
Devido ao baixo valor da constante de equilibrio da reacdo citada, ha uma
grande necessidade para se acelerar este processo. A fim de se obter
melhores resultados, sabe-se que a agua deve ser removida ou trabalhar com
excesso de reagentes. A retirada eficaz da agua necessita uma taxa elevada
da reacao, isto €, um catalisador muito ativo tal como o acido sulfurico deve ser
usado. O alvo do trabalho é preparar e examinar a eficiéncia dos catalisadores
de oxidos de cobre e cobalto (em trés proporgdes massicas: 1%; 5% e 10%)
suportados em silica ou alumina para a reacdo de esterificacdo de acido
acético com etanol. As técnicas utilizadas na caracterizagado dos catalisadores
foram DRX, FTIR e DRIFTS. Os testes cataliticos nas reagdes de esterificacdo
foram monitorados por CG/DIC. Observou-se até 70% de conversdao em
acetato de etila. Estudou-se também a relacado entre a lixiviagao dos metais e a

conversao.
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ABSTRACT

Studies on the use of catalysts have been directed to develop new processes
taking into consideration the economic point of view (for example, substitution
for cheaper raw materials) as well as the green chemistry aspects. The majority
of supported catalysts is prepared by the impregnation method of the metallic
salt over a material of high specific surface area (support). Afterward, the
material undergo calcination, where occurs the metallic oxide attachment on the
support surface. Typically, these catalysts are heterogeneous. Some basic
properties of the catalysts are extremely important. One of them is that it does
not change either the equilibrium composition or the equilibrium constant.
Another property is that they are specific and selective for the reaction of
interest. A catalyst does not have stoichiometric relation with the formed
products. In general, the amount of catalyst necessary to run a reaction is small.
Moreover, the catalyst decreases the energy of activation of a reaction. Its
application in syntheses is increasing quickly, as for instance in esterification
reactions (ethanol + acetic acid S ethyl acetate + water). Because of the low
equilibrium constant value for that reaction, there is a great need to accelerate
that process. In order to achieve better results, one should remove the water or
work with excess reagents. The efficient withdrawal of the water needs a high
rate of the reaction, that is, a very active catalyst such as sulfuric acid should be
used. The target of this work is to prepare and to examine the efficiency of
catalysts based on cobalt and copper oxides (in three mass ratios: 1%; 5%; and
10%) supported on silica or alumina, for the esterification reaction of acetic acid
with ethanol. The catalysts were characterized by XRD, FTIR and DRIFTS. The
catalytic tests were monitored by GC/FID. It was observed up to 70%
conversion for ethyl acetate. It was also studied the leaching process of the

metals and their relation with the conversion.
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1. INTRODUGAO

Necessidades como a racionalizagao de formas de utilizagdo de energia,
aprimoramento de processos de producao industrial e o desenvolvimento de
meétodos de obtencdo de produtos com impacto menos agressivo ao meio
ambiente, tem proporcionado muitos estudos a respeito do desenvolvimento de
catalisadores, ja que estes fazem parte das inovagdes tecnoldgicas que
acompanham estas necessidades. Sua utilizagdo pode ser justificada pelo fato
de que 90% dos produtos de transformagao da industria quimica utilizam, em
alguma etapa de sua produgao, catalisadores. Este aproveitamento € mais
acentuado quando a preocupacéao é o controle da poluicdo ambiental [1,2].

Um catalisador pode ser utilizado comercialmente quando ele for ativo,
seletivo, estavel em relagcdo as condi¢gdes térmicas do processo e a natureza
do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel, possuir uma
atividade longa e se, por qualquer fendbmeno, perdé-la, ser possivel restaura-la
ao nivel inicial, economicamente, por meio de uma reagao regeneradora.

Existem no cenario atual, diversos estudos direcionados a utilizacao de
catalisadores, existindo a necessidade de melhoramento tanto em nivel de
engenharia quanto em relagdo a atividade e propriedades de catalisadores
aplicados em processos industriais [1]. Tendo como diretrizes tanto o ponto de
vista econémico (por exemplo, substituicdo por matérias-primas mais baratas)
quanto o ponto de vista ambiental.

Muitos processos cataliticos apresentam grande relevancia industrial e
econdmica como, por exemplo, as zedlitas aplicadas no refino de petréleo e na
petroquimica; Cr,Os/Al,O;; Fe,0Os; ZnO  utiizados em reagdo de
desidrogenacao; Ni, Pd, Fe e MgO em Hidrogenacdo e os contendo Pd
suportado; Pt-Pd; Ag suportada; V.Os suportado aplicados em reagbes de

oxidacéo [2].
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1.1. Tipos de Reagoes Cataliticas

De acordo com o numero de fases do sistema reacional, as reacdes
cataliticas podem ser classificadas em homogéneas e heterogéneas.

Homogéneas: quando o catalisador e o substrato formam uma unica
fase.

Heterogéneas: quando o catalisador e o substrato formam sistemas di
ou polifasicos.

Dos catalisadores industriais somente uma minoria é constituida de uma
substancia pura. A maioria, porém, tém na sua composi¢gdo outros
constituintes, em pequenas concentragdes, que conferem ao catalisador maior
estabilidade térmica, seletividade ou atividade.

Outros catalisadores sao depositados sobre materiais geralmente inertes
(suportes) que lhe conferem maior resisténcia mecéanica ou, ainda, permitem
uma distribuicdo homogénea de um componente ativo caro sobre uma grande
superficie de um material barato. Em outros casos, o suporte é escolhido
devido a suas propriedades como dissipador de calor.

A maioria € preparada pelo método de impregnacédo do sal contendo o
metal em um material de grande area superficial (suporte) que posteriormente
sofre calcinagcdo, onde ocorre a fixacdo de catalisadores sobre a area do
suporte [3].

Sdlidos inorganicos sdo os catalisadores mais usados industrialmente.
Os materiais solidos cristalinos incluem metais, 6xidos metalicos e sulfetos
metalicos. A estrutura da superficie dos solidos é notoriamente complexa e
dificil de elucidar. A superficie de muitos catalisadores solidos apresenta
regides microscopicas e algumas macroscoépicas, com diferentes composicoes,
fases e estruturas, cada uma com uma variedade de imperfeicdes. Devido a
sua complexidade, ele €& pouco entendido quando comparado com
catalisadores em solugdo. Um catalisador consiste usualmente de uma mistura
de pequenos cristalitos agregados em uma alta area superficial (suporte). As
particulas do suporte sdo tdo pequenas que sua estrutura ndo é determinada
por raios-X, logo, sua estrutura € definida como amorfa. Os cristalitos
apresentam uma variedade de planos cristalinos com varias composicoes e

defeitos.
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Quando em contato com o catalisador com alta area superficial, a razédo
de aumento da velocidade de reagao € proporcional a essa area, contanto que
as restricbes de transporte das moléculas dos reagentes seja insignificante.

Quando uma molécula ou atomo entra em contato com a superficie, eles
podem se combinar e formar uma ligagdo (ou mais) quimica, que € chamado
quimissorgao. Alternativamente, sua adsor¢cdo pode efetuar-se fisicamente,
parecendo-se com uma simples condensacéo, com forgas de interagcao fracas.
Esse processo é chamado adsorc¢ao fisica [4].

A superficie dos catalisadores n&do é uniforme. As reacdes ocorrem em
locais especificos da superficie, os centros ativos.

A reacao catalitica envolve a adsor¢cdo transitéoria de um ou mais
reagentes na superficie do catalisador, rearranjo das liga¢cdes e dessorcao dos
produtos. As teorias geométricas procuram explicar a catalise com base na
correspondéncia entre a configuragdo geométrica dos centros ativos e a
configuracdo dos atomos nos reagentes. As teorias eletrénicas procuram
relacionar a atividade catalitica com as propriedades eletrbnicas dos
catalisadores. Com essas interpretagdes de natureza fisica, as teorias quimicas
visualizam o catalisador como um intermediario que forma com os reagentes
um complexo de superficie instavel e transitorio, que por decomposig¢ao origina

os produtos e regenera o catalisador [5].

1.2. Propriedades Acidas

Muitas das mais importantes reacbes envolvendo acidez de Lewis e
Bronsted dos compostos inorgénicos ocorrem nas superficies solidas. Por
exemplo, solidos acidos com uma alta area superficial e sitios acidos de Lewis
como, Al,O; tratada com HF, zedlitos, SiO, — AlLOs; , sdo usados como
catalisadores na industria petroquimica em processos de hidratagao
desidratacao[5].

Seguindo ambas as definigdes de Brensted e Lewis, solidos acidos
apresentam uma tendéncia em doar um proton ou aceitar um par de elétrons. A
superficie da silica, por exemplo, ndo produz sitios acidos de Lewis porque os

grupos — OH costumam cobrir a sua superficie; como resultado, a acidez de
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Brensted é dominante. A acidez de Bronsted da superficie da silica é somente
moderada, quando comparada ao acido acético [6].

A for¢a de um solido acido € definida como a habilidade da superficie em
converter uma base neutra adsorvida em seu acido conjugado. Se a reagéo
procede de acordo com a transferéncia de prétons da superficie para o
adsorbato, a forga acida pode ser expressa pela funcéo de acidez de Hammett
(Ho):

Ho = pKa + log[B] / [BH],

Onde [B] e [BH"] sdo, respectivamente, a concentracdo da base neutra
(indicador) e de seu acido conjugado e pK, é pKg4'. Se a reagdo acontece com
a transferéncia de um par de elétrons, do adsorbato para a superficie, H, é

expresso por:

H, = pKs + log[B] / [AB],

Onde [AB] é a concentracdo da base neutra que reage com o acido de
Lewis ou o par de elétrons do aceptor, A.

A quantidade de sitios acidos em um sodlido € usualmente expressa em
mmol de sitios por unidade de massa do sélido, e € obtido medindo-se a
quantidade de base que reage com o solido acido.

Alguns métodos para determinagdo da forga e quantidade de sitios
acidos nao distinguem os sitios acidos de Brgnsted dos de Lewis. A quantidade
de acido que é medida é a soma das quantidades de acidos de Brgnsted e de
acidos de Lewis. Para elucidar a acao catalitica de solidos acidos € necessario
distinguir acidos de Brgnsted dos de Lewis. Estudos de espectroscopia no
infravermelho da aménia ou piridina adsorvidas em superficies sélidas
possibilitam que essa distingédo seja feita. O espectro da ligagdo coordenada da
piridina com a superficie € bem diferente da do ion piridinico, como mostrado
na Tabela 1. Esse fato permite diferenciar os tipos de sitios acidos na
superficie de um sélido acido. A figura 1 mostra o espectro de infravermelho da
piridina adsorvida em SiO, — ZnO em varias composicdes que foram
calcinadas a 500°C por 3 horas. As bandas em 1450, 1490 e 1610 cm™ que
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sdo observadas em todos os Oxidos mistos sdo bandas caracteristicas das
ligacbes entre os sitios acidos de Lewis e a piridina. Nenhuma ligacéo é
detectada em 1540 cm™ em nenhuma amostra de 6xidos mistos; que é devido

ao ion piridinio formado pela adsorcéo dos sitos acidos de Brgnsted [6].

Transmitincia

i i I S -
fi 1600 1500 1400

wooeeil 1 I
1600 1500 1400

Numero de onda (cm‘l)

Figura 1. Espectro de infravermelho da piridina adsorvida em ZnO-SiO2, 1; SiO2, 2; ZnO-SiO2
(1/9), 3; ZnO-SiO2 (3/7), 4; ZnO-SiO2 (9/1), 5; ZnO, linhas quebradas[6].

Tabela 1 - Bandas no infravermelho para a piridina adsorvida em sélidos acidos na regido de
1400-1700 cm-1 [6].

Ligagao de hidrogénio Coordenabilidade das lon piridinio
com a piridina ligac6es de piridina
1400-1447 (vs) 1447-1,460 (vs)
1485-1490 (w) 1488-1,503 (v) 1485-1500 (vs) 1540 (s)
1580-1600 (s) 1580 (v) 1620 (s)
1600-1633 (s) 1640 (s)

Intensidade das bandas: vs, muito forte; s, forte; w, fraco; v, variavel

1.3. Atividade Catalitica dos Oxidos Estequiométricos

A acidez é a propriedade mais importante destes 6xidos em relagdo com
a sua atividade catalitica. Por ordem decrescente de acidez teremos: Al,Os;
tratada com HF> zedlitos> SiO,-Al,O3> SiO,-MgO> Al,O3> SiO> TiO> ZrO,>
MgAIl,O, > CaO> MgO.
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Os acidos promovem a formacgao de ions carbbnio e sdo, portanto bons
catalisadores para reagbes de craqueamento, isomerizagao, polimerizagao,
alquilacdo. A atividade desses Oxidos é tanto maior quanto maior a acidez de

sua superficie.

1.4. Oxidos de Cobre e de Cobalto

Os minerais de cobre primarios ou sulfetados ocorrem em zonas mais
profundas da crosta terrestre, com mais alto teor em cobre, e os oxidados ou
secundarios, de origem mais superficial, de menor teor em cobre. Entre esses
grupos sado conhecidas aproximadamente 170 espécies minerais, das quais
apenas algumas apresentam importancia econdmica.

Os minerais de cobre secundarios incluem-se os oxidados cuprita (Cu-0,
com 88,8% de Cu), e a tenorita (CuO, 79,8%Cu); os carbonatados malaquita
(CuCOs;.Cu (OH),, 57,5%Cu), e a azurita (2CuCO;.Cu(OH),, 55,3% Cu) e os
silicatados crisocola (CuSiO;.2H,0, 36 % Cu) [7].

O o6xido de cobre (1) € um sdlido vermelho insoluvel, Cu,O, obtido por
reducao de uma solucgéo alcalina de sulfato de cobre (II).

