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RESUMO

A ciéncia dos materiais proporciona o estudo e o entendimento das propriedades dos materiais
e 0 uso nas mais diversas necessidades da nossa sociedade. Hoje em dia percebe-se a grande
necessidade de fontes de energia limpa em substituicdo aos combustiveis fosseis, desta forma
observa-se grande quantidade de trabalhos cientificos voltados para essa finalidade. E
reportado o desenvolvimento de materiais pelos mais diversos métodos de sintese, o que
ocasiona materiais com propriedades distintas e extremamente interessantes a catalise. Uma
importante classe de materiais aplicada na producdo de energia limpa com o auxilio de
catalizadores sdo os aluminossilicatos, esses materiais apresentam sitios acidos que sdo
importantissimos nas reacfes de desidratacdo e cragueamento, além de proporcionar alta area
superficial. Desta forma, foi sintetizada esferas compostas pelos éxidos de aluminio e silicio,
utilizando o polimero quitosana como direcionador de estrutura e porosidade. Foi estudada a
influéncia da substituicdo parcial da massa de quitosana por alcool polivinilico em relacéo as
propriedades morfoldgicas das esferas. Adicionalmente, foi estudado o efeito da presenca de
silicato de sodio sobre as propriedades &cidas e morfoldgicas do meio de envelhecimento das
esferas. Para tal, empregou-se diferentes solucdes alcalinas. A fim de avaliar o
comportamento do material sintetizado como suporte catalitico o mesmo foi impregnado com
oxido de ferro. Obtendo-se um material com grandes possibilidades de aplicacdo em diversas
reagBes. As amostras foram caracterizadas com diferentes técnicas, como: (XRF) Florescéncia
de Raio-X, (XRD) Difracdo de Raio-X, Isoterma de Adsorcdo e Dessor¢cdo de N,
Espectroscopia de Infravermelho (IR), Dessor¢cdo de CO, em Temperatura Programada
(TPD-CO,), Isoterma de Adsorcdo de Piridina, Analise Termogravimétrica e
termogravimétrica Diferencial (TG/DTA) e teste catalitico de desidratacdo de etanol. A
substituicdo da quitosana por alcool polivinilico promove mudancas significativas na area
superficial e volume de poros. Os difratogramas das amostras apresentam caracteristicas
amorfas, mesmo apds calcinacdo a 600°C. Foi observado que a conversio é afetada pela
progressiva diminuicdo da area superficial. A seletividade majoritaria observada foi a dietil
éter; poréem a seletividade ao produto eteno aumenta com a substituicdo do polimero Qts por

PVA, 0 que promove uma maior acidez nas amostras.

Palavras-chave: Quitosana. Alcool Polivinilico. Esferas SiO,-Al,Os.



ABSTRACT

The science of materials provides the study and understanding of the properties of materials
and their use in the most diverse needs of our society. Nowadays it is perceived the great need
of sources of clean energy in substitution to the fossil fuels, in this way a great quantity of
scientific works directed for this purpose is observed. It is reported the development of
materials by the most diverse methods of synthesis, which causes materials with distinct
properties and extremely interesting catalysis. An important class of materials applied in the
production of clean energy with the aid of catalysts are the aluminosilicates, these materials
present acidic sites that are very important in the reactions of dehydration and cracking,
besides providing high surface area. In this way, spheres composed of aluminum and silicon
oxides were synthesized using the chitosan polymer as a structure and porosity conductor.
The influence of the partial replacement of the chitosan mass with polyvinyl alcohol in
relation to the morphological properties of the spheres was studied. Additionally, the effect of
the presence of sodium silicate on the acid and morphological properties of the aging medium
of the spheres was studied. For this, different alkaline solutions (NHsOH or Na,SiO3) were
used. In order to evaluate the behavior of the material synthesized as catalytic support, it was
impregnated with iron oxide. Obtaining a material with great possibilities of application in
diverse reactions. The samples were characterized with different techniques, such as: (XRF)
X-ray fluorescence, (XRD) X-ray diffraction, adsorption isotherm and N2 desorption, Infrared
Spectroscopy (IR), CO, Desorption at Programmed Temperature TPD-CO,), Pyridine
Adsorption Isotherm, Thermogravimetric and Differential Thermogravimetric Analysis
(TG/DTA) and catalytic test for ethanol dehydration. The replacement of chitosan (Qts) by
polyvinyl alcohol (PVA) promotes significant changes in surface area and pore volume. The
diffractograms of the samples have amorphous characteristics, even after calcination at 600°C.
The ethanol dehydration reaction was used for the purpose of analyzing the acidity of the
material. It was observed that the conversion is affected by the progressive decrease of the
surface area. The major selectivity observed was diethyl ether; but the selectivity to the
ethylene product increases with the replacement of the Qts polymer with PVA, which

promotes a higher acidity in the samples.

Keywords: Chitosan. Polyvinyl Alcohol. SiO,-Al,O3 Spheres.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacéo e Justificativa

O aumento da populagédo mundial e o processo de globalizagéo resultou em maior
consumo dos recursos naturais, como consequéncias temos observado o surgimento de novos
problemas que devem ser tratados e estudados com bastante atencédo, dentre estes destacam-
se: Aumento da concentracdo de CO, na atmosfera, grande quantidade de producdo de lixo
solido, surgimento de novas doencas e até mesmo aumento da fracdo da populacdo atingida
pela fome, proveniente das desigualdades sociais [1]. Assim como o avancgo das tecnologias
voltado para os bens de consumo surge também a necessidade de solucdes, eficientes, para 0s
problemas modernos decorrentes do nosso estilo de vida, sendo exigido o desenvolvimento de
novos materiais que venham & suprir essas necessidades.

Dessa forma desenvolve-se a ciéncia dos materiais que tem como objetivo
principal a obtencdo de conhecimentos basicos sobre a estrutura interna, as propriedades e
processamento dos materiais para a producdo de novos e diferentes materiais com
caracteristicas inéditas, buscando desenvolver métodos de sintese simples e de baixo custo.
Portanto é imprescindivel uma melhor compreensdo das propriedades fisicas-quimicas dos
materiais para melhor aplicacdo destes nas novas tecnologias. Sendo possivel sua aplicacdo
em diversas areas do conhecimento, tais como: Medicina, quimica, fisica, tecnologia
aeroespacial ou nas diversas engenharias [2].

Na Quimica, em especial na catalise, uma das grandes motivacdes atualmente é a
obtencdo de novas fontes de energia, que sejam renovaveis e limpas, em substituicao as fontes
derivadas do petréleo. Trabalhos relacionados a producao de biodiesel, reforma do metano[3]
e etanol[4] para obtencdo de H; e conversdo de produtos quimicos em outros de maior valor
agregado[5] tem sido amplamente reportado na literatura. Assim, o presente trabalho foi
estruturado visando a sintese e caracterizacdo de novos materiais com aplicacfes em diversas
reacOes quimicas, podendo ser como catalisadores heterogéneos ou suportes cataliticos.

Diversas sdo as rotas de sintese de materiais, cujas propriedades morfoldgicas e
estruturais sdo interessantes para aplicacdo em catélise heterogénea e/ou adsor¢éo; visto que,
além da atividade catalitica, estes podem apresentar alta area superficial. Deste modo, para
sintese de esferas compostas de 0xidos de aluminio e silicio optou-se pela rota de sintese de
materiais hibridos. O emprego de precursores organicos, como o biopolimero quitosana é

utilizado como direcionador da forma esférica e porosidade, o que promove elevada dispersao
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dos cations dos metais precursores, resultando em boas propriedades texturais e quimicas na
superficie.

A rota de sintese desenvolvida por Braga et al [6], utiliza apenas quitosana como
agente direcionador da forma esférica. Neste trabalho buscamos evidenciar a importancia da
quitosana no processo de sintese das esferas, realizando a substituicdo parcial desse polimero
por PVA no processo de sintese e avaliar como isso afeta as propriedades fisicas-quimicas e
cataliticas das esferas.

As propriedades mecénicas das esferas de 6xidos podem ser melhoradas através
da insercdo de maior teor de matéria inorganica, aumentando a densidade das esferas. As
propriedades mecanicas assim como a acidez, area superficial e didmetro de poros séo

propriedades que merecem atencao na sintese de catalisadores.

2 Revisdo bibliografica

2.1 Sintese de Oxidos
Pesquisas voltadas ao desenvolvimento de 6xidos nanoestruturados * é

interessante, haja vista as varias possibilidades de aplicacdo, tais como em sensores quimicos,
adsorventes, catalise, producdo de H, até materiais ceramicos [7,8]. E possivel perceber uma
vasta forma de métodos de sintese tais como: Co-precipitacdo, sol-gel, microemulsdo e

nanoparticulas obtidas a partir de modelos organicos (Tabela 1).

Tabela 1: Area superficial obtida por diferentes técnicas de sintese.

Meétodo Area (m?/g) Referéncias
Sol-gel 255 [18]
Co-precipitacao 176 [19]
Co-precipitacao 190 [20]
Microemulséo 255 [21]

Destes metodos, todos podem ser utilizados na sintese de catalisadores e/ou
suportes cataliticos apresentando propriedades fisico-quimicas diferentes. A mistura dos
oxidos Al,O3; e SiO, também ¢é reportado na literatura, constituindo assim uma classe de

materiais com propriedades bem caracteristicas, os aluminossilicatos [9]. Outra forma e

! Termo derivado da nanotecnologia para definir um material/6xido com estrutura em escala nanométrica.
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obtencdo de materiais com propriedades distintas é através da combinacdo de materiais
organicos e inorganicos. Materiais hibridos constituem uma alternativa para a obtencdo de
materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdo [10]. O uso de compostos
hibridos, organico-inorgéanico, possibilita a sintese de materiais que apresentam uma grande
area superficial e tamanho de poros entre 2nm a 15nm, 6timos para ser explorados em estudos
de catalise, adsor¢do, tecnologia de sensores, cromatografia, armazenamento de gas entre
outros, uma vez que sao fendbmenos que ocorrem na superficie e uma maior area de contato é
de extrema importancia [11]. Desta forma, nesta dissertacdo, apresentamos um método de
sintese, 0 qual proporciona materiais com propriedades interessantes em relacdo a outros
métodos reportados na literatura [12]. O método reportado proporciona obtencdo de materiais
de facil remocdo do meio reacional e baixa probabilidade de empacotamento do leito
catalitico. Conservando, também, uma alta &rea superficial em torno de 370m? para a amostra
de partida AISi100. Diferentes substancias organicas podem ser utilizadas na sintese de
materiais hibridos. Porém, os polimeros, naturais ou sintéticos, possibilitam a preparacdo de

esferas. [6]

A quitina é um polimero natural, de baixo custo, renovavel, biodegradavel e ndo
toxico, de grande importancia econémica e ambiental, largamente estudado a partir do inicio
do século XXI [13]. As principais fontes de obtencdo de quitina e consequentemente
quitosana (polimero pseudo-natural) sdo carapacas de crustdceos, como caranguejo, lagosta,
siri, camardo, que sdo residuos da industria. Deste modo a sua utilizacdo reduz o impacto
ambiental causado pelo acimulo do residuo gerado [14].

Outro biopolimero organico, também utilizada em estudos voltados ao tratamento
de &guas contaminadas por metais ou corantes [15], é a quitosana. Quitosana € um
biopolimero proveniente da desacetilacio da quitina, Figura 1. E o segundo polimero mais
abundante na natureza, depois da celulose. Suas aplicagfes sdo diversas, vai desde
biomedicina com a aplicacdo em liberacdo de farmaco, biotecnologia, agricultura, veterinaria,

protecdo ambiental, cosméticos, papel e biossensores [16].
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Figura 1: Mondmero de Quitosana QTSs.
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o
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Fonte: Proprio Autor.

Dentre os polimeros sintéticos o alcool polivinilico (PVA) apresenta interesse em
pesquisas na area, devido a presenca de grupos hidroxila, o que afeta a solubilidade ou
dispersdo em meio aquoso e também na interacdo com cétions metélicos. O PVA, Figura 2, é
0 polimero sintético mais produzido em todo mundo, é solGvel em &gua, ndo toxico, apresenta
estrutura semicristalina, boas caracteristicas mecanicas e baixo custo, sendo produzido a partir
da hidrdlise do acetato de polivinila (PVAc) [17,18]. Encontra-se na literatura trabalhos que
reportam o0 uso do PVA como imobilizadores de enzimas [19], nanocompdsitos

organicos/inorganicos [17] e transistores organicos [18].

Figura 2: Mondémero de Alcool Polivinilico (A) e Acetato de Polivinila (B).
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HO o

C:

CH,

Fonte: Proprio Autor.

Wu (2017)[20] estudou a mistura dos oxidos de silicio, aluminio e titanio (Al,Os-
Si0,-TiO,) observando seus efeitos sobre as caracteristicas texturais e estruturais com o
aumento da temperatura. Obtendo material mesoporoso, com alta area superficial e poros
volumosos caracteristicas de grande interesse para aplicacdo como catalisador ou suporte

catalitico.
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Bisen (2017)[21] sintetizou filme hibrido biocompativel a partir dos polimeros
quitosana e PVA para potencial aplicacdo médica como curativos. Foi analisado absor¢édo de
agua, compatibilidade sanguinea e resisténcia mecanica mediante a variacdo do teor de
quitosana. O trabalho reporta ainda que a sintese a partir da misturas dos polimeros quitosana
e PVA com a utilizacdo de raios gama com a finalidade de obtencéo do filme biocompativel.
O material obtido apresentou maior resisténcia mecanica, flexibilidade e diferentes respostas
com a variacdo da massa de quitosana. Também outro pardmetro avaliado foi a baixa
adsorcdo de proteinas, esse parametro é de extrema importancia, visto que, isso propicia uma

baixa formacao de trombos tornando o material de grande importancia para aplicacdo medica.

Estudo similar foi realizado por Hu et al (2017), onde também foi desenvolvido
filme a partir das misturas de cloreto de quitosana de N-(2-hidroxil)propil-3-trimetilamonio,
alcool polivinilico (PVA) e carboximetilcelulose de sodio para uso médico. Foi obtido
material com maior flexibilidade, capacidade de adsorcao de agua e resisténcia mecanica com
a variacdo do carboximetilcelulose de so6dio. Também, uma boa atividade antibacteriana
contra “Escherichia coli” e “Staphylococcal aureus”. Por fim, o uso de polimeros com
objetivo de melhora das caracteristicas dos materiais como catalisadores e/ou suportes é
amplamente discutido, obtendo-se resultados tais como: Melhora da estabilidade térmica,

facilidade de remocéo de metais do meio reacional e aumento de area superficial [8].

2.2 Oxido de Aluminio
Um dos materiais amplamente empregado em processos cataliticos é a alumina,

cobre cerca de 20% da crosta terrestre, e ocorre em trés formas distintas, sendo elas: Gibbsita,
Nordstrandita e Bayerita [23]. Porém, apresenta sete fases cristalograficas com propriedades e
aplicagdes diversas, estas fases sdo: Chi (), Delta (9), Eta (n), Gama (y), Kapa (x), Rho (p),
Teta (0) e a fase termodinamica mais estavel, Alfa (o). A alumina apresenta caracteristicas de
extremo interesse a aplicacdo em catalise heterogénea, € um material de alta area superficial,
porosa, apresenta relativa resisténcia a ataques quimicos e resisténcia térmica e mecanica. A
Figura 3 apresenta as transformacgdes da alumina a partir dos seus 6xidos-hidroxidos, néo
podendo ser confundido com um diagrama de fases. [24].

A utilizagdo da alumina como suporte catalitico vem sendo estudada a bastante
tempo, porém ainda apresenta fenbmenos novos e resultados interessantes, além de ser um
material de baixo custo, interessantes propriedades cataliticas e altissima atividade [25]. Em
especial destaque esta a y-alumina que apresenta alta area superficial, uma vez que as reacoes

de catalisadores heterogéneos sdo fendbmenos de superficie, esta forma cristalografica da
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alumina apresenta-se como a mais adequada. Porém ndo podemos relacionar sua importancia
exclusivamente a sua area superficial, apesar de que as propriedades morfoldgicas e texturais

das aluminas influenciam na atividade e seletividade [26].

Figura 3: Sequéncia da formacé&o de aluminas de transicéo via tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de TONIOLO, 2006

2.3 Oxido de Silicio
O oxido de silicio também apresenta propriedades morfol6gicas interessantes

como suporte catalitico para catélise heterogénea. O silicio € um dos elementos mais
abundantes e os silicatos representam cerca de 60% de todo silicio encontrado na terra.
Apresenta caracteristicas interessantes para aplicacdo em catalise, como: Alta area superficial
e elevada porosidade, além do que a silica apresenta estabilidade térmica e mecéanica. Umas
das caracteristicas que faz da silica um material de grande importancia é a presenca de grupos
silandis (Si-OH) na superficie, Figura 4, grupos reativos que permitem a imobilizacdo de

moléculas organicas, possibilitando a combinacao e desenvolvimento de novos materiais [27].
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Figura 4: Estrutura da Silica-Gel, com destaque aos grupos presentes e Molécula tetraédrica da SiO,.

HO \ /()\S,/

Fonte: YAZICI, 2008.

ROCIO IVASSECHEN, (2016)[27] estudou a imobilizacdo da molécula, 4-
amino-3-hidrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole, em silica porosa no tratamento de aguas
contaminadas com Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll), Pb(Il) e Co(Il). O material obtido apresentou altas
respostas com capacidade de adsor¢do de aproximadamente 0,10 mmol/g de metal a ser
removido, com até 24 ciclos de adsor¢do/dessorc¢ao.

2.4 Oxido de Ferro
O oxido de ferro € um dos minérios encontrado em abundancia no nosso planeta.

As reservas mundiais de minério de ferro totalizam 170 bilhGes de toneladas, cerca de 35% de
toda a massa do planeta, e o Brasil possui a maior reserva com aproximadamente 23 bilhdes
de toneladas, que corresponde a aproximadamente 13,5 % das reservas mundiais [28].