O 6xido de Cu(ll) € um solido insoluvel preto, CuO; monoclinico obtido
por aquecimento do carbonato ou nitrato de cobre (Il). Tem uma rede cristalina
gigante em que cada atomo de cobre se acha rodeado por 4 atomos de
oxigénio. Decompde-se por aquecimento acima de 800°C em o6xidos de cobre
(I) e oxigénio. O oxido de cobre (ll) reage facilmente com acidos minerais em
aquecimento, com formagédo de sais de cobre (ll); € também imediatamente
reduzido a cobre por aquecimento numa corrente de hidrogénio. O 6xido de
cobre (lI) & soluvel em acidos diluidos formando solugdes azuis de sais
cupricos.

Co0O e Co304 séo os 6xidos ordinarios do cobalto, sendo o ultimo mais
estavel a baixas temperaturas e sobre altas temperaturas parciais de oxigénio
0 Cos;04 € um dos mais ativos 6xidos metalicos para reagdes oxidativas.

Co(ll): solido cor-de-rosa, CoO; cubico. oxida-se rapidamente no ar
formando-se tetradxido de tricobalto, Co;0, , que é rapidamente reduzido por

hidrogénio a metal.

6 Daniela dos Santos Trovéo Barbalho



Dissertagao de Mestrado 1Q - UnB

Co(lll): sdlido cinzento escuro, Co,03; hexagonal ou rémbico, decompdbe-
se a 895°C. E produzido por ignicdo de nitrato de cobalto; no entanto, o produto
nunca tem a composig¢ao correspondendo exatamente ao 6xido de cobalto (llI).
Aquecendo-o forma-se de imediato Cos;04, que contém ambos Co(ll) e Co(lll) e
é facilmente reduzido ao metal pelo hidrogénio. O &éxido de cobalto (lIl)
dissolve-se em acidos fortes com formacgao de solugdes castanhas instaveis de
sais de cobalto (Ill). A dissolugdo do 6xido de cobalto (lll) em acidos diluidos

origina sais de cobalto (II) [8] .

1.5. Suporte

Chamamos de suporte de catalisador a um material que constitui a maior
parte do catalisador e que serve de base ou ligante do constituinte ativo, mas
que, por si, possui pequena ou nenhuma atividade em relagdo a reacgao
considerada.

Grupos cataliticamente ativos podem ser ancorados sobre os suportes
por quimissorcdo. Grupos acidos, basicos, com carater redox, e complexos
metalicos podem atacar suportes organicos e 0xidos metalicos como a silica e
a alumina.

Sua fungdo mecanica é servir de base ou estrutura para o componente
catalitico. Ao lado desta fungéo, outros efeitos desejaveis incluem:

- Produzir maior area exposta para o agente ativo, e, portanto, maior
atividade catalitica quando o agente tem pouca area de superficie, ou produzir
igual area e atividade com muito menos material;

- Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do
material ativo longe uns dos outros, evitando assim a sua sinterizagao
(vitrificacdo) e consequente perda de atividade.

- Complexar quimicamente o suporte com a massa ativa, obtendo-se
maior atividade por unidade de area.

- Aumentar a atividade por aumento da acessibilidade do substrato aos
agentes ativos depositados no suporte poroso.

- Proteger o catalisador de venenos.

Catalisar um dos passos nas reacdes que se processam por mecanismo

de acao dupla;
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- Dissipar o calor nas reagdes que, por serem fortemente exotérmicas,
sinterizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da reagcédo e a

seletividade [3].

1.6. Silica

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio, SiO,, nas
suas varias formas incluindo silicas cristalinas; silicas vitreas e silicas amorfas.
O dioxido de silicio, SiO,, € o composto binario de oxigénio e silicio mais
comum, sendo inclusive composto dos dois elementos mais abundantes na
crosta da Terra. A silica e seus compostos constituem cerca de 60% em peso
de toda a crosta terrestre.

Os depositos de silica sado encontrados universalmente e séao
provenientes de varias eras geoldgicas. A maioria dos depdsitos de silica que
sao minerados para obtencdo das "areias de silica" consistem de quartzo livre,
quartzitos, e depdsitos sedimentares como os arenitos.

O quartzo € um mineral de natureza dura, inerte e insoluvel. Suporta
totalmente a varios processos de agao de agentes atmosféricos (intempéries) e
€ encontrado desde tragco até grandes quantidades em varias rochas
sedimentares. Ele € o componente principal dos solos, variando de 90 a 95%
das fragdes arenosas e siltosas de um solo. A areia €& composta
predominantemente de quartzo. Comercialmente, a silica é fonte do elemento
silicio e € usada em grande quantidade como um constituinte de materiais de
construgcdo. A silica também possui numerosas aplicagcdes especializadas,
como cristais piezoelétricos. Na sua forma amorfa é utilizada como dessecante,
adsorvente, carga e componente catalisador. Na sua forma vitrea é muito
utilizada na industria de vidro e como componentes 6ticos. Silica € um material
basico na industria de vidro, ceramicos e refratarios, e é uma importante
matéria prima na producdao de silicatos soluveis, silicio e seus derivados
carbeto de silicio e silicones.

A unidade estrutural basica da maioria das formas da silica e dos
silicatos € um arranjo tetraédrico de 4 atomos de oxigénio ao redor de um
atomo de silicio centralizado, silicio tetraédrico, SiO,. Pequenas variagdes na

orientagcdo da cela de silicio tetraédrico com outra respectiva resultam no
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desenvolvimento de nova simetria, produzindo os diferentes polimorfos da
silica, quartzo, tridimita, cristobalita, coesita e stishovita. Uma orientacéo
totalmente aleatéria destas unidades resulta nas variedades amorfas do
material.

Esse arranjo tetraédrico possibilita a formagdo de uma rede cristalina
tridimensional infinita por meio do compartiihamento de todos os atomos de
oxigénio de um tetraedro com os grupos vizinhos. Quando alguns dos vértices
do tetraedro ndo se ligam, os atomos de oxigénio ficam livres e uma ampla
faixa de possibilidades estruturais se abre como s&do encontradas nos silicatos.
Nas estruturas para as quais todos os vértices do tetraedro ndo séao
compartilhados, cada atomo de oxigénio ndo compartilhado contribui com uma
carga negativa para o grupo anidnico entdo formado, o equilibrio dessas cargas
da-se pela presencga de cations (cargas positivas) na estrutura do silicato.

A silica a temperaturas ordinarias € quimicamente resistente a muitos
dos reagentes comuns. Além disso, ela pode suportar uma ampla variedade de
transformagdes sob condicbes severas como, por exemplo, temperaturas altas.
A reatividade da silica depende fortemente da sua forma, pré-tratamento e
estado de subdivisdo da amostra especifica em estudo [9].

A silica, sendo simples e pouco reativa, pode ser imaginada como um
pregador. Os grupos funcionais da silica incluem os grupos —OH, de acordo

com a Figura 2.

H H H
- | | H-_ _ o H
(‘) O\ /O O/ a
S A ‘Si gi
/| /] /]

Figura 2. Grupos — OH inclusos na superficie da silica

Quando a superficie € aquecida, retira-se agua, e se ela for mantida
acima de 450°C, grupos siloxanos, estaveis e nao reativos [4] sdo formados. A

Figura 4 ilustra esse processo:
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Figura 3. Formacgéo de grupos siloxanos apos o aquecimento da silica

Espera-se que as reagdes sejam catalisadas pelos grupos ancorados ao
suporte. Esses que sdo fracamente acidos (pK. = 7), atacam muitos tipos de
grupos cataliticos na superficie do suporte. Desta forma, o suporte tem um

papel insignificante durante a reagao.

1.7. Alumina

Na natureza, € encontrada na bauxita e na criolita. Também em pedras
como topazio, ametista, esmeralda, rubi, safira. Comercialmente produzido pelo
processo Bayer. E um dos materiais refratarios mais versateis e tem extensa
gama de aplicagdes. As propriedades variam de acordo com o grau de pureza
[10].

Medidas especiais podem ser tomadas em catalise heterogénea para
mostrar que moléculas reativas mantém contato com sitios cataliticos.

Os oxidos de aluminio (Al,O3s) ocorrem em varias formas cristalograficas.
O oxido de aluminio completamente anidro é o a- Al,Os; , que é o mais estavel.
Sua estrutura é hexagonal com empacotamento fechado, onde o ion Al ocupa
2/3 dos sitios octaédricos. A a- Al,O; é preparada por aquecimento térmico, a
1470 K, dos hidréxidos e oxihidréoxidos de aluminio ou alumina hidratada, que
sao obtidas pela neutralizagdo de uma solugao de sal de aluminio ou hidrélise
de um alcoxido de aluminio. O aquecimento térmico, a baixas temperaturas,
forma varios tipos de transicdo da alumina, como y, n, X, 6, §, etc., dependendo
do precursor e as condi¢gées de tratamento térmico (figura 4) Muitas dessas
aluminas contém agua, préton e/ou radical alquil em sua estrutura. Dessas

transicbes da alumina, as aluminas y e n sdo as mais usadas como catalisador.
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As duas tém estrutura espinélio defeituosa [aa, ab, ac, ad]. A diferenca entre

elas é o grau de distorgéo tetragonal da estrutura cristalina (y > n).

vacuo ar
. 520K 1170 K 1470 K
gibsite — > ¥ ———> K ——> 10
470 ’17 450 K
1470 K 1020 K . 720K 1020K  1470K
0 «——— § <—— boehmita ———>»Y ——>0 —— >0
470 K 450K
bayerite ¢, 120K 1470K
nordstrandita —> ) ——>1

Figura 4. Transformag¢é&o de aluminas e aluminas hidratadas.

A a-alumina, que € um material denso, com baixa area superficial é
usada muito menos como suporte catalitico que o soélido microcristalino y-
alumina, que pode ser preparada com pequenas particulas, tendo entao, alta
area superficial. A preparagado da y-alumina (figura 5) envolve a desidratagao

de um hidréxido de 6xido de aluminio [6]:

A

2 AIO(OH) y-ALO; + H,0

Figura 5. Desidratagéo do hidréxido de 6xido de aluminio.

Quando exposta ao ar atmosférico, a superficie da y— alumina ¢
mudada com a absor¢ao de moléculas de agua (figura 6). Desidratacdo a 100
ou 150°C provoca a dessorgédo da agua, mas os grupos — OH saem, destruindo

os acidos de Brgnsted:
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OH OH OH OH
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Figura 6. Adsorgdo de moléculas de agua pela superficie da y~ alumina.

A altas temperaturas os grupos — OH condensam e liberam mais agua,
gerando tanto sitios acidos AI** quanto sitios basicos de Lewis O (figura 7). A
rigidez da superficie permite a coexisténcia desses fortes sitios acidos e
basicos de Lewis, que podem combinar e formar complexos acidos-basicos de
Lewis [6].

.oOo. ..O..
Al / \A] \A]

Figura 7. Condensagéao dos grupos — OH.

1.8. Incorporacgao da fase ativa ao Suporte

Na ultima década, as bases tedricas da preparacdo dos catalisadores
tém sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparagao de
catalisadores € hoje uma ciéncia.

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estéao
intimamente ligadas a sua composigao e tecnologia de preparagao.

Deve-se também evitar que as limitacdes difusionais venham a alterar as
qualidades intrinsecas do catalisador; esses fendmenos difusionais podem

intervir no interior ou no exterior dos graos de catalisador.

12 Daniela dos Santos Trovao Barbalho



Dissertagao de Mestrado 1Q - UnB

Em relagdo ao interior dos graos do catalisador, deve-se facilitar o
acesso dos reagentes aos centros ativos localizados na superficie dos poros.
Os meios mais eficazes para conseguir esse objetivo sdo a diminuicdo do
didmetro dos graos de catalisador e aumento da sua porosidade.

Em relagdo ao exterior do grao de catalisador, deve-se minimizar as
diferengas de concentragao resultantes da transferéncia de massa entre a fase

fluida e a superficie exterior.

1.9. Impregnagao

Consiste em impregnar o suporte com uma solugdo do componente
ativo, evaporar o solvente e, em seguida, calcinar, a fim de decompor o sal,
depositando assim o catalisador em toda a superficie do suporte (interna ou
externa).

O suporte podera ser qualquer solido, poroso ou nio, estavel em relagao
a solucao do catalisador e em relagao a temperatura de trabalho.

A quantidade de material podera ser introduzida por uma Unica
impregnacao ou por varias, porém, neste caso, apds cada impregnagao, o
conjunto devera ser insolubilizado por calcinagéo.

A técnica da impregnacdo, apesar de muito empregada, tem como
principal objecdo produzir materiais ndo uniformes, devido a migragao durante
a evaporacgao do material que estava dentro do poro para a superficie. A fim de
se evitar parcialmente este fendmeno, a secagem deve ser feita a baixa

temperatura [3].

1.10. Lixiviagao

O metal pode fixar-se fracamente a matriz, ocorrendo assim, a lixiviagao
do metal para a fase liquida. Dessa forma, o catalisador pode nao estar sendo
eficiente para a reacdo ou se a eficiéncia estiver ocorrendo, pode estar
associada a catalise homogénea do metal lixiviado e ndo devido a presenga do

catalisador heterogéneo.
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1.11. Catalisadores Mistos

Os catalisadores mistos tém recebido muita atengdo nos ultimos anos
devido a sua elevada atividade e seletividade em reagdes de grande
importancia industrial [3]. A deposi¢cao de 6xidos metalicos em um suporte pode
produzir novos catalisadores com caracteristicas diferentes devido as novas
interacoes entre os dois componentes, modificando as suas propriedades
cataliticas iniciais, sendo essas semelhantes as dos éxidos iniciais [11-14].

Um exemplo é a utilizacdo de catalisadores a base de 6xidos de ferro na
conversao do monoxido a didéxido de carbono, etapa importante na sintese da
amonia. Usualmente, 6xidos de cromo (Cr.O; ou CrO) s&o incorporados ao
sélido para aumentar a area especifica e evitar a sinterizacao tanto durante a
redugcao como ao longo da vida util do catalisador.

Isso acontece porque na superficie do suporte encontram-se além dos
dois (ou mais) ions metalicos, além dos ions O% e grupos —OH.

Apesar de existirem muitas pesquisas sobre o comportamento catalitico
dos mais diversos catalisadores binarios, as maiores discussdes sao sobre os
seus sitios ativos, suas interagdes com o suporte e com as espécies quimicas

a serem catalisadas [15-16].

1.12. Catalisadores contendo Cobre e Cobalto

Catalisadores contendo de cobre suportado receberam bastante atencao
em decorréncia de serem eficientes em varias reacdes: tais como, reforma a
vapor de metanol, desidrogenagcdo e hidrogendlises de ésteres [17]. Muitos
Oxidos de metal sédo utilizados na combustdo de CO e compostos organicos
volateis, por exemplo, CuO, Co0304, Cr0s; NiO, Fe;Os e MnO.. Quando
suportado, o 6xido pode aumentar a atividade especifica devido a interacao
com o suporte e a maior dispersao [18].

Para se obter alta atividade catalitica, € necessario que as particulas das
espécies de cobre estejam bem dispersas no suporte. Varios métodos de
sintese sao utilizados na preparacdo de catalisadores contendo cobre.
Convencionalmente, é utilizado o método de impregnagao, formando espécies

superficiais aglomeradas, resultando na formagdo de grandes particulas,
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quando se tem teores mais altos de cobre. O método de troca ibnica leva a
uma estabilizacdo das espécies de cobre, proporcionando uma melhor
disperséo das particulas na superficie da silica, porém este método é limitado
pelo teor dos grupos -OH na superficie da silica. Com o método sol-gel, tém-se
a formacao de catalisadores mais estaveis do que aqueles preparados por
métodos convencionais, oferecendo melhores propriedades cataliticas [19-21].

Co304 e os sistemas suportados contendo oxido de cobalto exibem
atividade catalitica mais alta para a combustdao de mondxido de carbono e de
compostos organicos e podem ser incluidos em formulagdes de catalisadores
para tratamento de gases desprendidos. Além disso, os Oxidos de cobalto séo
usados como catalisador no processo de hidrocraqueamento de combustiveis
crus, em varias reacdes de oxidagao completa como também em oxidagao de
amoénia [22].

Cobalto contendo uma mistura de 6xido € utilizado em varias aplicagoes
comerciais como exemplo: tratamento de exaustdao automotiva, conversao de
energia e na investigacdo de oxidagédo de alcodis ou sintese Fischer-Tropsch
[23].

1.13. Esterificagao

A producdo de ésteres € de essencial importdncia para a industria
quimica porque eles sdo usados extensamente na sintese organica nos
campos das pinturas, dos alimentos, dos medicamentos, além de serem
requisitados como solventes ou ainda como produto intermediario da produgao
de perfumes. Especialmente acetato de metila, acetato de etila e acetato de
butila que sdo produzidos em grande escala [24].

As reacbes de esterificacdo sio tipicamente lentas, requerendo muito
tempo para atingir o equilibrio na auséncia de catalisador. No entanto a reagéo
€ acelerada com a adigdo de 6xido metalico suportado [25]. Até agora, os
processos da sintese de ésteres na industria ainda utilizam acido sulfarico
como catalisador [26]. As principais desvantagens deste método s&o: a
formacédo de subprodutos, a dificuldade de remocédo do catalisador e a alta

temperatura de refluxo da reacéao [27].
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Recentemente, surgiram no cenario atual, diversos estudos direcionados
a utilizacdo de catalisadores heterogéneos, em funcao de poder diminuir as
temperaturas exigidas numa reagdo, o que implica numa redugédo importante
dos custos energéticos, a alta eficiéncia possivel de se alcangar, além de
poderem ser recuperados e reutilizados.

Exemplos de catalisadores heterogéneos séo zedlitas, resinas de troca-
iGbnica e Oxidos metalicos suportados, que atualmente vém sendo investigados.

As reagbes de esterificacdo produzem agua como subproduto e podem

ser esquematizada de acordo com a figura 8.

o) 0]
RI)LOH + R"_OH ? R.)Lo/ R” +H20

Figura 8. Esquema de uma reacéo de esterificagdo.

Por possuirem baixas constantes de equilibrio, deve-se remover a agua
formada durante a reacdo e/ou operar com excesso de reagente. Quando a
reacdo atinge o equilibrio, existe uma propor¢cdo razoavel dos reagentes
iniciais. A presengca da agua inibe a atividade do catalisador acido e
consequentemente limita a conversdao maxima a ser obtida. Desta forma, a
retirada da agua resulta em um processo mais eficiente, deslocando o

equilibrio na direcdo dos produtos [28].
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

A utilizagdo de catalisadores no cenario industrial vem sendo bastante
discutida devido as necessidades existentes em se racionar as formas de
utilizagdo de energia, bem como ampliar processos de obtengcdo de materiais
com impacto menos agressivo ao meio ambiente.

Dentre os diversos metais cataliticos e materiais utilizados como
suportes, foram escolhidos o cobre e o cobalto, a silica e a alumina, pois
apresentam facil manuseio, pregco acessivel, além de estarem sendo bastante
pesquisados por terem uma boa atividade em reagcdes de oxidagcdo. A acidez
da silica e da alumina é a propriedade mais importante desses 6xidos em
relacdo a sua atividade catalitica. Entdo, desenvolveram-se catalisadores
binarios de cobre e cobalto, que foram utilizados em reacdes de esterificacao,
pois esta é favorecida pelo ambiente reacional muito acido.

O alvo do trabalho € examinar a eficiéncia dos catalisadores binarios ou
nao de cobalto e de cobre em trés propor¢des massicas (1%, 5% e 10%) em
relacdo ao suporte (silica ou alumina) e verificar quais das condigdes
apresentam maior rendimento. As reagdes foram monitoradas em CG/DIC.

Este trabalho também verifica a lixiviagcdo de oxidos de cobre e oxidos
de cobalto em trés proporgdes (m/m) com relagéo ao suporte (1%, 5% e 10%)
nessa mesma reacao de esterificacdo. Os testes foram realizados em: 1) agua,
2) etanol, 3) acido acético, 4) acetato de etila e 5) a mistura de todos os
solventes para simular as condicbes das reacdes. As aliquotas foram
analisadas em espectrofotdbmetro UV/Vis nas faixas de 500 a 530 nm para o Co

e 790 a 820 nm para o Cu.
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3. METODOLOGIA

Apresenta-se as metodologias e técnicas para as sinteses dos
catalisadores de 6xidos mistos de cobre e cobalto suportados em silica e/ou
alumina e sua caracterizagdo. Para avalia-los foram feitas reacbes de

esterificacao de acetato de etila e investigada a lixiviagado do metal suportado.

3.1. Preparagao dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados via impregnagdo em meio aquoso,
colocando em um baldo de 50 mL o nitrato de cobre trihidratado (Vetec) e
acetato de cobalto (ll) tetrahidratado (Vetec), acrescentadas a silica ou a
alumina e 30 mL de agua. A mistura foi submetida a agitacdo e aquecimento
(80°C) em banho de 6leo até a evaporagao da agua. Depois de macerados, 0os
soélidos foram deixados em estufa por 24h a 120°C, e em seguida, calcinados a
600°C/24h, utilizando um forno mufla da termolyne com rampa de aquecimento
de aproximadamente 14°C/min.

As tabelas 2 e 3 apresentam as composi¢des dos catalisadores mistos,

com suas respectivas classificagdes.

Tabela 2 — Proporgao massica dos 6xidos de cobre e cobalto suportados em Silica.

Catalisador Grupo % CuO % Co0.,0; % Si0z(99) % SiO,(95) % SiO; (90)

1A 1 0 99

18 1B 5 0 95
1C 10 0 90
2A 0 1 99

28 2B 0 5 95
2C 0 10 90
3A 0,5 0,5 99

3S 3B 2,5 2,5 95
3C 5,0 5,0 90
4A 0,2 0,8 99

48 4B 1,0 4,0 95
4C 2,0 8,0 90
5A 0,8 0,2 99

58 5B 4,0 1,0 95
5C 8,0 2,0 90
6A 0,4 0,6 99

6S 6B 2,0 3,0 95
6C 4,0 6,0 90
7A 0,6 0,4 99

7S 7B 3,0 2,0 95
7C 6,0 4,0 90

18 Daniela dos Santos Trovéo Barbalho



Dissertagao de Mestrado 1Q - UnB 19

Tabela 3 — Propor¢cao massica dos 6xidos de cobre e cobalto suportados em Alumina.

Catalisador Grupo % CuO % Co0:0; % AlO;(99) % Al.O; (95) % Al.Os (90)

8A 1 0 99

1A 8B 5 0 95
8C 10 0 90
9A 0 1 99

2A 9B 0 5 95
9C 0 10 90
10A 0,5 0,5 99

3A 10B 2,5 2,5 95
10C 5,0 5,0 90
11A 0,2 0,8 99

4 A 11B 1,0 4,0 95
11C 2,0 8,0 90
12A 0,8 0,2 99

5A 12B 4,0 1,0 95
12C 8,0 2,0 90
13A 0,4 0,6 99

6A 13B 2,0 3,0 95
13C 4,0 6,0 90
14A 0,6 0,4 99

7A 14B 3,0 2,0 95
14C 6,0 4,0 90

3.2. Caracterizagao dos Catalisadores

Na caracterizacdo dos catalisadores utilizou-se as técnicas classicas,

como difratometria de raios X e espectroscopia no infravermelho.
3.2.1. Difragao de raios X

As amostras foram analisadas utilizando um difratbmetro de raios-X,
Rigaku D/Max-2A/C, com radiacdo Cu Ka = 1, 5418 A, angulo 26 variando de 2

a 60’ e varredura de 1, 8 /min.
3.2.2. Infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS)

Os espectros das amostras com piridina adsorvida foram obtidos em
condicdes ambiente, com 128 varreduras e resolucdo de 4 cm™ depois da
extracdo do excesso de piridina. As analises foram feitas utilizando um
espectrometro Bruker Equinox 55. Antes das analises, as amostras foram
colocadas em solugéo de piridina com cicloexano (0,1mol/L), ficando em uma

capela por 24h.
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3.3. Reagoes de esterificagao

As reagdes de esterificacdo foram processadas utilizando razao
volumétrica de acido acético/alcool de 2:1 em um baldo de fundo redondo,
adicionando acido acético, 0,5 g de catalisador calcinado a 600°C, 1,0 g de
sulfato de sodio anidro, 10 mL de etanol, 20 mL de acido acético e 0,5 g de
benzeno (padrdo interno). Os sistemas permaneceram sob refluxo, sendo
coletadas amostras nos periodos de 7h. As amostras foram quantificadas por
CG/DIC e analisadas por CG/EM.

Antes da aplicagdo dos catalisadores confeccionados foram realizados
testes (branco) com &acido sulfurico, silica, alumina, 6xido de cobre e oxido de

cobalto nas reagdes de esterificacdo nas mesmas proporgoes.

3.3.1. Testes cataliticos: Esterificagao de acido acético e etanol

A principio a alteragdo nas concentragdes de metal nos catalisadores (1,
5 e 10 %) e diversas as proporc¢des de cobre e cobalto, assim como a mudanga
do suporte, devem alterar a acidez dos O6xidos mistos suportados. Esta
mudanga da acidez deve ter influéncia direta na eficiéncia catalitica e para
inferir sobre esta questao utilizou-se a reacio teste de esterificagao de acido

aceético e etanol para a formacao de acetato de etila.

3.3.2. Cromatografia

A cromatografia € um poderoso método de separagdo que encontra
aplicacdo em todos os ramos da ciéncia. Na cromatografia gasosa (CG), a
amostra € vaporizada e injetada no topo de uma coluna cromatografica. A
eluicdo é feita por fluxo de um gas inerte que atua como fase movel. Ao
contrario da maioria dos outros tipos de cromatografia, a fase mével néo
interage com as moléculas do analito. Sua unica funcao é transportar o analito
através da coluna.

Aliquotas de 0,5 pL das fragdes liquidas, filtradas, foram analisadas em
um cromatégrafo a gas (Shimadzu - GC 17A), com detector FID, com coluna

capilar de 25 m x 0,2 mm, OV-1. Também foram analisadas em um
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cromatografo a gas (Shimadzu - GC 17A), acoplado a um espectrémetro de

massas (Shimadzu - QP5050), com coluna capilar de 25 m x 0,2 mm, OV-1.

3.4. Lixiviagao dos Catalisadores

A maioria dos catalisadores € preparada pelo método de impregnagao do
sal contendo o metal em um material de grande area superficial (suporte) que
posteriormente sofre calcinagdo, onde ocorre a fixagcdo de 6xidos metalicos
sobre a area do suporte. O metal pode fixar-se fracamente a matriz, ocorrendo
assim, a lixiviagdo do metal para a fase liquida. Dessa forma, o catalisador
pode ndo estar sendo eficiente para a reacdo ou se a eficiéncia estiver
ocorrendo, pode estar associada a catalise homogénea do metal lixiviado e n&o
totalmente devido a presenca do catalisador heterogéneo.

Com o intuito de simular a lixiviagdo em condi¢des reacionais
(esterificagdo) foram preparadas solugbes de acetato de cobalto e nitrato de
cobre separadamente e em varias concentragdes (5 x 10 mol/L até 1 x 10
mol/L) nos seguintes solventes: a) agua; b) etanol; c) acido acético; d) acetato
de etila e e) mistura de todos solventes. As determinacbes das absorgdes
foram feitas no espectrofotdmetro UV/vis do tipo Genesys 10 UV a 515 e 814
nm.