O o6xido de ferro apresenta caracteristicas de grande importancia nos processos
cataliticos como: baixo custo, estabilidade térmica e resisténcia ao envenenamento, além de
propriedades redox e texturais bastante interessantes [29]. Economicamente favoravel a
exploragdo podemos citar as 3 principais fontes do minério de ferro que sdo: A hematita (a-
Fe,03), goethita (a-FeOOH) e a magnetita que apresenta teores de ferro em torno de 70% em
massa, porém existe outras fontes de minério de ferro ndo tdo atrativas a exploracdo como a
siderita (FeCOs) e a pirita (FeS,) [30].
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Figura 5: Estrutura cristalina da Magnetita.

Fonte: [30]

A fase ativa € a magnetita (FesO4) que surge a partir da reducdo da hematita.
(aFe,03) Apresenta nesta fase Fe®* e Fe®" em sua estrutura, por esse motivo possibilita varias
aplicacbes com maior destaque para a sintese de amodnia, processo Fischer-Tropsch,
desidrogenacdo do etilbenzeno, producdo de acrilonitrila a partir da amoxidagéo do propeno e
desidrogenacdo oxidativa de buteno [31,30]. Entender, por meio do TPR-H,, 0 momento da
reducdo ajudara a explicar os eventos que ocorrem na estrutura do catalisador quando em

funcionamento e justificar possiveis falhas ou mudancas de fase na reacéo catalitica.

2.5 Desidratacgdo do Etanol
A produgdo de hidrocarbonetos a partir do etanol vem sendo reportado a

aproximadamente 50 anos, desde a crise do petréleo de 1970 quando a producéo de etanol foi
favorecida por ser obtida a partir do milho ou cana de agUcar [31]. Agora, com a aproximacao
de uma nova crise, busca-se o fim da dependéncia energética relacionada a extracdo do
petroleo e a preocupacdo com meio ambiente, surgindo novas tecnologias que proporcionam a
obtencdo de energia de fontes renovaveis e limpas. Nesse contexto o uso de catalisadores sao
largamente utilizados no beneficiamento do etanol, principalmente catalisadores acidos que
proporcionam a quebra da estrutura do reagente produzindo com isso hidrocarbonetos e/ou
compostos oxigenados dependendo das caracteristicas acidas ou basicas [32,33]. Entender os

centros ativos dos catalisadores que proporcionam o avanco das reacfes € fundamental para
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interpretar os resultados de seletividade, atividade e conversdo catalitica permitindo relacionar
suas propriedades cataliticas com as propriedades acidas e basicas. [34] Uma das técnicas que
proporcionam o entendimento dessas propriedades € a utilizacdo de reagdes modelos como a
desidratacdo do etanol. A utilizacdo de reagcdes modelo permite caracterizar a acidez de um
solido, devendo ser simples e ter uma velocidade inicial facil de medir e com precisdo,
também nédo deve ser catalisada por varios tipos de centros ativos. A reacdo de desidratacdo
do etanol ocorre sobre sitios &cidos resultando em produtos ja conhecidos como eter dietilico,
eteno e acetaldeido sobre sitios basicos ou na presenca de sitios metalicos (Figura 6). Desse
forma a desidratac@o proporciona a ferramenta adequada para entender o0 mecanismo que leva
a formacéo dos produtos, proporcionando o entendimento das propriedades acido/basicas do

material sintetizado. [34,35]

Figura 6: Produtos obtidos da desidratacéo do etanol.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
e Sintetizar, caracterizar e aplicacdo catalitica de esferas compostas pelos éxidos
de SiO,-Al,03 utilizando como direcionador de forma o biopolimero organicos

quitosana.

3.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar esferas porosas de 0xidos misto SiO,-Al,O3 usando quitosana com
direcionador da forma esférica e porosidade.

e Avaliar o efeito da substituicdo parcial da massa do polimero quitosana por
alcool polivinilico PVA sobre as propriedades texturais, morfolégicas,

estruturais e quimicas do material sintetizado.

e Verificar a possibilidade de insercdo de maior teor de matéria inorganica na

esfera, através da solucdo de envelhecimento.

e Avaliar o desempenho catalitico do suporte SiO,-Al,O3 através da reacédo

modelo de desidratacdo do etanol.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e materiais

Na producao das esferas foram empregados os seguintes reagentes: Hidroxido de
amodnio (NH4OH, 36% v/v, d = 0,85 g.cm™), Tetraetilortosilicato (TEOS), nitrato de aluminio
Al(NO3)3.9H,0, Silicato de sddio (Na,SiO3), acido acético (CH3COOH, 3% v/v) e 0s
polimeros quitosana (Qts) e alcool polivinilico (PVA), todos com grau de pureza analitica. Ja
para a impregnacao superficial das amostras sintetizadas, foi utilizado como precursor do
metal, nitrato de ferro 111 da VETEC.

4.2 Sintese das esferas

A rota de sintese aplicada (Figura 7), utilizando-se apenas quitosana, se encontra
descrita em detalhes em [6]. Neste trabalho a massa de Qts foi parcialmente substituida por
PVA nas propor¢cdes massicas de QTs:PVA em 10:0, 7:3 e 1:1. Como exemplo, para a
amostra com relacdo de 7:3 foram utilizados 4,049 de Qts e 1,73g de PVA, esta mistura foi
dispersa em 150 mL de solucdo de acido acético (3% v/v) e mantida sob agitacdo por 5h a
25°C, obtendo com isso uma total homogeneizacdo da mistura. Ainda sob agitacdo foram
adicionados os precursores dos metais que compdem o0 suporte catalitico. Por meio de
gotejamento e previamente diluido em 20 mL de agua destilada, foi pesado 10,24 g do
precursor de alumino, AI(NO3)3.9H,0, e adicionado a solugdo de quitosana/PVA. Também,
por gotejamento, a fim de conseguir uma melhor dispersao, foi adicionado a solu¢do 5,56 mL
do precursor da silica (TEOS). A solucéo obtida contendo agora AI**/Si**(TEOS) disperso em
quitosana/PVA foi gotejada, com o uso de uma bomba peristéltica e utilizacdo de uma
ponteira de micropipetador, em solucdo de NH4OH. A solucdo de NH,OH é o agente
coagulante que ira proporcionar o forma esférica, ver figura 7 processo de esferificacdo. A
forma esférica é obtida ao se formar a gota na saida da ponteira e no caminho até a solucéo
coagulante em contato com os gases formados da solucdo e completa-se na solucédo
adquirindo maior resisténcia.

As esferas de gel formadas permaneceram na solucdo de NH,OH por periodo de
24h e transferidas para as solucdes de envelhecimento (NH4OH ou Na,SiO3) onde
permaneceram por 72h. Apos o tempo estipulado, as esferas foram removidas da solucdo de
envelhecimento com a utilizagdo de uma peneira de polipropileno e lavadas com agua
destilada até pH 7. As esferas de Quitosana/PVA-hidréxidos de Al e Si, foram secas a

temperatura ambiente, 28°C, por 5 dias e entdo submetidas a tratamento térmico de
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calcinacao a 600°C/2h, sob fluxo de ar e taxa de aquecimento de 5°C/min, para eliminacao da

matéria organica.

Quitosana/PVA
o Adicio dos Processode | @

CH,COOH Precursores

%Q@ =

Esferas de Al/Si Qts/PVA

Calcinacao
600°C/2h/Ar S

[C>  Esferas de SiO,/AlLO,

Figura 7: Sintese das Esferas Hibridas de SiO,-Al,Os.
Fonte: Proprio Autor.

4.3 Impregnacéo do ferro no suporte catalitico (Esferas de FeAlSi70-Na)

A impregnacdo do metal na superficie das esferas se deu por impregnacdo Umida.

Dentre as esferas sintetizadas foi selecionada uma delas para impregnagdo do metal. A

amostra selecionada foi a AISi70-Na por apresentar, além de propriedades fisicas e quimicas

interessantes que sera abordado nos resultados e discussdo, uma alta area superficial e maior

resisténcia ao manuseio, sugerindo maior resisténcia mecanica.

Com o objetivo de impregnar 4% em massa de 6xido de ferro na superficie do

material foi adicionado 0,269 do precursor do metal, nitrato de ferro 11l, em 10 mL de &gua

destilada até que todo o sélido estivesse completamente diluido. Em um rota-evaporador foi

misturado a solugdo contendo o metal e a massa de suporte necessario para preparar 1g do

catalisador finalizado que foi de 0,99¢g (Figura 8).



Figura 8: Processo de impregnacao Umida das esferas SiO,-Al,0s.

Fonte: Préoprio Autor
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Com o objetivo de facilitar a identificacdo das amostras estas foram nomeadas conforme

consta na Tabela 2

Tabela 2: Identificagdo das amostras, segundo os parédmetros de sintese.