Ap0ds as reagdes de esterificacdo, aliquotas reacionais foram submetidas
a analise em espectroscopia UV/Vis nas faixas 500 a 530 nm para cobalto e
790 a 820 nm para cobre com o intuito de se detectar a presenca dos metais

em solugdo reacional e calcular a lixiviagao.

3.4.1. Curva Analitica

Para as técnicas analiticas consideradas classicas (ex.: gravimetria e
volumetria), o resultado da determinagdo analitica provém da combinagao de
medidas de massas e/ou volumes e de consideracdes sobre a estequiometria
dos processos quimicos envolvidos. Ja para as chamadas técnicas
instrumentais, € preciso medir alguma propriedade fisico-quimica da amostra,
que possa ser correlacionada com a sua composicdo. A natureza da medida

efetuada depende da técnica empregada, tal como a luz absorvida ou emitida
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(métodos espectrofotométricos), a corrente, o potencial ou a resisténcia elétrica
(métodos eletroanaliticos) e a area ou altura de picos cromatograficos
(métodos cromatograficos), dentre outros.

Nas técnicas classicas, a existéncia de relacbes matematicas bem
definidas entre as medidas e a massa ou concentracdo da espécie a ser
quantificada, provenientes da estequiometria das reacdes envolvidas, simplifica
os calculos. O mesmo ndo ocorre com as técnicas instrumentais. A correlagéo
entre o sinal medido (luz absorvida ou emitida, corrente elétrica, area de pico
cromatografico, etc.) e a massa ou concentragdo da espécie a ser quantificada
muito raramente é conhecida a priori. Na maior parte dos casos, a relagao
matematica entre o sinal e a concentragdo ou massa da espécie de interesse
deve ser determinada empiricamente a partir dos sinais medidos para massas
ou concentragcdes conhecidas dessa espécie. Essa relacdo matematica, muitas
vezes, pode ser expressa como uma equacgao linear do tipo:

Y=aX+b

Onde Y é o sinal medido (em nosso caso a absorbancia) X a massa ou
concentracdo da espécie a ser quantificada e a e b os coeficientes angular e
linear da reta, respectivamente. Essas retas sdo conhecidas como curvas
analiticas. Matematicamente, a estimativa dos coeficientes de uma curva
analitica a partir de um conjunto de medidas experimentais pode ser efetuada
usando o método matematico conhecido como regressao linear (ou método dos
minimos quadrados). Além dos coeficientes de regressao a e b, também é
possivel calcular, a partir dos pontos experimentais, o coeficiente de correlagao
r? (ou r). Este parametro permite uma estimativa da qualidade da curva obtida,
pois quanto mais proximo da unidade, maior a precisdo do conjunto de pontos
experimentais, e, menor a incerteza dos coeficientes de regressao estimados.

Os pontos da curva analitica foram obtidos para o cobre na faixa de
comprimento de onda de 790 a 820 nm e para o cobalto na faixa de 500 a 530
nm. As 7 solugdes padrdes de nitrato de cobre e as 7 solugdes padroes de
acetato de cobalto estavam nas seguintes concentracbes: 0,1 mol/L, 0,08
mol/L, 0,05 mol/L, 0,04 mol/L, 0,03 mol/L, 0,03 mol/L, 0,01 mol/L e 0,005 mol/L.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aqui sao descritos e discutidos os resultados obtidos com a sintese e
caracterizacao dos 6xidos mistos de cobre e cobalto suportados em silica e em
alumina em diversas propor¢des de metais no suporte bem como a aplicagao

destes catalisadores em uma reagao de esterificagao.

4.1. Caracterizagao dos Catalisadores

Para a caracterizagcdo dos catalisadores empregou-se as técnicas de
difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com refletancia
difusa (DRIFTS).

4.1.1. Difragao de Raios —-X

Na figura 9 sdo apresentados os padrdes de raios-X do éxido de cobre
(CuO) puro. Foram estudadas amostras contendo esse Oxido suportado em

silica.

10000
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Figura 9. Difratogramas de raios-X das amostras de CuO puro
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A Figura 10 mostra os difratogramas de raios-X das amostras de
CuO/SiO, com teores 1, 5 e 10% em massa de CuO, calcinadas a 600°C. Para
todas as composicdes estudadas os sinais referentes ao 6xido de cobre sao
bem definidos em 26 igual a 35° e 40°.

A amostra contendo 1% mostra um difratograma amorfo, evidenciando
que com teor abaixo de 5% as particulas de CuO encontram-se bem dispersas

na superficie da silica.

Cu02/Sio2-10%
i Cu02/Si02- 1%
1200-_ Cu02/Si02- 5%
1100 4
1000 4

900 4

800
700 -
600 -}
500 -}

Intensidade

400
300

200 4
100 4

(=

Figura 10. Difratogramas de raios-X das amostras de CuO/SiO, com teores de: (a) 1, (b) 5 e
(c)10% em massa de CuO, calcinadas a 600°C

Na figura 11 sdo mostrados os padrbes de raios-X do oxido de cobalto
(C0o304) puro. Foram estudadas amostras contendo esse 6xido suportado em

silica. As amostras de Co3;0, exibem reflexdes em 26 19°, 21°, 37°, 39° e 45°.
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Figura 11. Difratogramas de raios-X da amostras de Co3;O. puro

Na Figura 12 sdo mostrados os difratogramas da amostras de
C0304/SiO, com teores 5 e 10% em massa de Cos0,, calcinadas em 600 °C.
Pode-se observar que as amostras contendo Co3;0, suportado em silica
apresenta um difratograma amorfo, o que evidencia grande dispersao do 6xido

de cobalto na superficie da silica.

Co0304/8i02-5%
C0304/Si02-10%
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Figura 12. Difratogramas da amostras de Cos;0+/SiO., com teores (a) 5, (b) 10% em massa de
Co,0;, calcinadas em 600 °C
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Na Figura 13 sao mostrados os difratogramas das amostras de Cuo/
Co0304/SiO, com teores 1, 5 e 10% em massa de CuO e Co0,0;, calcinadas em
600°C. Pode-se observar que as amostras contendo 10% em massa de CuO/
Co30,4 apresenta um padrao caracteristico de fases de CuO, contendo picos de
baixa intensidade nos angulos 26 igual a 35° e 40°. As amostras com teores de
1 e 5% mostram um padrdo amorfo, o que evidencia grande dispersao dos

oxidos de cobre e cobalto na superficie da silica.

CuO50%-Co30450%/SiO2 1%
1000 — — CUuO50%-C030450%/SiO2 5%
CuO50%-C030450%/SiO2 10%
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Figura 13. Difratogramas da amostras de CuO/Co0;04/SiO2 com teores de (a) 1, (b) 5e (c) 10%

em massa de CuO e Co30, calcinadas em 600 °C.

4.1.2. DRIFTS de adsorg¢ao de piridina

A Figura 14 mostra o espectro de DRIFTS de uma amostra do
catalisador contendo 6xido de cobre suportados em silica nas proporcdes 1, 5
e 10% em relacdo ao suporte, apdés adsorcdo da piridina. Observa-se a
existéncia de bandas em ~1450, ~1500 e ~1600 cm™, os quais sdo associados
a ligacOes entre os sitios acidos de Lewis (referentes a presenca do ion Cu?*)

e a piridina.
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(a)
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Figura 14. Espectros de DRIFTS dos catalisadores 1A, 1B 1C, apds adsorgédo de piridina.

Também se observa na figura 15 comportamento similar ao da figura
14, com a existéncias de bandas em ~1450, e ~1600 cm™, os quais também
sdo associados a ligagdes entre aos sitios acidos de Lewis e a piridina.

Nas amostras dos outros catalisadores, que nao sdo apresentadas

nas Figuras, também foi observada a existéncia destas trés bandas.

(c)

(b)

Intensidade (a.u.)

(a)

[ [ I I I
1450 1500 1550 1600 1650
Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros de DRIFTS dos catalisadores (a) 5A, (b) 5B e (c) 5C, apos adsorgéo de
piridina.
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A Figura 16 apresenta o espectro de DRIFTS de uma amostra do
catalisador contendo 6xido de cobalto suportado em alumina nas proporgdes 1,
5 e 10% em relagdo ao suporte, apds adsorcdo da piridina. Também se
observa a existéncia de bandas em ~1450, ~1500 e ~1600 cm™, os quais sdo
associados a ligagdes entre os sitios acidos de Lewis (referentes a presenca

do ion AP**) e a piridina.

(c)

(b)

(a)

Intensidade (a.u.)

l l l l
1400 1450 1500 1550 1600 1650
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Figura 16. Espectros de DRIFTS dos catalisadores (a) 9A, (b) 9B e (c) 9C, apds adsorgdo de
piridina.

A Figura 17 mostra o espectro de DRIFTS do catalisador misto
contendo 50 % de 6xido de cobre e 50 % de 6xido de cobalto suportados em
alumina nas proporcoes 1, 5 e 10% em relagdo ao suporte, apds adsor¢cao da
piridina. Também se observa a existéncia de bandas em ~1450, ~1500 e
~1600 cm™, os quais sdo associados a ligagdes entre os sitios acidos de Lewis
e a piridina.

Nas amostras dos outros catalisadores, que ndo sédo apresentadas

nas Figuras, também foi observada a existéncia destas trés bandas.
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Figura 17. Espectros de DRIFTS dos catalisadores (a) 10A, (b) 10B e (c) 10C, apés adsorgdo
de piridina.

Na Figura 18 €& mostrado o espectro de DRIFTS na regido das
hidroxilias, também, obtidos nas condigdes ambiente dos catalisadores
suportados em silica. Pode-se observar nos espectros a existéncia de OH
provenientes dos grupos SiOH terminais da silica, exibida pela banda em
~3740 cm™. Nota-se que com o aumento do teor de éxido suportado, tem-se
um decréscimo na intensidade do pico do grupo OH, sugerindo interagdo entre

0s precursores com as hidroxilas da silica.

Intensidade (a.u.)

I | I \ | \ \ | \ I \ \
4000 3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400
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Figura 18. Espectros de DRIFTS da regido das hidroxilas dos catalisadores 1A, B, C até 7 A,
B, C, apds adsorgéo de piridina (de baixo para cima)
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Também na Figura 19 é mostrado o espectro de DRIFTS na regido das
hidroxilas obtidos nas condigbes ambiente para todos os 6xidos suportados em
alumina. Nao observamos nesses espectros a existéncia de hidroxilas dos
suportes com pico exibido pela banda em ~3740 cm™, o que implica na

auséncia de acidos de Brgnsted.

Intensidade (a.u.)
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Figura 19. Espectros de DRIFTS da regido das hidroxilas dos catalisadores 8A, B, C até 14 A,

B, C, apds adsorcéo de piridina (de baixo para cima)

4.2. Aplicagao dos Catalisadores

Os catalisadores foram submetidos a reagdes de esterificagdo, que

foram realizadas segundo o esquema da figura 20.

HAC . EtOH Catalisador - AcEt + H,O
refluxo a 85°C, 7h l
retirada com NaySO,
0 | 2 T
HsCC + HsCOHOH — C@sador  hcc +  HO
OH refluxo a 85°C, 7h OCH20H3

Figura 20. Esquema de reagéo de esterificagdo a que os catalisadores foram submetidos.
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Os sistemas foram mantidos sob aquecimento (85°C), em agitacéo e em
refluxo por 7 h. As solugdes finais foram filtradas a vacuo para serem
analisadas posteriormente por CG/DIC.

Os resultados dos testes (branco) com acido sulfurico, silica, alumina,
Oxido de cobre e Oxido de cobalto nas reacdes de esterificagdo encontram-se

na tabela 4:

Tabela 4 — Resultados de conversao na reagao em acetato de etila utilizando os brancos.

Catalisador H.SO, SiO; Al,O; CuO Co.0;
% Conversdo ~ 100 5,02 5,22 4,59 4,76

Estes resultados foram obtidos utilizando uma quantidade muito maior
de catalisador, 0,5g de 6xido puro, diferentemente da quantidade utilizada nos
catalisadores suportados (1, 5 ou 10% de 6xido suportado, ou seja: 0,005g,
0,025g ou 0,059)

4.2.1. A proporgao e concentragao do metal na conversao

A tabela 5 apresenta as propor¢coes dos metais cobre e cobalto para os

catalisadores suportados em silica e alumina.

Tabela 5 — Proporg¢ao de Cobre e Cobalto nos catalisadores preparados.

Catalisadores 1e¢8 4e11 6e13 3e10 7e14 5e12 2e9
Cu:Co 1:0 1:4 2:3 1:1 3:2 4:1 0:1
% Cu:Co 100:0 20:80 40:60 50:50 60:40 80:20 0:100

As tabelas 6, 7 e 8 apresentam os resultados de formacédo de acetato,
em porcentagem, utilizando os catalisadores contendo 1, 5 e 10% de 6xidos
metalicos suportados em silica respectivamente, denominados A, B e C.

Comparando os trés catalisadores mistos, com diferentes concentragbes
massicas perante a silica, seus valores de conversdo apresentaram eficiéncia

semelhante quando utilizados os catalisadores puros neste mesmo suporte.

Tabela 6 — Conversdo, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 1% de

Oxidos metdlicos em relagao a silica.

Cu-Co/Si02 12 4A 6A 3A 7A 5A 2A

Conversao 16,42 19,79 60,00 10,26 22,41 18,13 16,17
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Tabela 7 — Converséo, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 5% de

Oxidos metdlicos em relagao a silica.
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Cu-Co/Si02 1B 4B 6B 3B 7B 5B 2B

Conversao 15,04 17,00 51,79 14,41 13,87 19,13 15,25

Tabela 8 — Conversao, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 10% de

6xidos metalicos em relagao a silica.

Cu-Co/Si02 1C 4C 6C 3C 7C 5C 2C

Conversao 15,69 20,52 69,69 20,12 10,26 17,27 17,33

Os resultados apresentados de conversdao quando se utilizam os
catalisadores puros sdo muito semelhantes e com baixos valores quando
comparados aos resultados apresentados pelos catalisadores mistos.

Analisando os resultados quando se utiliza os catalisadores mistos,
observa-se que para a concentracdo de Cu muito pequena (20%) e a de Co é
grande (80%), ocorre uma pequena melhora na eficiéncia da conversdo em
relagdo aos catalisadores puros. Aumentando um pouco mais a concentragcao
de Cu (40%) e diminuindo um pouco a concentracdo de Co (60%), essa
melhoria ja ndo é significativa, principalmente para os catalisadores com 5% e
10% dos 6xidos mistos em relagéo ao suporte, que revelaram um resultado de
conversao pior que os apresentados pelos catalisadores puros.

Quando a propor¢ao Cu:Co torna-se a mesma (50%-50%) a eficiéncia
da conversao diminui um pouco mais para o caso dos catalisadores com 1% e
5 % em relagdo ao suporte, que os resultados apresentados pelos
catalisadores puros. Isso indica que para esses catalisadores especificos (3A e
3B), a ndo ser no caso do catalisador com 10 % de oxido metalico em relagcéo
ao suporte (3C), a minha eficiéncia ndo melhora quando se mistura os 6xidos
metalicos.

Aumentando um pouco mais a concentracdo de cobre (60%) e
diminuindo pouco mais a concentragdo de cobalto (40%), observa-se que a
eficiéncia da conversdo melhora significativamente, sendo esse crescimento
aumentado quando cresce a proporcdo do metal em relagdo ao suporte.
Verifica-se nesse caso os melhores resultados de conversdo apresentados

pelos catalisadores mistos suportados em silica.
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Para os catalisadores mistos com a maior concentragéo de cobre (80%)
e a menor concentracdo de cobalto (20%) a eficiéncia cai em relagdo aos
catalisadores com propor¢édo Cu:Co 60%:40%, mas ainda é melhor que para os
catalisadores puros ou os mistos com proporgao Cu:Co 20%:80%.

A figura 21 apresenta o grafico contendo a conversdo de todos os
catalisadores mistos ou puros suportados em silica. Ele mostra que os
resultados sdo muito semelhantes para as trés proporcdes massicas nos
catalisadores puros e mistos com propor¢cédo Cu:Co 80%:20%, 20%:80%. E que
os melhores resultados de conversdo sao observados quando utilizados os

catalisadores contendo os 6xidos mistos com propor¢ao Cu:Co 60%:40%.

Conversao a Acetato de Etila

100 -
g 80
2 1%
2 60 - e
g - 5%
o 401 10%
©
BN 20 - "’/""<:> —

0

0 100 20 80 40 60 50 50 60 40 80 20 100 0
Proporgdo de Cu:Co

Figura 21. Porcentagem da conversao de Acetato de Etila versus Proporgdo de Co e Cu nos

catalisadores suportados em silica.

As tabelas 9, 10 e 11 apresentam os resultados de formagao de acetato,
em porcentagem, utilizando os catalisadores contendo 1, 5 e 10% de 6xidos
metalicos suportados em alumina respectivamente, denominados A, B e C.

Diferentemente dos resultados apresentados pelos catalisadores
suportados em silica, os 6xidos puros de Cu ou de Co suportados em alumina

apresentam dados diferentes de converséo.
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Tabela 9 — Converséo, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 1% de

oxidos metalicos em relagéo a alumina.
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Cu-Co/SiO2 8 11A 13A 10A 14A 12A 9A

Conversao 41,66 12,78 7,63 14,48 12,32 12,22 66,09

Tabela 10 — Conversado, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 5% de

Oxidos metalicos em relagdo a alumina.

Cu-Co/SiO2 8B 11B 13B 10B 14B 12B 9B

Conversao 23,84 14,61 16,26 21,45 10,22 11,12 39,29

Tabela 11 — Conversdo, em porcentagem, do etanol utilizando os catalisadores com 10% de

Oxidos metalicos em relagdo a alumina.

Cu-Co/Si02 8C 11C 13C 10C 14C 12C 9C

Conversao 26,41 12,32 11,66 11,90 9,67 10,63 47,15

Analisando os valores mostrados nas tabelas 9, 10 e 11, verifica-se que
ao contrario dos resultados apresentados para os catalisadores puros ou
mistos suportados em silica, os melhores resultados de conversdo destes
catalisadores suportados em alumina sao quando eles estdo puros. Nestes
casos a eficiéncia da conversdao mostra-se bem mais alta que quando se tem
os catalisadores mistos. Para os dois catalisadores, 100% de cobre e 100% de
cobalto a conversao é melhor quando se tem a menor proporgao (1%) do éxido
metalico em relacdo ao suporte. Sendo ainda que a melhor conversao entre
eles é observada quando se utiliza o catalisador com 100% de cobalto.
Também é semelhante para eles que a eficiéncia cai quando se tem 5% do
oxido metalico em relagdo ao suporte e torna-se um pouco maior quando
diminui essa proporgao (1%).

Observando os catalisadores mistos, verifica-se que diferentemente dos
resultados apresentados para os catalisadores suportados em silica, em que os
melhores resultados de conversdo aparecem quando se utiliza a proporgao
Cu:Co de 80%:20%, de 20%:80% e de 60%:40%, para os catalisadores
suportados em alumina essas propor¢cdes sdo as que apresentam os piores
resultados de conversao.

Consequentemente, os melhores resultados de conversao para o0s
catalisadores suportados em alumina sdo justamente os piores resultados
apresentados pelos catalisadores suportados em silica, ou seja, o0s

catalisadores com as propor¢des Cu:Co de 50%:50% e de 40%:60%.
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A figura 22 apresenta o grafico contendo a conversdo de todos os
catalisadores mistos ou puros suportados em alumina. Ela mostra que os
resultados sdo muito semelhantes para as trés proporcdes massicas dos
catalisadores mistos com propor¢cdes Cu:Co de 20%:80%, de 80%:20% e de
60%:40% e que ocorre uma melhora para os catalisadores com 5% dos 6xidos
mistos em relagdo ao suporte com as propor¢des Cu:Co de 50%:50% e de
40%:60%. Mostra ainda que os melhores resultados de conversido sao
apresentados pelos catalisadores puros, resultado esse diferente do
apresentado pelos catalisadores suportados em silica, onde os piores
resultados sdo os Cu:Co de 20%:80%, de 80%:20% e de 60%:40%
apresentados pelos catalisadores puros.

Conversao a Acetato de Etila

100 -

80 +

60 - —— 1%

-—u—5%

40 - 10%

% de conversao

20 ~

0_100 20 80 40 60 50_50 60 40 80_20 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 22. Porcentagem da converséo de Acetato de Etila versus Proporgéo de Co e Cu

suportados em alumina.

Comparando todos os valores de conversao obtidos pelos catalisadores mistos
ou puros suportados verifica-se um melhor resultado que os apresentados
pelos testes brancos (em SiO, , Al,O;, CuO e Co.0; ). Somente ndo alcanca os
valores apresentados quando se utiliza o catalisador utilizado industrialmente,

acido sulftrico.
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4.2.2. O suporte e a concentragao do metal na conversao

A tabela 12 compara os dados de conversao do etanol quando utilizados
os catalisadores com as trés propor¢des massicas com 100% de cobre em

silica (catalisadores 1) e em alumina (catalisador 8).

Tabela 12 — Comparacéo da conversado, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (1 e 8) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador Conversao do etanol (%)
1A 16,42 8A 41,66
1B 15,04 8B 23,84
1C 15,69 8C 26,41

A conversao apresentou-se muito melhor quando utilizado o catalisador
suportado em alumina. A maior eficiéncia foi detectada tanto para os
catalisadores suportados em silica quanto os suportados em alumina, quando a
reacao processa-se com os catalisadores com 1% de Oxido de cobre
suportado. Sendo que entre esses dois catalisadores o melhor resultado é
observado para o catalisador suportado em alumina.

Para os catalisadores 2 e 9, com 100% de 6xido de cobalto, suportados
em silica e alumina respectivamente, a conversdo também se demonstrou

melhor utilizando o segundo suporte (tabela 13).

Tabela 13 — Comparagéo da conversédo, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (2 e 9) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador Conversao do etanol (%)

2A 16,17 9A 66,09
2B 15,25 9B 39,29
2C 17,33 9C 47,15

Para os catalisadores suportados em silica a conversao praticamente &
a mesma, enquanto que para os catalisadores suportados em alumina a melhor
conversao ocorreu também para o catalisador com 1% de Oxido de cobalto
suportado.

Desta forma, os melhores resultados para os catalisadores puros
suportados em silica ou alumina sdo os com 1% do 6xido metalico em relagéo

ao suporte.
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Na tabela 14, comegcamos a analise dos 6xidos mistos de CuO/Co0,0;

50%-50% em silica e alumina.

Tabela 14 — Comparagado da conversado, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (3 e 10) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador Conversao do etanol (%)
3A 10,26 10A 14,48
3B 14,41 10B 21,45
3C 20,12 10C 11,90

Neste caso, a conversdao mostra-se bastante parecida sendo que os
resultados para os catalisadores suportados em silica sdo crescentes a medida
que aumenta a propor¢cao destes Oxidos em relagdo ao suporte e para os
catalisadores suportados em alumina o melhor resultado € quando utiliza-se o
catalisador com 5% de éxido metalico em relagdo ao suporte.

Na tabela 15, observamos os valores de conversao do alcool utilizando

0s 6xidos mistos de CuO/Co0,0; nas proporgdes 80%-20% em silica e alumina.

Tabela 15 — Comparagédo da conversdo, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (4 e 11) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador Converséo do etanol (%)
4A 19,79 11A 12,78
4B 17,00 11B 14,61
4C 20,52 11C 12,32

Os melhores valores sdo os apresentados pelos catalisadores
suportados em silica. Isso indica que quando a quantidade de cobre ¢é alta em
relacdo ao cobalto, os melhores resultados acontecem quando estes estdo

suportados em silica.

Tabela 16 — Comparacao da conversédo, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (5 e 12) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador  Conversao do etanol (%)
5A 18,13 12A 12,22
5B 19,13 12B 11,12
5C 17,27 12C 10,63
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Novamente, as conversoes utilizando catalisadores suportados em silica
mostraram-se melhores (tabela 16) utilizando os 6xidos mistos de CuO/Co0,0;
nas proporcoes 20%-80% em silica e alumina. Para os dois tipos, 5 e 12, a
conversao foi quase que decrescente, onde o pior resultado acontece para os
catalisadores com 10% de 6xidos metéalicos em relagéo a silica ou alumina.

Esses valores sdo pouco menores que o0s apresentados pelos
catalisadores com a propor¢cdo Cu:Co 80%:20% tanto em silica quanto em
alumina, mostrando que o aumento do Cu e diminuigdo do Co na mistura dos
Oxidos provoca um aumento na conversdo, ou seja, € mais eficiente o
catalisador suportado em silica e com maior concentragao de Cu do que Co.

De acordo com os valores apresentados na tabela 17, os catalisadores
suportados em silica novamente apresentaram melhores resultados de

formacéao de acetato.

Tabela 17 — Comparagao da conversédo, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (6 e 13) com suportados em silica e alumina.

Catalisador Conversao do etanol (%) Catalisador Conversao do etanol (%)
6A 60,00 13A 7,63
6B 51,79 13B 16,26
6C 69,69 13C 11,66

Para esse catalisador com melhores valores de conversao suportados
em silica, observa-se que o melhor resultado acontece quando utiliza-se o
catalisador com maior concentragdo de 6xido metalico (10%) em relagdo ao
suporte.

As conversoes utilizando catalisadores suportados em silica mostraram-
se, novamente, melhores (tabela 18) utilizando os 6xidos mistos de CuO/Co0,0;
nas proporcdes 40%-60% em silica e alumina. Para os dois tipos a melhor
conversao aconteceu com os catalisadores com a menor proporgao massica

(1%) de 6xido metalico em relacao ao suporte.

Tabela 18 — Comparagédo da conversdo, em porcentagem, do etanol utilizando catalisadores

semelhantes (7 e 14) com suportados em silica e alumina.

Catalisador  Conversao do etanol (%) Catalisador Conversao do etanol (%)

7A 22,41 14A 12,32
7B 13,87 14B 10,22
7C 10,26 14C 9,67

38 Daniela dos Santos Trovéo Barbalho



Dissertagao de Mestrado 1Q - UnB

Para os catalisadores mistos observa-se que as melhores conversdes
ocorrem quando estes sdo suportados em silica. Essa melhor conversao pode
estar associada & maior acidez apresentada por esse suporte, que deve estar
sendo intensificada com a adicdo dos 6xidos mistos. Segundo os resultados
mostrados nos espectros de DRIFTS realizados com absor¢ao de piridina, os
catalisadores suportados em silica apresentaram ligagoes entre os sitios acidos
de Lewis e a piridina enquanto que os catalisadores suportados em alumina
apresentaram sitios acidos de Lewis, mas auséncia dos sitios acidos de
Bregnsted (auséncia de hidroxilas).

Os melhores valores de conversdao utilizando os catalisadores
suportados em alumina verifica-se nos Oxidos puros e esse resultado pode
estar correlacionado a muito menor lixiviagcdo dos metais cobre e cobalto neste

suporte. Para dirimir esta questao, foi estudada a lixiviagdo do mesmo.