Quitosana Alcool Solugdo Alcalina
Amostra %) em massa Polivinilico .
( O)d TS (%) em massa NH,OH Na,SiO; Nome
eQ de PVA 35M 02M

ALOSSIO, 100 0 X AISi100
Al,03-SiO, 70 30 X AISi70
Al,03-SiO, 50 50 X AISi50
Al,O4-SiO, 100 0 X AISi100-Na
Al,O3-SiO, 70 30 X AlSi70-Na
Al,O3-SiO, 50 50 X AIlSi50-Na
Fe/Al,O5-SiO, 70 30 X FeAlSi-Na

Sendo que o numero apds os simbolos de Al e Si indicam a percentagem de

quitosana em relacdo a massa total de substdncia organica empregada. Enquanto que Na

indica que as esferas ficaram em contato com solucéo de silicato de sodio durante 72 h,
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4.4 Caracterizagdes

A Espectroscopia de infravermelho (FTIR) das amostras foi registrado num intervalo
de 400 & 4000 cm™ em um equipamento Shimadzu FTIR 8300, usando pastilha de KBr. Os
testes de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Termogravimetria e Termodiferencial (TG-
DTA) foram realizadas em equipamento modelo TGA, DSC-60 e DTG-60, Shimadzu. A
analise foi conduzida a temperatura de 25°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de
10°C/minuto, em atmosfera de ar sintético. Simultaneamente foi realizado a analise de DTA
(Termodiferencial) das amostras. A analise de calorimetria diferencial de varredura foi
realizado em equipamento de termoanalise da Shimadzu DSC-60 com faixa de temperatura de
25°C a 600°C.

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foi realizada no equipamento da marca
Rigaku, modelo ZSX mini Il utilizando-se como condic¢des de operacdo 40KV, 1,2 mA e tubo
de Pd. Para os testes de Difracdo de raios-X utilizou-se um difratometro X’Pert Pro MPD da
Panalytical com uma Gptica para o feixe incidente que consiste de um espelho parabodlico e
monocromador de Ge que produz feixe paralelo e monocromatico. O tubo de raios-X de
cobalto com A = 1,78896 A foi operado com 40kV e 30 mA. A analise foi conduzida num
intervalo angular 26 de 10° a 90. Os difratogramas obtidos foram comparados com o0s
arquivos obtidos do banco de dados do “Inorganic Crystal Struture Database” (ICSD) para
confirmacdo das possiveis fases.

Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Ny, para a determinacdo da area especifica,
volume de poros e didmetro de poros do catalisador. A medida foi realizada em um analisador
por adsorcdo gasosa modelo Autosorb-1C, Quantachrome Instruments, utilizando-se 0s
modelos propostos por BET (Brunauer- Emmett- Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda),
usando, aproximadamente, 50mg da amostra degaseificada a 77K por 24h. Nas Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) utilizou-se um aparelho de fonte FEG (Field Emission Gun),
marca FEI® e modelo INSPECT F50. Com sistema de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
acoplado ao microscépio e operando a 20 kV.

A dessorcdo a temperatura programada de CO, (TPD-CO;) ocorreu no intervalo
de 30°C - 600°C sob fluxo de hélio (10°C/min, 20 mL/min), a ativacdo foi realizada a
temperatura de 600°C e adsor¢do de CO, por 30 minutos a 40°C. A dessorcdo foi entdo
acompanhada com um detector de condutividade térmica. Por fim, andlise de reducdo a
temperatura programada com hidrogénio (TPR-H;) foi realizado usando, 50mg da amostra

calcinada, inserida em um reator de quartzo e alimentado com uma mistura gasosa redutora (8%
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em vol. de H, em Ny) a uma vazédo de 20 mL/min. Empregando-se uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 970°C. Ao longo da andlise, para mensurar a
temperatura de reducéo, foi registrado o consumo de hidrogénio utilizando um detector de

condutividade térmica.

4.5 Teste de adsorcéo de piridina

O teste de adsor¢do de piridina foi realizado de acordo com método de titulagdo
desenvolvido pelo grupo Langmuir. Este método possibilita estimar a quantidade de sitios
acidos presente no material a partir da obtencdo da isoterma de adsorcéo de piridina, uma vez
que a molécula de piridina podera ser adsorvida pelos diferentes sitios (Figura 9). A massa da
amostra (50mg) foi colocada em um frasco de vidro tipo vial fechado (1) e adicionado um
volume de 4mL de ciclohexano, em seguida, o frasco foi deixado em um banho de agua a
temperatura ambiente (25 °C) sob constante agitacdo magnética. Volumes de uma solucgéo
padrdo contendo, piridina (0,1mol/L), heptano (0,05mol/L) como padrdo interno, em
ciclohexano, foram adicionados ao frasco contento a amostra adsorvente (2). Um tempo de
equilibrio de adsorcdo de 10min foi estabelecido e por fim a aliquota coletada era analisada
em um cromatografo com ionizacdo de chama, FID.

Figura 9: Molécula de piridina adsorvida nos sitios acidos de Brgnsted e Lewis (a) e Sistema
de adsorcéo de piridina (b).
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Autor: [36]
Decorrido tempo de equilibrio, a concentracdo de piridina em solucdo foi

monitorada injetando-se uma aliquota, na fase liquida, da solucdo em um cromatdgrafo
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gasoso contendo detector de ionizacdo de chama (DIC) e coluna capilar DB-5 (20m x 0.18mm
x 0.4pm) (3).

De posse dos dados coletados de area da piridina e do padrdo interno (heptano),
pode-se calcular a concentragdo de piridina na solucdo de equilibrio e, consequentemente, a
quantidade de piridina adsorvida pela amostra.

4.6 Desidratacédo do Etanol

Os testes cataliticos foram realizados na linha reacional de acordo com o descrito
na Figura 10. Um reator de leito fixo(1), utilizando 150 mg de massa e temperatura de reacdo
em 250°C. O catalisador foi ativado sob fluxo de N»(2), durante 1 hora a pressdo atmosférica
e 350°C. Uma mistura contendo N, e vapor de etanol, pressdo de vapor de 16 mmHg, (Fluxo
total de 30 mL/min), que fluiu através do reator, foi estabelecida por uma corrente de N,
através de um sistema de saturacdo (vaso termostatizado)(3) contendo etanol a 25°C. A
mistura na saida do sistema foi analisada por cromatografia em fase gasosa equipado com um
detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar (DB-5)(4) o qual foi injetado
200uL em intervalos de 10 min. de reagé&o.

Figura 10: Esquema da linha reacional do teste catalitico da reacdo de desidratag&o do etanol.
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Fonte: SANTQOS, 2016.
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4.7 Decomposicéo do Eter Dietilico

O teste catalitico foi realizado na mesma linha reacional (Figura 10) descrita
anteriormente e mantida as mesmas condi¢des, para ativacdo e reacdo, em comparacdo ao
teste de desidratagdo do etano. Porém, no novo teste, utilizou-se o reagente éter dietilico com
a temperatura do vaso termostatizado em 5° C, afim de manter a menor presséo de vapor, uma
vez que se trata de um reagente mais volatil em comparacéo ao etanol. A mistura na saida do
sistema foi analisada por cromatografia em fase gasosa equipado com um detector de
ionizacgdo de chama (FID) e coluna capilar.

Considerando os resultados obtidos no teste desidratacdo do etanol onde um dos
produtos obtidos foi éter dietilico, uma das possibilidades de formacéo do produto majoritario
eteno, poderia ser advindo do préprio produto e ndo da acdo catalitica do material sobre o
etanol. Sendo assim, um novo teste foi realizado partindo do produto éter dietilico e ndo mais
do etanol, esse teste mostrou que a contribuicdo do produto eteno parte de dois caminhos
distintos, sendo o primeiro a partir do etanol e a segunda rota partindo do éter dieltilico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracédo de raios-X (DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Sabe-se que a composicdo quimica do material afeta diretamente suas
propriedades fisicas e quimicas. Portanto, as amostras sintetizadas foram submetidas a anélise
semi-quantitativa de FRX. Os resultados de fluorescéncia de raios-x, apresentados na Tabela
3, mostram pequena variacdo da proporcao entre Al e Si, mostrando a eficiéncia no método de
sintese, uma vez que as amostras devem apresentar 0 mesmo ou uma quantidade similar de %
Si e %Al em todas elas. No entanto, merece destaque a presenca de célcio (Ca), cujo teor
decresce com o acréscimo de teor de PVA. Esse decréscimo sugere que a fonte de
contaminacdo de Ca seja o biopolimero quitosana, o qual é obtido pela desacetilacdo da
quitina extraida da carapaca de crustaceos. A amostra AlSi50-Na apresenta superior teor de
Na, Ca e Fe, possivelmente em decorréncia da variagdo da composicdo de solucdo de silicato
de sdédio empregada. Essa diferenca na composicdo pode afetar nas propriedades fisico-
quimicas superficiais, diferenciando seu desempenho em relacdo as demais amostras.