4.3. Lixiviagao

Pela apresentagao dos testes iniciais e visando deslocar o equilibrio da
reacao de esterificacdo para os produtos, foi reduzida a quantidade de acido
utilizado neste experimento. Mesmo assim, foi feita uma analise de saida de
metal de cada catalisador do seu respectivo suporte durante a reagéo. A figura

23 esquematiza essa saida de metal do suporte.

formacgao de solugdes azuis de sais cUpricos

2+

Cuo Cu
] — N
suporte suporte
Co.O Co?" + Co®*
0304 /
I —
suporte suporte

formacgao de solugdes rosa de sais de cobalto

Figura 23. Esquema de saida de ions Cu e Co do suporte durante a reagéo.
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Os testes foram inicialmente realizados utilizando os catalisadores
separadamente em (1) agua, (2) etanol, (3) acido acético, (4) acetato de etila e
(5) mistura de todos os solventes. Verificou-se que a presenga de cor
(indicativo da saida do metal do suporte para a solugéo) era exibida quando o
catalisador (submetido as mesmas condigdes fisicas da reagdo de
esterificacdo) reagia somente com o alcool ou solugdo de alcool e acido

aceético.
4.3.1. Curvas Analiticas

Durante a preparagcdo dos catalisadores ocorre a fixagdo de o6xidos
metalicos sobre a superficie do suporte. O metal pode fixar-se fracamente a
matriz, ocorrendo assim, a lixiviagao deste para a fase liquida. Para determinar
a lixiviacao destes metais foram construidas curvas analiticas.

A figura 24 apresenta o grafico da curva analitica para obtengdo da
concentracdo de cobre. Relaciona a absorbancia media a 815 nm (maximo)

para solugdo de Cu*? versus a concentragéo de [Cu*?] de 0,01 até 0,1 mol/L.

14 Curva Analitica para Cobre (790 a 820 nm)
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Concentragao de Cobre

Figura 24. Gréfico da curva analitica para obtengdo da concentragéo de Cu.
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[Cu] _ Abs - 00331

E 30 1
10,677 quagao

A equacdo 1 é a relacdo matematica que relaciona o sinal medido
(absorbancia) e a concentracdo de cobre na solugdo obtida pela regressao
linear dos pontos da curva da figura 24. O coeficiente de correlagdo linear é
igual a 0,9976.

A figura 25 apresenta o grafico da curva analitica para obtengdo da
concentracédo de cobalto. Relaciona a absorbéancia media a 520 nm (maximo)

para solugdo de Co*? versus a concentragdo de [Co*?] de 0,01 até 0,1 mol/L.

1,44 Curva Analitica para Cobalto (500 -530 nm)
1,2 4
1,0 4

0,8 1
0‘6_' E/E

-

0,2 4 —

Absorbancia

0'0 T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Concentracao de Cobalto

Figura 25. Gréafico da curva analitica para obtengéo da concentragdo de Co.

[CO] = Abs - 0036 Equacéo 2

6,6735

A equagdo 2 € a relacdo matematica que relaciona o sinal medido

(absorbancia) e a concentragdo de cobalto na solugdo obtida pela regressao
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linear dos pontos da curva da figura 25. O coeficiente de correlagao linear é
igual a 0,9983.

A partir das equagdes 1 e 2 é possivel obter a concentragao de cobre e
cobalto nas solucdes reacionais e correlaciona-las diretamente com a perda do

metal nos catalisadores utilizados (lixiviagao).

4.3.2. Relagao entre proporcgcao do 6xido metalico e a lixiviagao

Os catalisadores preparados pelo método de impregnagcdo foram
suportados em silica e/ou alumina em trés propor¢cdes massicas de Oxidos
metalicos; 1%, 5% e 10%. A seguir sdo apresentados os resultados da
lixiviagdo dos metais destes catalisadores.

Na tabela 19 estdo os resultados da perda de metal (cobre) dos
catalisadores suportados em silica. A figura 26 permite a melhor visualizagao

dos resultados da tabela 19

Tabela 19 — Valores de cobre lixiviado em silica nas trés proporgbes massicas dos

catalisadores.

Cu Co 1%deCu 5%deCu 10 % de Cu

0_1 00 *kk *kk *kk

20_80 14,88 13,47 22,49
40_60 3,07 29,90 58,43
50_50 22,63 39,92 62,77
60_40 33,69 63,16 65,11
80_20 33,78 60,69 47,37
100_0 39,40 36,99 15,45

Na tabela 20 estdo os resultados da perda de metal (cobalto) dos

catalisadores suportados em silica.

Tabela 20 — Valores de cobalto lixiviado em silica nas trés propor¢gdes massicas dos
catalisadores.

Cu Co 1%deCo 5%deCo 10%de Co

0_100 2,70 4,68 14,84
20_80 4,15 3,23 2,30
40_60 0,00 0,23 2,31

50_50 14,80 9,88 5,87
60_40 1,72 4,86 4,40
80_20 0,00 13,10 10,21
100 0 *kk *kk *kk

42 Daniela dos Santos Trovao Barbalho



Dissertagao de Mestrado 1Q - UnB

100 -
90 -
80 -
70
60
50 -
40 -
30 -
20 +
10

% de cobre

Cobre Lixiviado em Silica

h —o—1%deCu

\.& = 5% de Cu
10 % de Cu

2080 40 60 5050 60 40 80_20 1000

Proporgao de Cu:Co

Figura 26. Grafico representativo da lixiviagdo de Cu nos catalisadores (1, 5 e 10%)

suportados em silica.

A figura 27 permite a melhor visualizagdo dos resultados da tabela 20.

100 -
90 -
80 +
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 ~
10 -

% de colbato

— //‘

Cobalto Lixiviado em Silica

—o— 1% de Co
-—m— 5% de Co
10 % de Co

0_100

20_80 40_60 50_50
Proporgao de Cu:Co

Figura 27. Grafico representativo da lixiviagdo de Co nos catalisadores (1, 5 e 10%)

suportados em silica.
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Observa-se a maior perda de metal com as maiores propor¢des de 6xido

metalico atingindo o maximo, veja a tabela 19 e a figura 26 que a lixiviagao dos
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catalisadores mistos € maior quando se tem os 6xidos na proporcao Cu:Co de
60%:40%. Entre as trés propor¢des de 6xidos a melhor fixagdo acontece para
os catalisadores com 1% dos 6xidos metalicos em relagdo ao suporte.

Observando as fixagbes do cobalto em silica (tabela 20 e figura 27)
podemos verificar que ela é muito mais efetiva do que para o cobre,
alcangando, em alguns casos, valores de cerca de 100%. Os maiores valores
de lixiviagdo ocorrem para os catalisadores contendo os 6xidos puros. E a
melhor fixacdo acontece para os catalisadores com a propor¢cdo Cu:Co
40%:60%

Na tabela 21 estdo os resultados da perda de metal (cobre) dos

catalisadores suportados em alumina.

Tabela 21 — Valores de cobre lixiviado em alumina nas trés proporcbes massicas dos

catalisadores.

Cu Co 1%deCu 5%deCu 10 % de Cu

0_1 00 *kk *kk *kk

20_80 1,37 15,51 20,32
40_60 24,73 24,49 23,78
50_50 10,53 25,39 29,29
60_40 11,25 14,02 15,30
80_20 9,74 11,82 13,04
1000 21,67 24,43 19,75

A figura 28 permite a melhor visualizagao dos resultados da tabela 21.

Cobre Lixiviado em Alumina

100 -
90 -
80 -
70 -
60 | —o— 1% de Cu
50 -—m—5%de Cu

40 -
1 o,
30 - 0 % de Cu

N e

2080 40 60 5050 60 40 80_20 1000

% de Cobre

Proporgao de Cu:Co

Figura 28. Gréfico representativo da lixiviagdo de Cu nos catalisadores (1, 5 e 10%)

suportados em alumina.
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Na tabela 22 estdo os resultados da perda de metal (cobalto) dos

catalisadores suportados em alumina.

Tabela 22 — Valores de cobalto lixiviado em alumina nas trés proporgbes massicas dos

catalisadores.

A figura 29 permite a melhor visualizagédo dos resultados da tabela 22.

CuCo 1%deCo 5%deCo 10 % de Co
0_100 0,95 1,19 1,75

20 80 0,00 0,55 0,00
40_60 0,00 0,73 0,00

50 50 0,00 0,00 1,41

60 _40 0,00 0,00 0,00

80 20 0,00 0,00 0,55
100 0 *kk *kk *kk

100 -
90 -
80 -
70 ~
60
50 -
40 -
30 -
20
10

% de cobalto

A

Cobalto Lixiviado em Alumina

S— A

N—

—o— 1% de Co
-—m—5%de Co
10 % de Co

v

0_100

20_80

40_60

50_50

Proporgao de Cu:Co

Figura 29. Gréfico representativo da lixiviagdo de Co nos catalisadores (1, 5 e 10%)

A lixiviagdo quase nao ocorre para o cobalto suportado em alumina
(tabela 22 e figura 29). Para os catalisadores suportados em alumina a fixagao
tanto do cobre quanto do cobalto apresenta-se melhor que a verificada nos

catalisadores suportados em silica (compare as tabelas 19, 20, 21 e 22 e as

figuras 26, 27, 28 e 29).

suportados em alumina.
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Para os catalisadores suportados em alumina se verifica que a menor
concentracao metalica implica em melhor fixacdo ao suporte.

A maior lixiviagado é verificada nos catalisadores suportados em silica,
que pode estar associada a presencga de hidroxilas ao suporte, verificados pela
analise dos espectros dos DRIFTS. A impregnacao dos 6xidos metalicos seria
mais eficiente se os prétons das hidroxilas fosse, totalmente neutralizados.

Isso pode ser verificado na prépria alumina, que nao apresentou as
hidroxilas pela analise dos espetros de DRIFTS. Seus testes apresentaram
lixiviagdo quase insignificante quando comparado aos testes realizados com a

silica.

4.3.3. Influéncia da lixiviagao na conversao

Foi observado nos resultados de conversdao do alcool que os
catalisadores com a maior concentracido do cobre e a menor concentragao de
cobalto nos 6xidos mistos 4 (A, B e C) e 6 (A, B e C) suportados em silica

apresentaram os melhores resultados de conversao.

A principio a boa conversdo do alcool em acetato pelo catalisador
poderia estar associada aos metais expulsos do suporte durante a reagao,
neste caso teriamos uma parte de reacdo ocorrendo como catalise
homogénea. Mas se o resultado da conversdo se explicasse somente pela
mudanca da catalise heterogénea para homogénea causada pela lixiviagao, o
catalisador com maior lixiviagdo deveria levar ao melhor resultado de
conversao. Assim, dentre os catalisadores suportados em silica com razao
massica de 1% o catalisador com 100% de éxido de cobre deveria apresentar a
maior conversado. Observa-se na figura 30 que a maior conversao é obtida com
a proporgéao 6xidos de Cu:Co de 60%:40%, porém este nao € o catalisador que

apresenta a maior lixiviagao.
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Comparagao entre conversao e metal lixiviado

100
90-
80+
70-
60-

% 501 O 1% de Co
gg: m 1% de Cu
204 0 Conversao
10

0,

0_100 40_60 60_40 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 30. Comparacgéo da lixiviagdo de Cobre e Cobalto e conversao do etanol dos

catalisadores a 1% suportados em silica.

Para os catalisadores com proporgao massica 5%, suportados em silica,
a lixiviagdo dos metais foi maior (figura 31), inclusive para o cobalto, pouco
lixiviado nos catalisadores com proporgdo massica de 1% em relagdo ao
suporte. Neste caso a maior conversao ainda é para o catalisador com
proporcao de oxidos metalicos de 60%:40% que também tem o maior valor de
lixiviacdo de cobre. Contudo, catalisadores com valores de lixiviagdo para

cobre em taxas muito diferentes tém valores de conversao muito préximos.

Comparacgao entre conversao e metal lixiviado

100+
90+

80+

70+

60+

% 50 O 5% de Co
3‘8: m 5% de Cu
204 o Conwersao

10+

0,

0_100 40_60 60_40 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 31. Comparacéo da lixiviagdo de Cobre e Cobalto e converséo do etanol dos

catalisadores a 5% suportados em silica.
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Como esperado nos catalisadores com proporcdo massica 10% a
lixiviacdo dos metais foi maior ainda (figura 32), e agora um pouco mais
significativa para o cobalto, menos lixiviado nos catalisadores com proporgéo
massica de 1% e 5% em relacdo ao suporte. Novamente a maior conversio é
para o catalisador com propor¢cdo de oOxidos metalicos de 60%:40% que
também tem o maior valor de lixiviagdo de cobre. Observando-se que os
catalisadores com valores de lixiviagao para cobre e/ou cobalto em taxas muito
diferentes tém valores de conversdao muito préximos em torno de 20%.
Demonstrando ndao haver uma correlagao direta entre a lixiviagao dos 6xidos de

cobre e/ou cobalto e os resultados da conversao de etanol a acetato de etila.

Comparacao entre conversao e metal lixiviado

100+
90+
80+
70
60+

% 50 o 10% de Co
gg: m 10% de Cu
204 0 Conversao

10+

0,

0_100 40_60 60_40 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 32. Comparacéo da lixiviagdo de Cobre e Cobalto e converséo do etanol dos

catalisadores a 10% suportados em silica.

Observa-se que a lixiviagdo do cobre € muito maior do que a de cobalto.
E que comparando as trés diferentes propor¢cdes massicas dos catalisadores a
lixiviacdo esta sera maior a medida que essa propor¢ao aumenta.

Para os catalisadores suportados em alumina a lixiviagdo dos metais é
muito menor (figuras 33, 34 e 35) do que a apresentada pelos catalisadores
suportados em silica. Nesses catalisadores suportados em alumina, a lixiviagao
do cobre apresenta-se maior, mas ndao demonstra muita diferenca quando

comparadas as diferentes proporgcdes massicas em relagdo ao suporte.
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A figura 33 demonstra que o melhor resultado de conversdo é obtido
para o catalisador com 6xido de cobalto puro (100%), sem nenhuma lixiviagao.
Para o catalisador com 6xido de cobre puro se observa uma boa conversio,

mas 0 mesmo apresenta aproximadamente 26% de lixiviacao.

Comparagao entre conversao e metal lixiviado

100+
90+
80
70
60+

% 50- = 1% de Co
ey m 1% de Cu
201 o Conwerséo

10

0+

0_100 40_60 60_40 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 33. Comparacgéo da lixiviagdo de Cobre e Cobalto e conversao do etanol dos

catalisadores a 1% suportados em alumina.

A figura 34 apresenta os resultados para os catalisadores a 5%

suportados em alumina.

Comparacao entre conversao e metal lixiviado

100+
90

80

70

60

% 501 @ 5% de Co
gg: m 5% de Cu

20+ O Conwersao

10

0,

0_100 40_60 60_40 100_0

Proporgao Cu:Co

Figura 34. . Comparacéo da lixiviacdo de Cobre e Cobalto e converséo do etanol dos

catalisadores a 5% suportados em alumina.
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Os resultados apresentados nas figuras 34 e 35 apontam que
novamente melhores resultados de conversdo s&do obtidos para os

catalisadores de 6xido de cobalto puro, onde n&o ocorre lixiviagao.

Comparagao entre conversao e metal lixiviado

100,
90-

80-

70-

60-

% 50 @ 10% de Co
gg: m 10% de Cu
20 O Conwversao

10

0,

0_100 40_60 60_40 100_0
Proporgao de Cu:Co

Figura 35. . Comparacao da lixiviagado de Cobre e Cobalto e conversao do etanol dos

catalisadores a 10% suportados em alumina.

Deve-se observar que os resultados de conversédo do alcool, utilizando
os catalisadores suportados em alumina, s&0 pouco menores que OS
apresentados pelos catalisadores usando silica e que a lixiviagao € maior para
estes. Isto implica que a maior conversao associada aos catalisadores
suportados em silica pode estar relacionada a uma reacgdo catalitica
homogénea mais eficiente que a heterogénea.

A maior lixiviagao € verificada nos catalisadores suportados em silica,
que pode estar associada a presenca de hidroxilas ao suporte, verificados pela
analise dos espectros dos DRIFTS. A impregnacao dos éxidos metalicos seria
mais eficiente se os protons das hidroxilas fossem completamente
neutralizadas.

Isso pode ser verificado na prépria alumina, que nao apresentou as
hidroxilas pela analise dos espetros de DRIFTS. Seus testes apresentaram
lixiviagdo quase insignificante quando comparado aos testes realizados com a

silica.
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Parece plausivel correlacionar a melhor conversdo do alcool a acetato
de etila com a lixiviagdo dos metais, ou seja, quanto mais homogénea a
catalise mais eficiente. Também ¢é possivel correlacionar e comprovar a fixagao
do oxido metdlico ao suporte com suas caracteristicas, melhor fixagdo em
alumina do que em silica. Observou-se que os catalisadores suportados em
silica apresentam maior conversado. Desta maneira o raciocinio estaria fechado
e 0s resultados seriam oObvios. Os catalisadores que apresentam maior
lixiviagao resultariam em melhor converséo, isto €, os catalisadores suportados
em silica e com mais perda de metal (maior lixiviagdo) teriam maior conversao
neste caso seria o catalisador com propor¢ao massica maior que representaria
catalise homogénea. Entretanto, os resultados obtidos ndo condizem com este
raciocinio.

A conversao de etanol e acido acético a acetato de etila € uma reacao
de catalise acida. A catalise homogénea utilizando acido sulfurico como
catalisador € o processo industrial, alternativamente pode se obter resultados
semelhantes em catalisadores heterogéneos notadamente acidos como
zeolitas ou heteropoliacidos, entdo a chave desta conversao esta na acidez do
catalisador.

A alteracdo da acidez dos catalisadores preparados em diferentes
proporcdes de Oxidos de cobre e cobalto e suas interacbes com os suportes
pode ser a razao do comportamento ndo condizente com a expectativa de
lixiviagado (catalise homogénea) e os resultados alcancados. Esta variagdo de
proporgao de oxidos e interagdes com o suporte pode ter efeitos sinérgicos

e/ou antagbnicos na converséao pretendida.
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5. CONCLUSAO

Para os catalisadores suportados em silica, os melhores resultados de
conversdao do etanol foram observados quando foram utilizados os
catalisadores de O6xidos mistos com a proporcdo Cu:Co 60%:40%. Os
catalisadores com propor¢coes Cu:Co 80%:20% e 20%:80% apresentaram
resultados maiores que os mostrados pelos catalisadores puros, mas com
diferenga pouco significativa.

Diferentemente destes, os catalisadores suportados em alumina
apresentaram resultados muito melhores quando foram utilizados os 6xidos
puros.

Ainda deve-se destacar que, os melhores resultados de conversao foram
obtidos pelos catalisadores suportados em silica, o que pode estar associada a
sua maior acidez, pois segundo os espectros de DRIFTS todos os
catalisadores suportados em silica apresentaram picos caracteristicos que
indicam sitios acidos de Lewis, além da presenca de hidroxilas. Ja os
catalisadores suportados em alumina apresentaram os picos caracteristicos
dos sitios acidos de Lewis e auséncia de sitios acidos de Brgnsted (auséncia
de hidroxilas).

Apesar da melhor eficiéncia dos catalisadores suportados em silica,
seus oOxidos apresentaram pior fixacdo que os suportados em alumina. A maior
lixiviagdo verificada na silica (muito cobre e pouco cobalto) pode estar
associada a presenga de grupos hidroxilas, verificados nos espectros de
DRIFTS, que dificultariam uma intensa fixagdo dos Oéxidos metalicos ao
suporte. Ja a alumina, que ndo mostrou esses grupos hidroxilas apresentou
melhor fixagdo dos seus 6xidos metalicos.

A correlacao direta entre lixiviagdo e conversao resultaria na expectativa
de catdlise homogénea, mais eficiente, e assim os catalisadores de 6xido de
cobre puro suportados em silica deveriam apresentar os melhores resultados
de conversao. Entretanto os resultados diferentes indicar haver um efeito
sinérgico/antagbnico proporcionado pela alteragdo nas proporgdes dos oxidos

suportados e suas interagdes com o0s suportes.
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Efeito da proporcao Co:Cu na aplicacdo de catalisadores

mistos de cobalto e cobre em reagoes de esterificagao.
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Alves (IC)1, Marcello Moreira Santos (PQ)1 e Daniela dos Santos Trovéao
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Palavras Chave: catalisadores metalicos, 6xidos mistos, esterificagdo

Introducgao

Os catalisadores 6xidos mistos tém recebido muita atencdo nos ultimos anos
devido a sua elevada atividade e seletividade em reagcbes de grande
importancia industrial. A deposicdo de oOxidos metalicos em um suporte pode
produzir novos catalisadores com caracteristicas diferentes devido as novas
interacdes entre os dois componentes, modificando as suas propriedades
cataliticas iniciais, sendo essas semelhantes as dos oxidos iniciais. As reacdes
de esterificagdo sdo modelo para aplicacdo de catalisadores acidos. Devido
aos baixos valores das suas constantes de equilibrio, verifica-se um
rendimento mais elevado dos ésteres usando catalisadores acidos. Afim de se
obter melhores resultados, sabe-se que deve ser removida a agua ou trabalhar
com excesso de reagente. A retirada eficaz da agua necessita uma taxa
elevada da reacéo, isto €, um catalisador muito ativo tal como o acido sulfurico.
O alvo do trabalho é examinar a eficiéncia dos catalisadores éxidos mistos de
cobalto e de cobre em trés propor¢goes massicas em relagdo ao suporte (1%,
5% e 10%), em silica e em diversas propor¢des de cobalto e cobre (1:0, 4:1,
3:2, 111, 2:3, 1:4 e 0:1) verificando qual das razdes apresentaram maior

rendimento. As aliquotas foram monitoradas em CG/DIC.

Resultados e Discussao

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacao dos sais dos
metais suportados em silica com posterior calcinacdo. As reagdes de

esterificagcao foram realizadas sob refluxo nas propor¢des 1:2 de acido acético
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e etanol. No processo de formagado do acetato de etila ha formagao de agua,
entretanto ocorre bom rendimento de éster. A baixa temperatura de refluxo
(80°C) pode explicar esse fendbmeno. O rendimento de acetato de etila para os
catalisadores de cobalto, de cobre e mesmo os mistos de cobalto e cobre
foram entre 20 e 45%. A quantidade de metal impregnado (1, 5 e 10%) no
suporte e a proporcdo Co:Cu sao determinantes na formacdo do éster. O
grafico na Figura 1 apresenta as porcentagens de conversdao em acetato de
etila versus as proporgoes de Co e Cu nos catalisadores nas trés quantidades

massicas 1, 5 e 10% em relacdo a silica.

1% de M/SiO s
5% de M/SiO B
42| 10% de M/SiO 5

40

38
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Conversao

34

32

30 |

28

T T T T T T T
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Proporgcao Co:Cu

Figura 1: Porcentagem da conversao de Acetato de Etila versus Proporgéao de Co e Cu

Nos catalisadores a 10% de Oxidos metalicos em relagdo ao suporte a
conversao maxima € alcancada na propor¢ao Co:Cu de 1:1. Enquanto que
para os catalisadores a 1 e 5% a conversao maxima € obtida nas proporgdes
Co:Cu de 4:1 e 1:0, respectivamente, aparentanto um efeito sinérgico. Quando
a razao Co:Cu ¢é 0:1, 2:3, 1:4 e 3:2, para todos os catalisadores observa-se um
efeito antagbnico na reacdo de estereficagcdo. Isto esta relacionado com a
variagdo da acidez que os Oxidos metalicos mistos proporcionam ao

catalisador.
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Conclusoes

Os experimentos mostram que houve uma similaridade da quantidade de
acetato de etila formado para os catalisadores Co:Cu 1:4 e 2:3, podendo esta
esta atribuida a formacao de catalisadores com acidez semelhante para esses
casos. A maior conversdo ocorre com a utilizacdo de catalisadores com 10%
de oxidos mistos em relacdo ao suporte nas proporgdes Co:Cu 1:1, porque a
acidez esta associada com a maior quantidade de oxidos e com a interagao

dos dois 6xidos metalicos.
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Lixiviagao de catalisadores de cobalto e cobre em silica e
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Palavras Chave: lixiviagdo, impregnacgéo, catalisadores metalicos.

Introducgao

A necessidade de aprimorar os processos de producdo industrial, de
racionalizar as formas de utilizagdo de energia e de desenvolver métodos de
obtencdo de produtos com impacto menos agressivo ao meio ambiente tem
levado a inovagdes tecnoldgicas que passam obrigatoriamente pelo
desenvolvimento de catalisadores. Essa obrigatoriedade se justifica pelo fato

de 90% dos produtos de transformagdao da industria quimica utilizarem

1. A maioria dos catalisadores

catalisadores em alguma etapa de sua produgao
€ preparada pelo método de impregnagdo do sal contendo o metal em um
material de grande &rea superficial (suporte) que posteriormente sofre
calcinagao, onde ocorre a fixacdo de 6xidos metalicos sobre a area do suporte.
O metal pode fixar-se fracamente a matriz, ocorrendo assim, a lixiviagdo do
metal para a fase liquida. Dessa forma, o catalisador pode nao estar sendo
eficiente para a reacdo ou se a eficiéncia estiver ocorrendo, pode estar
associada a catalise homogénea do metal lixiviado e ndo devido a presenca do
catalisador heterogéneo. Este trabalho verifica a lixiviagdo de 6xidos de cobre e
Oxidos de cobalto em trés proporgdes (m/m) com relagéo ao suporte (1%, 5% e
10%) numa reacgao de esterificagdo de formacgao de acetato de etila Eles foram
impregnados e calcinados em silica e alumina, onde os testes foram realizados
em: 1) agua, 2) etanol, 3) acido acético e etanol e 4) acido acético. As aliquotas
foram analisadas em espectrofotdbmetro nas faixas 515 nm para o Co e 814 nm

para o Cu.
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Resultados e Discussao

Todos os catalisadores estudados, nao sofreram perda de metal quando em
testes com a agua ou com etanol. Os catalisadores de cobalto apresentaram
perda insignificante para as trés proporcdes de metais nos dois suportes. A
lixiviacdo foi de cerca de 0,5% e 0,25%. O catalisador que sofreu lixiviacdo
significativa foi o de Cu. A perda apresentou-se mais acentuada para o Cu

suportado em silica.

De acordo como gréfico, verifica-se que o Cu 1% em silica lixiviou quase 1/3 do

total. Enquanto que o Cu 10% apresentou lixiviagdo de insignificante.

30

o 5 m CuO/Si02 1%

L P m CuO/Si02 5%

(%)

S &= 15 - m CuO/Si02 10%

x @ 10 - 0
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R ° : m CuO/AI203 1%
1 m CuO/AI203 5%
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Catalisador

Figura 1. Gréfico comparativa da lixiviagdo de Cu em silica e alumina.

A lixiviagdo do Cu 5% em SiO2 e 1%, 5% e 10% em AlpO3 apresentaram-se

semelhantes (em torno de 7% a 11%)).

Conclusoes

Os experimentos demonstraram, através de espetrofotometria, que os
catalisadores de Cu suportados em silica apresentaram pouca fixagao do metal

quando calcinados numa proporgdo muito pequena em relacdo ao suporte. A
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espécie de cobre deve estar distribuida de maneiras diferentes nos
catalisadores 1% e 10% em SiO5. Provavelmente, espécie ibnica de Cu(ll)
tenham se dispersado altamente na matriz de silica quando em pequena
quantidade e a espécie CuO fixe fortemente quando o catalisador € preparado

com relativa quantidade de precursor. Ou ainda, nesse caso (Cu 10%), o cobre

esteja interagindo e formando silicatos.