Tabela 3: Composi¢do quimica das esferas de 6xidos de SiO,-Al,O; sintetizadas a partir da mistura dos
polimeros, envelhecidas na solu¢do de NH,OH e Na,SiOs.

SiO,-Al,O, Si (%) Al (%) Ca (%) Fe (%) Na(%)

Quitosana* 18,1 0,0 66,8 8,94

AlSi100 34,7 57,3 4,83 0,33 0,0
AISi70 355 61,5 2,11 0,36 0,0
AISi50 32,6 64,8 2,02 0,34 0,0
AISi100-Na 78,4 17,6 2,07 0,50 1,1
AlSi70-Na 83,2 13,8 1,18 0,54 0,4
AlSi50-Na 71,1 22,6 3,20 1,30 28
FeSiAl70-Na** 71,0 14,0 1,0 13,0 1,0
*[38]

**Amostra impregnada com Fe,O3
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Os perfis de difracdo observados das amostras (Figura 11) remete a caracteristicas
de material amorfo, com a presen¢a de um largo pico de angulo de Bragg 26 entre 20 e 40
graus, decorrente da presenca da silica, esse perfil se manifesta nas duas séries e é destacado
na Figura 11a. As esferas dos Oxidos de Al-Si mostram que a presenca do silicio dificulta a
cristalizacdo do material [39], uma vez que a alumina submetida as mesmas condicdes de
temperatura ja seria observado picos de difracdo mais definidos, como picos caracteristicos da
y-alumina em quantidade majoritaria e intensos [40]. Na série que apresentou menor
quantidade de Si ou série envelhecida em hidréoxido de amdnio (NH;OH), observa-se
discretos picos surgindo nos angulos de 26 em 53 e 79 (Figura 11b) .

Figura 11: Difratogramas das esferas de SiO,-Al,O; calcinados a 600°C. Preparadas a partir de diferentes
composigdes dos polimeros, nas diferentes solugdes de envelhecimento Na,SiO; (A) e (B) NH,OH.
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A calcinacdo a 600°C e o maior teor de aluminio indica o surgimento desses
discretos picos estdo relacionados ao surgimento da fase cristalografica y-alumina,
comparados com 0s obtidos no banco de dados da “Inorganic Crystal Struture Database”
com o cbdigo ICDS: 66559. Portanto, os dados sugerem que a presenca do 6xido de silicio
atua como uma barreira ao processo de sinterizacdo do 6xido de aluminio para formacédo da
fase cristalina.

Uma das amostras foi impregnada com 6xido de ferro, com a finalidade de
identificar sua acdo catalitica frente reacbes modelos de desidratacdo de etanol e
decomposicdo do éter dietilico para melhor esclarecer os mecanismos propostos. Para isso,
apos impregnacao, a primeira das técnicas de caracterizacéo utilizada foi a difracéo de raios-X
(DRX), que é uma técnica eficaz e ndo destrutiva, realizada em amostras solidas na forma de
po. A técnica consiste no fendbmeno da difracdo de raio-X, ondas eletromagnéticas que
possuem comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do espagamento dos dtomos da

rede cristalina, sendo possivel retirar informacdes a respeito da estrutura do material
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sintetizado [41]. Permitindo com isso a identificacdo das possiveis fases formadas e as

propriedades estruturais obtidas pelos dxidos formadores da estrutura cristalina da amostra.

Figura 12: Difratogramas das esferas de FeAlSi70-Na calcinados a 600°C.
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A amostra apresentou perfil majoritario tipo amorfo (Figura 12), decorrente da
dispersdo do metal de forma homogénea na superficie do suporte catalitico, esse
comportamento remete a um pequeno tamanho de particula ou baixa cristalinidade. A técnica
de fluorescéncia de raio-X forneceu informacGes sobre a percentagem dos elementos na
amostra, desta forma, observa-se que ouve um aumento significativo do teor de ferro. Esse
comportamento ja era esperado, porém a analise mostra valores superiores aos esperados
devido ao efeito matriz, onde um elemento proximo pode promover inconsisténcias no
método [42].

5.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR)

As anélises de infravermelho (Na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™) cujos resultados
estdo apresentados na Figura 13, foram realizadas com a finalidade de evidenciar os
grupamentos (Si-OH, Al-O e Si-O-Si), ja esperados de acordo com o processo de sintese,
confirmando assim a eficiéncia da sintese. Sendo Uteis para a discussao e elucidar as respostas
encontradas nos testes de adsorcéo de piridina e testes cataliticos.

Nos espectros podem ser observados cerca de 5 bandas caracteristicas e que sao
observadas em todas as amostras, destacadas na Tabela 4. Porém é possivel observar uma

mudanca ao se comparar as amostras em diferentes séries. Uma larga banda entre 600 e 800
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cm™ é observada, com maior clareza, na série envelhecida em NH,OH referente a vibracéo de
estiramento da ligacdo (Al-O). J& as amostras que permaneceram na solucdo de Na,SiO3
apresentam, com maior evidéncia, grupamentos caracteristico da silica, bandas em 450 cm™
referentes as vibragfes de siloxanos (° O-Si-O) [6], também duas bandas de adsor¢do, uma
intensa em 1100 cm-! e outra apresentando-se como um ombro, em 1200 cm™ referente ao
estiramento assimétrico (v Si-O-Si) [43,44],por fim bandas largas em 3500 cm™,
caracteristicas do estiramento (—OH) de H,O adsorvido. Como j& esperado as bandas
caracteristicas da silica estdo mais evidentes nas amostras envelhecida na solugdo de Na,SiOs,
decorrente da difusdo do silicio nas esferas, aumentando o teor de silica na superficie.

Figura 13: Espectros de Infravermelho das esferas de SiO,-Al,O3 calcinados a 600°C. Preparada a partir

de diferentes composi¢fes dos polimeros, nas diferentes solugdes de envelhecimento (A) NH,OH e (B)
Na,SiOs.
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Tabela 4: Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho.

Tipo do Evento Comprimento de onda (cm™) Referéncias
3 0-Si-0 450 [6]

3 Si-OH 750 [44]

3 Al-O 900 [45]

v Si-O-Si 1200 [44]

v Si-O-Si 1100 [46]
»-OH 3490 [33]

5.3 Andlises Térmicas de DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura), TG
(Termogravimetria) e DTA (Termodiferencial).

Os resultados das medidas de DSC, TG e DTA, em conjunto, proporcionam
melhor entendimento dos eventos que ocorrem no decorrer do tratamento térmico. Observou-
se que a variacdo da razédo Qts/PVA, néo resultou em mudancas significativas nos perfis de

analise téermica, nas diferentes séries (Figura 14 e Figura 16), porém observa-se que o evento
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préximo a 300°C (Figura 15) esta diretamente relacionado a substituicdo da Qts por PVA,
esse evento é caracteristico de residuos de proteina que ndo sdo eliminados do processo de
sintese da quitosana [47], resumidamente os eventos e as faixas de aquecimento onde sdo
observados encontra-se expresso nas Tabela 5 e Tabela 6. S&o observados 3 eventos principais
de perda de massa, o primeiro, (endotérmico) que inicia proximo a 30°C e estende-se a 150°C
é relacionado a dessorcdo de H,O fisicamente adsorvida. O segundo evento, com perda de
massa que comeca em 150 °C e termina em 400°C, estd associado a decomposicdo dos
polimeros Qts e/ou PVA e decomposicéo de nitratos (NO,), provenientes do precursor de Al**
(AI(NO3)3.9H,0) e solucédo coagulante (NH,OH), empregada no envelhecimento em uma das
séries (NH4,OH). Também ¢é possivel observar uma banda larga exotérmica no intervalo de
temperatura de 450°C a 600°C, o que é devido ao continuado processo de combustdo do
carbono residual. E importante destacar que nessa mesma faixa de temperatura ocorre a
desidroxilacdo da amostra. [38]

Os mesmos eventos foram observados por Santos [47] (Figura 15) ao analisar o
comportamento de quitosana comerciais de diferentes graus de desacetilagdo e obtidas de
diferentes origens. Com esse trabalho foi possivel também obter resposta das melhores
condicdes de aplicacdo da analise de TG/DTA e DSC, como taxa de aquecimento para
conseguir melhor resolucdo dos eventos e massa a ser utilizado, o que foi replicado no

tratamento térmico das esferas.

Figura 14: Analises térmicas: (A) TG/DTA e (B) DSC das esferas SiO ,-Al,O3, envelhecidas na solugédo de
NH,OH. Amostras antes do tratamento térmico.

80 0,2
100 (A)
pTA 60 01/ (B)
1 40
0,0
60 . 120 Q
ol AiSit00| - X o)
: < 02— ‘ =
4160 o~
% g/ 0,14
190 2 =
(@]
o £ g
AISi70 O ¢ '
70 -O 1 1
2'00,22,
100 60 o
© = 0,14
80 40 LICJ L
L 20 0,0
601 AISi50
Lo 0,1
40
-20 -0,24+— T T T T T T
QQQQ Q000 Q O O O O O O
'\Q‘LQQ PSS SIS SO NS

Temperatura (°C) Temperatura (°C)



35

Tabela 5: Dados de perda de massa das esferas envelhecidas em NH;OH apds a andlise térmica.

Amostras | Evento de Il Evento de 111 Evento de Massa
perda de Massa perda de Massa perda de Massa Residual
30°C ~ 150°C 150°C ~ 400°C  450°C ~ 600°C
AlSi100 12% 39% 25% 24%
AISi70 14% 27% 19% 40%
AISi50 19% 23% 16% 42%

Figura 15: Analise térmica (TG/DSC) da quitosana pura.
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Fonte: Proprio Autor.

As amostras apresentam uma importante diferenca quando se observa a matéria
residual apds a andlise, Figura 14 e 16. As amostras que ficaram em solucdo de hidroxido de
amonio tiveram uma maior perda de matéria. Observa-se valores em torno de 40% da massa
inicial. Também foi observado que a interagdo entre os polimeros Qts/PVA promove a
dificuldade da saida da matéria organica e a menor perda de massa, € possivel concluir que a
mistura dos polimeros diminui o processo de combustdo/eliminagdo da matéria orgénica para
0 segundo evento. Por outro lado, as amostras da série envelhecida em, Na,SiOs, apresentam
aproximadamente 55% de massa inicial.

Esse comportamento pode estar relacionado ao superior teor de silicio obtido nas

amostras envelhecidas na solugdo de Na,SiO3, 0 que afeta as propriedades texturais. Assim, é



36

possivel observar que as amostras com maior perda de massa apresentam maior area
superficial e/ou volume de poros, de acordo com o0s dados observados nas anélises de
adsorcdo de N, Figura 17/18.

Figura 16: Analises térmicas: (a) TG/DTA e (b) DSC das esferas SiO,-Al,O3, envelhecidas na solucdo de
Na28i03.
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Tabela 6: Dados de perda de massa das esferas envelhecidas em Na,SiO; ap6s a analise térmica.

Amostras | Evento de Il Evento de 111 Evento de Massa
perda de Massa perda de Massa perda de Massa Residual
30°C ~ 150°C 150°C ~ 400°C  450°C ~ 600°C
AlSi100-Na 19% 21% 20% 40%
AlISi70-Na 17% 16% 12% 55%
AlISi50-Na 16% 21% 7% 56%

E possivel inferir que a menor perda de massa das amostras envelhecidas em
Na,SiO; estd relacionada a maior quantidade de matéria inorganica difundida pelo
envelhecimento. Também observa-se que a substituicdo do polimero quitosana por PVA
contribui para uma menor perda de massa, assim como observado anteriormente para as
amostras da outra série. A analise dos dados de termogravimetria sugere que a calcinacao, a
600°C, ¢ suficiente para eliminar a matéria organica proveniente dos polimeros utilizados na
sintese, este € um dos principais objetivos, pois a saida dos polimeros é o que confere maior

porosidade ao material.
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5.4 Isotermas de Adsorcédo de Nitrogénio (Ny)

Com o método de caracterizacao da superficie especifica através de adsorcdo de
molécula sonda, foi possivel observar material com caracteristicas micro e mesoporosas, com
majoritaria presenca de mesoporos, sugerido pelo perfil de isoterma de adsorcéo de N, que foi
do tipo 1V(a) e Histerese tipo H2 (b) [48], (Figura 17/18) de acordo com os sugeridos pela
IUPAC. Quando o solido apresenta poros na regido entre 2 e 50 nm, ocorre o fenémeno de
condensacdo capilar, onde a quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito,
correspondente ao enchimento completo dos capilares com o N, adsorvido no estado liquido
[34]. As isotermas mostram adsor¢cdo de N, em baixos valores de presséo relativa (P/Py),
principalmente para as amostras envelhecidas em NH,OH. Portanto, as silica-alumina
amorfas, apresentaram mesoporos, mas também microporos. O aumento do teor de alcool
polivinilico (PVA) na mistura reacional promove uma diminui¢do gradativa de microporos,
contribuindo para uma diminuicdo da éarea superficial.

As maiores areas foram observadas nas amostras envelhecidas em NH;OH
(Figura 18), isso pode estar associado a menor resisténcia a fissura desse material decorrente
das interacbes inter e intramolecular da mistura dos polimeros, onde observou-se uma
superficie com maiores irregularidades [21].

Na outra série essas consequéncias ficaram menos evidentes (Figura 17), pois a
presenca majoritaria de silica, aparentemente, confere uma maior rigidez as esferas por
apresentar maior teor de matéria inorganica [49], isso também pode ser inferido observando-

se as analises termogravimétricas (Figura 16).
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Figura 17: Isotermas de adsorcéo de N, (A) e curvas de distribuicédo de tamanho de poros (B) dos 6xidos
de SiO,-Al,O3, envelhecidas em Na,SiOs.
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Figura 18: Isotermas de adsorcéo de N,(A) e curvas de distribui¢do de tamanho de poros (B) dos 6xidos de
SiO,-Al,O4, envelhecidas em NH,OH
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Tabela 7: Dados das propriedades texturais obtidos a partir dos testes de adsorcéo de N,

SiO,/AlL03 Area ger (M?/Q) Dy(nm) V,(cm¥/g)
AlSi100 372 3,4 0,5449
AISi70 285 4,1 0,5873
AISi50 181 3,5 0,3186
AlSi100-Na 209 5,4 0,5679
AlSi70-Na 220 4,7 0,5243
AlSi50-Na 122 8,2 0,5088
Fe/Al,O3-SiO, 199 4.8 0,5054

D, - Diémetro dos Poros
V,, - Volume dos Poros (P/P,)

Todas as amostras apresentaram alta 4rea superficial, acima de 100m?/g, sendo
que as amostras envelhecidas em solucdo de silicato de sodio apresentaram area superficial
ligeiramente inferior. Essa propriedade esta relacionada a saida da matéria organica (TG
Figura 16). Quanto maior for o teor de matéria organica a ser eliminada, mais favoravel € a
obtencdo de amostras com superior area e volume de poros. Outra evidéncia disso é o ciclo
de histerese a altas pressdes relativas a partir de P/P, igual a 0,7. O volume dos poros na série
em Na,SiO3 apresentou uma organizagdo, com poucas diferencas, também influenciado pela
presenca de excesso do Si na superficie da amostra. Podemos inferir a partir da distribuicao
dos poros (Figura 17) que todas as amostras apresentam poros na regido, majoritariamente,
ap6s 2 nm caracterizando o material como sendo mesoporoso. Apesar de ser escala
logaritmica, a distribuicdo de poros entre 2 e 20 nm de didmetro pode ser considerada estreita.
Principalmente se considerarmos o método de sintese, o qual ndo emprega direcionador de
poros, como na sintese de zedlitas.

Apos a impregnagdo de Oxido de ferro na amostra selecionada foi realizado teste
de adsorcao/dessorcao de nitrogénio para averiguar quais efeitos a adi¢do de ferro provoca na
superficie do material em relacdo a sua area superficial. Uma vez que a area € de extrema

importancia para os catalisadores heterogéneos a diminuicao drastica da area ndo € desejada.
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Figura 19: Isotermas de adsorcdo de N,(A) e curvas de distribuicdo de tamanho de poros (B) do
catalisador FeAlSi70-Na.
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Tabela 8: Dados das propriedades texturais obtidos a partir dos testes de adsorc¢éo de N, para a amostra
FeAlSi70-Na.

Amostra Area ger (m?/g) Dy(nm) V,y(em/g)

Fe/Al,O5-SiO, 199 4,8 0,5054

D, - Diametro dos Poros
V,, - Volume dos Poros (P/Pg)

A impregnacdo do metal promoveu um decréscimo da area superficial do material
selecionado (Tabela 8), o que é consistente com o observado nas adsor¢fes de N,, pois a
impregnacdo ocasiona o recobrimento dos poros de menor diametro pelo 6xido de ferro e
sinterizacdo do material [50]. Entretanto mantiveram-se as caracteristicas de isoterma do tipo
IV(a) e esterese tipo H2(b), que sugere material mesoporoso com diametro de poros,
majoritariamente, em torno de 10 nm. Também ¢é possivel inferir que se mantiveram valores
similares de diametro de poros e volume de poros.

5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades morfoldgicas dos catalisadores foram estudadas por microscopia
eletronica de varredura. Na Figura 20 sdo apresentadas as micrografias de amostras
representativas das series, NH;OH (A) e Na,SiO3 (B), das esferas sintetizadas. Ao observar as
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superficies é possivel sugerir uma maior resisténcia mecanica das amostras envelhecidas em
Na,SiOs, decorrente do superior teor de inorgénico na esfera, conferindo maior resisténcia a
estrutura esférica de SiO, [2]. No entanto analises mecanica ndo foram realizadas
necessitando de um melhor estudo sobre as propriedades mecénicas do material. E possivel
perceber (Figura 20A) fissuras (fendas) na superficie de toda a esfera e observada em todas as
esferas visiveis na imagem em andlise. Estas falhas podem estar associadas a saida dos gases
no momento do tratamento térmico para eliminagdo dos polimeros utilizados e precursores

dos metais e a baixa resisténcia da esfera.