Isso deve trazer diferengas Obvias no seus comportamentos cataliticos, pois
para o caso do catalisador 1% a reacdo pode tornar-se cataliticamente

homogénea.

Os catalisadores de Co apresentaram uma boa fixagdo nos dois suportes.
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Palavras Chave: catalisadores metalicos, esterificagdo

Introducgao

Existem no cenario atual, diversos estudos direcionados a utilizacdo de
catalisadores. A maioria € preparada pelo método de impregnagdo do sal
contendo o metal em um material de grande area superficial (suporte) que
posteriormente sofre calcinagdo, onde ocorre a fixacdo de 6xidos metalicos
sobre a area do suporte. Esses catalisadores sao denominados heterogéneos.
Sua aplicagdo em sinteses vem aumentando rapidamente, como por exemplo
em reagdes de esterificagdo (etanol + acido acético — acetato de etila + agua).
Devido aos baixos valores das suas constantes de equilibrio, verifica-se um
rendimento mais elevado dos ésteres usando catalisadores. Afim de se obter

melhores resultados, sabe-se que deve ser removida a agua ou trabalhar com

excesso de reagente1. A retirada eficaz da agua necessita uma taxa elevada
da reacgao, isto €, um catalisador muito ativo tal como o acido sulfurico. O alvo
do trabalho é examinar a eficiéncia dos catalisadores de cobalto e de cobre em
trés proporgdes massicas em relagdo ao suporte (1%, 5% e 10%), em silica ou
alumina, comparando com circunstancias similares ao caso tradicional usando
0 acido sulfurico e verificando qual dos reagdes apresentaram maior

rendimento. As aliquotas foram monitoradas em CG/DIC.

Resultados e Discussao
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Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagcao dos sais dos
metais suportados em silica ou alumina com posterior calcinagéo. As reacdes
de esterificacdo foram realizadas sob refluxo nas propor¢cdes 1:1 de acido

acético e etanol.

No processo de formagéo do acetato de etila ha formacéo de agua, entretanto
ocorre bom rendimento de éster. A baixa temperatura de refluxo (80°C) pode

explicar esse fendbmeno.

As porcentagens obtidas de formagao do éster estdo contidas na tabela 1

Tabela 1. Os porcentagens obtidas de formagao do éster

| Catalisadores | Formagéo maxima de Ester |
| Cu0/Si021% | 44,8 % |
| CuO/Si025% | 42,6 % |
| Cu0/Si0210% | 44,4 % |
| CuO/AI2031% | 42,6 % |
| CuO/AI2035% | 39,8 % |
| CuO/AI20310% | 31,2 % |
| Co0203/Si021% | 34,3 % |
| C0203/Si025% | 37,9 % |
| C0203/Si0210% | 371 % |
| Co203/AI2031% | 34,5 % |
| Co203/AI20310% | 38,6 % |
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O rendimento de acetato de etila para os catalisadores de cobre e os de
cobalto foram similares, entre 31-45% para os de cobre, e 34 —-38% para os de
cobalto, demonstrando que a proporgdo de metal impregnado ou o suporte

utilizado pouco influencia na formagao do éster.

Conclusoes

Os experimentos demonstraram, que houve similaridade na formacao de
acetato de etila, na faixa de 31 — 44%, independente dos catalisadores, pouco

importando a proporgéo de metais utilizados ou o suporte empregado.

O rendimento foi bom, levando-se em consideracdo a baixa temperatura de
refluxo. Isso provavelmente contribuiu para a ndo formagao de sub-produtos,

porque sabe-se que sob altas temperaturas o alcool pode sofrer desidratacao

intra e inter-molecular1.
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Oxidos Binario: CuO/ NbyOs/ SiO2-Al504
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INTRODUGAO

O comportamento catalitico de 6xido de cobre e do 6xido de nidbio,
suportados, € influenciado pela natureza do suporte, dispersdo e quantidade
das espécies, além das mudancas na superficie durante o processo catalitico
[1,2]. Os catalisadores de 6xido de cobre suportado em alumina sdo os mais
importantes utilizados em varias reagdes de produtos organicos volateis (e. g.,

oxidagao, desidrogenacéao e desidrogendlise de éster) [3,4].

A reacdo de esterificagdo pode ter o rendimento melhorado pela
remocgao de agua ou pelo excesso de um dos reagentes (alcool ou acido) [5]. O
acido sulfurico tradicionalmente é utilizado como catalisador da reacdo de

esterificacdo [5]. Este trabalho tem como objetivo investigar a eficiéncia

catalitca do sistema contendo CuO/NboO5/SiO2-AlpO3 aplicado na

esterificacdo de etanol comercial, 1-butanol e alcool iso-amilico, em
comparagao com os resultados obtidos na formacao de acetatos catalisados

por zedlitas [5].
EXPERIMENTAL

O catalisador contendo  5%CuO/5%Nbs05/90%SiO2-AloO3  foi
preparado, pelo método da impregnacdo simultdnea, adicionando-se a um

baldo de 100mL, silica-alumina (Aldrich 12% de Al»O3, calcinada a 550

0C/12h), complexo amoniacal de nidbio (CBMM) e o nitrato de cobre

trinidratado (Vetec). Em seguida, adicionou-se 50 mL de agua e o sistema foi

mantido sob agitacdo, ~ 80 °C, até secagem. Posteriormente, o sélido foi
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macerado, tratado a 120°C/2h sob vacuo e calcinado em 300 e 500 °C/2h, em

atmosfera de ar.

As reacdes de esterificacdo foram processadas adicionando-se 12 mL
de acido acético a um baldo de 3 bocas e um Dean-Stark acoplado, 0,5g de
catalisador e 1,0g de sulfato de sddio anidro. Manteve-se o sistema agitando
por 15min em condi¢gbes ambiente e em seguida, adicionou-se 10 mL de etanol
comercial ou 1-butanol ou alcool iso-amilico. Manteve-se os sistemas sob
refluxo coletando amostras no periodo de 4 e 8h. As amostras coletadas foram
quantificadas por CG/DIC (GC/FID) e analisadas por CG/EM (GC/MS).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra resultados das reacdes de esterificagcdo dos alcoois

com acido acético no sistema CuO/NboO5/SiO2-AlO3.

Tabela1: Conversao e Seletividade dos alcoois na reacao de esterificagcdo com

acido acético

Alcool Temperatura de Tempo de Seletividade (%) Converséo do
reago (OC) reagao (h) alcool (%)
Etanol (comercial) ~ 85 4 100 ~ 67
8 100 ~70
1-butanol 115-120 4 100 ~ 87
8 100 ~91
Alcool iso-amilico 120-130 4 100 ~ 88
8 100 ~ 96

Para o etanol observa-se até 70% de conversao e 100% de seletividade
para o éster indicando uma excelente atividade catalitica em comparagao a
zedlita H-ZMS-5, que apresenta 44% de rendimento. Ja o 1-butanol tem

conversao de até 91% e seletividade de 100%, resultado similar ao obtido
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utilizando H-ZMS-5. Por fim o alcool iso-amilico tem conversdo de até 96% e
seletividade de 100%, resultado proximo ao da utilizagédo de H-ZMS-5 como

catalisador [5].

Provavelmente a melhor conversdo do etanol se deve a eficiéncia na
remogao de agua do sistema pelo uso de sulfato de sodio anidro e uso de
Dean-Stark, idéia que se mantém para os outros alcoois. Além da remocao da
agua a acidez do catalisador tem papel preponderante na conversao dos
alcoois a ésteres. Os sitios cataliticos dos 6xidos de cobre e nidbio tém um

efeito sinérgico na acidez global do catalisador.
CONCLUSOES

Catalisadores de CuO/NbyOg/SiO2-Alo0O3 sdo eficazes em reagbes de

esterificagdo com a remogédo de agua. O melhor resultado foi obtido para a
conversao de etanol em comparagao a zeolita H-ZSM-5 se deve a melhor

interacédo do etanol na superficie do catalisador.
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Introducgao

A cocaina, um alcaldide, é um estimulante do sistema nervoso central, cujo uso
ocasiona um aumento nos niveis de dopamina e de serotonina nas sinapses,
através da diminui¢ao na eficiéncia da recaptagao dessas substancias, gerando
uma sensacao de prazer e euforia no usuario. Ha ainda evidéncias de que a
cocaina interage com outros sistemas neuroquimicos que podem ocasionar
efeitos comportamentais, como desinibicdo, loquacidade, perda da associacao

de idéias, agressividade e violéncia.

Figura 1. Estrutura da cocaina.

Sabe-se que a cocaina em presenca de agua ou de substancias acidas ou
basicas sofre hidrolise parcial ou total, sendo transformada em diferentes
alcaléides e outras substancias, como ecgoninas e acido benzdico,
respectivamente. Mas n&o apenas a agua e tais substancias degradam a
cocaina. Em presenca de radiac&do na regiao do ultravioleta, a cocaina também
sofre degradacgédo, formando compostos diferentes daqueles ja conhecidos
formados por hidrélise. O conhecimento deste fator mostra a importancia de

nao apenas proteger a cocaina da umidade, mas também da luz.
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Resultados e Discussao

Foram preparadas solugbes de cocaina pura (com massas conhecidas) em
MeOH. Estas amostras foram submetidas a radiacéo UV, por diferentes tempos
(0, 24, 96,168 e 1800 horas), em um sistema com auséncia de umidade, para
que o efeito da hidrélise fosse descartado. Depois da exposi¢cdo, as solugdes
foram analisadas em CG-EM. As analises foram feitas com um cromatégrafo
Perkin Elmer acoplado a um espectrdmetro de massas Perkin ElImer Q-mass
910. O método utilizado inicia-se com 200°C por 2min. até 250°C com taxa de
aquecimento de 5°C/min. até 280°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
empregando uma coluna capilar de 30 m de comprimento, 0,25 micrébmetro de
filme de polimetilsiloxano e 5% fenil. Amostras secas também foram
submetidas a luz UV, também por tempos distintos. Estas foram analisadas em
IV. Ambas amostras, secas e em solugao, adquiriram coloracdo amarela apés
a incidéncia da radiagdo. Comparando-se os cromatogramas da cocaina pura
sem exposigao a radiagao UV, com os da mesma submetida ao UV, podemos
perceber que o pico da cocaina, com algumas horas recebendo luz,
apresentava-se menor, ou seja, sua concentragdo foi diminuida. Além disso,
houve o aparecimento de mais cinco picos, indicando que houve degradacao
devido a radiacdo. Os produtos da degradacado foram: benzoato de metila,

acido benzodico, pseudo ecgonina, metil ecgonina e um composto A de formula

C10H15NO. Tais produtos s&o parecidos com os obtidos por hidrélise da

cocaina, mas nao sao os mesmo. O composto A e o benzoato de metila, por

exemplo, ndo sao formados na hidrolise.

Figura 2. Provavel estrutura do composto A
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Conclusoes

A necessidade de se proteger a cocaina ndao apenas da umidade como
também da luz torna-se evidente, pois as vias de degradagdo nao sao
equivalentes. Caso ocorra a degradacao da droga, a quantidade inicial desta
nao sera encontrada em futuras analises, podendo ocasionar problemas

forenses.
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Quimica
DEGRADACAO OXIDATIVA CATALISADA. Daniela dos Santos Trovao
Barbalho (Bolsista de IC), Marcello Moreira Santos (orientador Instituo de

Quimica).

[INTRODUGAO] Industrias, estacdes de tratamento de esgotos e outras s&o
fontes de toxinas que podem ser monitoradas e regulamentadas . Uma forma
de controlar a reducdo da poluicdo aquatica € fazer o tratamento destes
residuos de forma que se consiga obter total ou parcial degradagcéo destes
contaminantes. Pode-se utilisar catalisadores especificos com vista a reduzir
as condigcdes extremas de operacdo. Dentre os varios sistemas cataliticos
propostos nos ultimos anos salientam-se alguns dos catalisadores
heterogéneos de Oxidos metalicos e metais nobres suportados.
[METODOLOGIA] Primeiramente foi feito um branco da solugéo de cicloexano
a ser degradada, somente com peroxido de hidrogénio. Em seguida, a
degradacgao de cicloexano realisou-se com peréxido de hidrogénio e sulfato de
ferro anidro nas propor¢gdées 50mmol:5mmol:1mmol e 50mmol:50mmol:1mmol
respectivamente. O proximo passo foi a construcdo de catalisadores por
impregnacgao. O objetivo era de se obter um catalisador de ferro em suporte de
silica. A etapa seguinte de degradacgao consistiu em utilizar estes catalisadores
impregnados. A propor¢dao também foi de 50mmol:5mmol:Tmmol e
50mmol:50mmol:1mmol. Os resultados das analises foram feitos por
cromatografia gasosa. [RESULTADOS] Observou-se uma eficiéncia na
utilizagdo dee catalisadores suportados ja que apresentou cromatogramas com
excelente pico de cicloexanol, indicando uma oxidagdo do cicloexano e da
cicloexanona, também formada durante o processo de degradagédo. Os
cromatogramas das andlises utilizando apenas sulfato de ferro anidro
mostraram tanto a formagdo de cicloexanona quanto a de cicloexanol. O
branco da reagdo apresentou cromatogramas ruins, com picos que
demonstravam pequenas concenttracbes de cicloexanona e cicloexanol,
indicando baixo indice de degradacdo do cicloexano. [CONCLUSAOQO] A
degradagdo do cicloexano mostrou-se mais eficiente quando utilizou-se

catalisadores suportados durante a reagdo de degradagéo.
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