Figura 20: Superficies das esferas de SiO,-Al,Oj sintetizadas. Envelhecidas em NH,OH (a) e Na,SiO; (b).
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Ja na Figura 20B, a esfera que ficou na solucdo de silicato de sodio, observa-se
uma superficie com menor nimero de fendas e sem grandes falhas. Isso aponta também para
maior densidade, provocando, como observado nos testes de adsorcdo de nitrogénio (Figura
18), menor area superficial e inferior volume de poros. Essas fendas podem ter sido
originadas principalmente pela agdo da decomposi¢do de nitratos, cujo processo resulta em
liberacdo significativa de energia devido a reacdo com a estrutura carbonica. O

envelhecimento em solucdo de Na,SiO3 pode resultar em inferior teor de nitrato residual.

5.6 Dessorcédo a Temperatura Programada (TPD-CO,)

As andlises termoprogramadas de dessor¢cdo de CO, sdo de fundamental

importancia para o entendimento da basicidade superficial do material. As moléculas de CO,




42

sdo adsorvidas na superficie do material sobre os sitios basicos uma vez que essa molécula
sonda tem caréter &cido, podendo ser, com isso, mensurado a forca do sitio na temperatura de
dessor¢do; sendo que sitios mais fortes irdo promover a dessor¢cdo em temperaturas mais
elevadas. As curvas de TPD-CO, séo apresentadas na Figura 21.

Figura 21: Perfil de TPD-CO,das esferas de SiO,-Al,O; preparados a partir de diferentes composicdes de
mistura dos polimeros, (A) NH,OH e (B) Na,SiOs.
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As amostras apresentaram, sitios com propriedades bésicas que podem estar
relacionados com a presenca de CaO na superficie do material. Tal fato pode ser confirmado
também pela técnica de fluorescéncia de raio-x, onde o teor de calcio, proveniente do
polimero quitosana, se apresenta com progressiva diminuicdo (Tabela 3), em funcdo da
substituicdo do biopolimero quitosana pelo polimero PVA. A Figura 21A, da série de
NH;OH, mostra uma banda de dessorgdo larga que vai de 50 a 250°C, essa banda esta
relacionada a presenca de microporos (Figura 17). A dificuldade na saida das moléculas de
CO, promove a dessor¢cdo em temperaturas mais elevadas, isso em fungédo da presencga desses
poros com didmetros menores

Todas as amostras, para a série envelhecida em NH,OH, apresentam uma unica
banda de dessorcdo que se localizam entre 50 a 250 °C, com maximos de temperatura entre
110 a 140°C. Ja para a série envelhecida em Na,SiO; observa-se temperaturas entre 188 a
210°C, também a presenca do sddio na estrutura da amostras, age como dopante, contribuindo
para o carater basico, esse comportamento também foi observado por Cortez [26]. Estes
valores de maximo sugerem sitios basicos mais fortes 0 que pode afetar a seletividade
reacional [50]. Também ¢é possivel observar, na faixa de 500 a 550°C, possiveis eventos

decorrente de sitios basicos ainda mais forte.
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De modo geral as amostras que foram envelhecidas em solucdo de silicato de
sodio apresentam perfil de dessor¢do de CO, que evidenciam a presenga de sitios basicos mais
fortes que os observados na série de NH,OH.

5.7 Isoterma de Adsorcdo de piridina

Analise do perfil de adsorcao de piridina mostra sutil distincdo entre as amostras
nas diferentes séries. Entre as amostras envelhecidas em hidréxido de aménio (Figura 22a), 0
que apresentou quantitativamente menor densidade de sitios &cidos foi a amostra preparada
empregando-se apenas Qts, fato observado para ambas as séries. O decréscimo do teor de Qts
na mistura reacional resultou em menor teor de célcio na amostra obtida (Tabela 1), sendo
consistente com relacdo a superior capacidade de adsor¢do de piridina. No entanto,
observando mais detalhadamente as curvas de distribui¢do de diametro de poros (Figura 17b e
Figura 18b), o acréscimo do teor de PVA tende a suprimir os microporos. Portanto, as
diferencas obtidas na capacidade de adsorcdo de piridina pode esta relacionada a variacdo da
porosidade.

Por outro lado, a molécula sonda, piridina, € uma base relativamente forte, capaz
de interagir com os acidos fracos, sitios presentes na superficie do material, logo a analise ndo
mensura a forca e sim, apenas, a presenca de sitios acidos capazes de adsorver piridina, seja
ele de Lewis ou de Brgnsted. De acordo com os dados da Tabela 9 é possivel acompanhar o
valor de S (Quantidade de sitios por area) referente ao nimero de sitios acidos totais

encontrados.

Figura 22: Perfil de Adsorcdo de Piridina das amostras, nas diferentes solu¢fes de envelhecimento,
NH,OH (A) e Na,SiO; (B).
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Os sitios acidos foram mensurados seguindo o0 modelo de adsorcdo de Langmuir e
utilizado o célculo matematico de ajuste ndo linear “Fiting no linear” para mensurar a

quantidade de sitios e 0 modelo que mais se adéqua as possiveis situagdes, de um ou dois
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sitios distintos de adsorcdo. Os dados obtidos com a aplicacdo do modelo se encontram

expresso na Tabela 9.

_ qmaxKLCe
Qads =171 C,

Onde: (Jads é a quantidade de substrato adsorvida; (max € a quantidade méaxima de substrato

adsorvida, correspondendo ao ndmero maximo de sitios de adsorcdo ou formacdo da
monocamada; KL é a constante de equilibrio de adsorcéo e Ce é a concentracdo de equilibrio
do substrato.

A forma como esta escrita € decorrente da consideracdo de homogeneidade de
sitios de adsor¢do, assim como da formagdo de uma Unica camada. No entanto, deve ser
considerada também a ocorréncia de apenas uma forma de adsorcdo da molécula sonda, que
semelhantemente a homogeneidade de sitios, significa mesma energia de interacdo para todas

as moléculas adsorvidas.[36][34]

Tabela 9: Pardmetros da regressao néo-linear das isotermas de adsorcéo de piridina.

Amostras
PARAMETROS | *Fe/Al,05-SiO, AISi100 AlSi70 AISi50 AlSi100-Na  AISi70-Na AlSi50-Na
Ka (L/umol) 2,1x10* 2,6x10° 2,7x10° 8x10°3 49x10° 1,11x10* 1,7x10°
Kb (L/umol) 0,07734
Sa (umol/m?) 1,20998 1,35 1,65 1,44 1,05 3,53 1,78
Sb (umol/m?) 0,70794
S (umol/m?) 1,92 1,35 1,65 1,44 1,05 3,53 1,78
R’ 0,97 0,91 0,98 0,99 0,99 0,99 0,98

*Essa Amostra sera abordada mais a frente.

Apo6s a impregnacgdo do metal observou-se relativa diminuicéo da acidez, de 3,53
para 1,92 pmol/m? isso ocorreu devido, principalmente, & diminuicdo da area superficial. O
metal suprime 0s micro poros que apresentavam sitios acidos de Lewis, contribuindo para
uma menor acidez. Pode inferir, também, por meio desse comportamento que o metal ficou
bem disperso na superficie do suporte catalitico, uma vez que a area acessivel a interacdo da

piridina diminuiu.



Figura 23: Perfil de Adsorg¢éo de Piridina da amostras Fe/Al,O;-SiO,.
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Tabela 10: Par@metros da regresséo néo-linear das isotermas de adsorcéo de piridina do

catalisador Fe/Al,05-SiO,.

Amostra
PARAMETROS Fe/Al,O;-SiO, AISi70-Na
Ka (L/pmol) 2,1x10* 1,11 x10*
Kb (L/pmol) 0,07734
Sa (umol/m?) 1,20998 3,53
Sb (umol/m?) 0,70794
S (umol/m?) 1,92 3,53
R? 0,97 0,99

Foi utilizado, assim como para 0s suportes separadamente, 0 modelo de adsorgao

de Langmuir-Hinshelwood para dois sitios distintos de adsorcdo, pois esse apresentou
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resultados mais satisfatorios. Com isso foi possivel mensurar quantitativamente os sitios

acidos presentes na superficie do material.

5.8 Redugdo em Temperatura Programada

O entendimento, por meio do TPR-H,, do momento da reducdo ajudara a explicar

0s eventos que ocorrem na estrutura do catalisador quando submetido ao teste catalitico.

Propicia, também, entender o funcionamento e justificar possiveis falhas ou mudancas de fase

que podem interferir ou modificar os resultados na reagdo catalitica, atraves das diferentes

interacdes metal/suporte.
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Figura 24: Perfil de TPR-H,do catalisador FeAlSi70-Na, ap6s calcinacio a 600°C/ar.
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Por meio da analise de reducdo a temperatura programada (TPR-H,) observa-se
duas principais bandas de reducdo. A primeira, com maximo, em aproximadamente 420°C
relacionada a reducdo do ferro, de Fe®" & Fe**, (Fe,O3 a Fes04) (Eq.1) e subsequente reduco
de Fe?* & Fe (Fe;04 a FeO) (Eq.2), sugerindo também, por meio da maior banda de reducéo,
uma grande exposicdo do metal ao H, e a segunda em aproximadamente 720°C relacionado a
reducdo de Fe?* a Fe’[51][52] (Eq.3). Desta forma é possivel inferir que no momento do teste
catalitico o material apresenta o éxido de ferro no estado de oxidacdo 3+ como majoritério,

uma vez que o teste se realiza em moderadas temperaturas, aproximadamente 250°C.

3Fe;,0;+Hy, — 2Fe30,4 + H,O (Equa(}éo l)
2Fe;04 + 2 H, — 6FeO + 2H,0 (Equacéo 2)
6FeO + 6H, — 6Fe + 6H,0 (Equacéo 3)

Com o objetivo de verificar a permanéncia da fase cristalogréfica inicial, foi
realizado o teste de reducdo a temperatura programada de H,, ap0s o teste catalitico. Espera-
se que o material ndo sofra modificacdo ou mudanca de fase no decorrer do teste, pois isso
apresentaria uma instabilidade, comportamento diferente do esperado, o que ndo ¢é

interessante.
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Figura 25: Perfil de TPR-H;do catalisador FeAlSi70-Na, calcinado a 600°C/ar, apos teste catalitico.
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Assim como no teste de TPR-H, antes do teste reacional, € possivel perceber a
presenca de duas bandas principais de consumo de hidrogénio, porém, agora é possivel
perceber uma terceira banda de reducdo em aproximadamente 575°C, relacionada a reducéo
parcial do 6xido de ferro (Eg.2). Com isso podemos inferir que a fase cristalografica inicial se
alterou durante o teste reacional. Essa evidéncia é importante, pois relaciona a atividade
catalitica aos sitios metalicos ativos da hematita que favoreceu a desidrogenagdo, essa
evidéncia é demostrada na maior conversdo a acetaldeido quando comparamos as amostras
sem a impregnacdo do ferro e aplicando-se, as amostras, 0 mesmo teste nas mesmas

condigdes reacionais.

5.9 Ensaios Cataliticos
Uma das técnicas de caracterizacdo dos catalisadores é a utilizacdo de reacdo

modelo que possa explorar as caracteristicas em condi¢des reais. [34]. Os testes cataliticos
mostraram que o0 material apresenta sitios ativos com capacidade de promover a reacdo de
desidratacdo do etanol (Figura 27). Os maiores valores de conversdo, se manifestaram na série
repousada em hidroxido de amonio, em torno de 43%, para a mostra AISi100 seguida da
AISi70 com 39% (Figura 26). E observado que a taxa de conversdo possui relagio direta com
a variacdo de area superficial (Figura 26), sendo assim, o decréscimo da area superficial, para

todas as amostras, resulta em inferiores taxas de conversdo. Também é importante ressaltar
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que a conversdo podera ser maximizada pelo aumento da temperatura, de forma moderada

[53], sendo de maior interesse para o trabalho os valores de seletividade.

Figura 26: Dependéncia da conversao média em funcéo da area, (A) NH,OH e (B) Na,SiOs.
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A seletividade aos produtos reacionais, eteno, acetaldeido e éter dietilico, esta
associada as caracteristicas acidas ou béasicas dos catalisadores de acordo com as possiveis
rotas descritas (Figura 27)[38]. Todas as amostras, com excecdo da AlSi50-Na, apresentam

maior seletividade a produtos de desidratacdo, inter e intramolecular (Figura 28).

Figura 27: Rota de conversao do etanol nos sitios &cidos (ka) e bésicos (kb).

Dietil éter Etanol Etileno
ka 'a

H,O + /\O/'\\ - /\OH — H,C=CH, + H,O,

kb
desidratacio intermolecular desidratacao intramolecular
o
Acetaldeido
desidrogenacgdo
A seletividade catalitica apresenta variacdo devido ao carater acido, que sofre
mudancas de acordo com a adi¢do de PVA como observado no teste de adsorcdo de piridina.
O principal produto observado para as trés amostras, nas diferentes séries, foi éter dietilico,
Figura 28. Porém, a variacdo de teor de Ca, observada nos resultados de FRX (Tabela 3),
afeta diretamente a seletividade catalitica (Figura 29), uma vez que contribui com o caréater
basico. O decréscimo do teor de Ca resulta em acréscimo da acidez do material conforme
observado por TPD-CO; e isoterma de adsorcdo de piridina (Figura 21 e Figura 22).
Consequentemente observa-se acréscimo de seletividade para eteno, produto majoritario

quando observado maior acidez [54], o que esté relacionado com o decréscimo do teor de Qts,
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é possivel inferir que 0 mecanismo formador do produto eteno pode apresentar dois caminhos;

0 primeiro a partir do reagente e outro a partir do produto éter dietilico [55].

Figura 28: Dados de Conversdo das amostras repousadas em NH,OH, no intervalo de 0 a 300 min.
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Figura 29: Dados da Seletividade em fungdo do tempo das amostras repousadas em NH,OH no intervalo

de 0 a 300min.
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A conversdo catalitica das amostras repousadas em Na,SiOz (Figura 30)

apresentam valores muito inferiores aos encontrados para as amostras repousadas em NH,OH

(Figura 28), com um méaximo de 4% para a amostra AlSi70-Na. Essa observagéo, da baixa

conversdo, esta relacionado diretamente com a presenca majoritaria de silica amorfa na

superficie do material, promovendo uma superficie com sitios acidos de Bronsted mais fracos

com predominancia dos grupos silanois (Si-OH) [56]. Porém é possivel inferir, também, que a

conversdo esta diretamente relacionada a area superficial (Figura 26).
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Figura 30: Dados de Conversdo das amostras repousadas em Na,SiOz, no intervalo de 0 a 300 min.
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A amostra AlSi50-Na apresenta um comportamento diferente das outras amostras

analisadas. O produto majoritario continua sendo éter dietilico, porém o produto de

desidrogenacdo, acetaldeido, que antes era observado em torno de 0,1% passou para 33%,

esse produto esta relacionado a sitios basicos de Lewis [54], assim como com a presenca de
sitios redox [56] como o Fe**/Fe?* que, de acordo com os dados de TPD-CO,, apontam para a

presenca de sitios basicos mais fortes, com maximo em 210°C e outros em 510°C e a

guantidade percentual de ferro que chega a 1,3% da amostra, que podem promover a

desidrogenacdo de forma preferencial.

Figura 31: Dados da Seletividade em funcéo do tempo das amostras repousadas em Na,SiO; no intervalo
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Figura 32: Esquema do mecanismo, sugerido, para formagéo dos produtos obtidos no ensaio catalitico.
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©

Fonte: Proprio Autor.
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Como observado nas analises de adsorcdo de piridina Figura 22 as amostras com
maior razdo do polimero PVA promovem uma maior presenca de sitios &cidos. Esses sitios,
em especial os sitios acidos de Lewis, estdo diretamente relacionados a seletividade dos
produtos como observado na reacdo modelo de desidratagdo do etanol. A presenca majoritéria
dos sitios acidos fortes promove uma maior desidratagdo intramolecular favorecendo a
seletividade a Eteno, mecanismo mais simples e dependente da adsorcdo de apenas uma
molécula de etanol (Figura 32, Esquema A). A presenca de superficie com sitios de Lewis
mais basico ou menos &cido favorece a desidratacdo intermolecular, sendo mais seletivo a éter
dietilico. Dois sitios vizinhos sdo ocupados ocorrendo uma substituicdo nucleofilica (SN-1)
gerando os produtos, e ap0s a desidratacdo sao restituidos os sitios de adsorcdo (Esquema B).
A seletividade mais significativa a desidrogenacdo envolvendo abstracdo de H da molécula do
alcool em torno da superficie, observado apenas na amostra AlSi50-Na onde o mecanismo
envolve etapas similares a observada para o eteno com o ataque ao hidrogénio mais préximo a
hidroxila. Porém essa seletividade pode esta relacionado aos possiveis contaminantes
decorrente do processo de sintese, essa hipOtese surgiu apds andlise dos dados de FRX,
Tabela 3, que apontam para maiores percentagem em massa de Ca, Fe e Na. No entanto, o
mecanismo também pode envolver a atuagdo de sitios redox, como o Fe*'/Fe** com a
transferéncia de hidretos (Esquema C). Na proposta apresentada tem-se a formacdo de
acetaldeido e eteno. O acréscimo na producdo de acetaldeido pode propiciar a ocorréncia de

reacOes consecutivas como a condensacdo aldolica e assim resultar na producédo de butanol.

5.10 Desidrataco do Etanol
A amostra impregnada com oOxido de ferro foi submetida ao teste catalitico de

desidratacdo do etanol. Observa-se que a amostra apresentou superior conversao em relacédo
ao teste realizado sem o metal, passando de 3,9 % para aproximadamente 8,5%, assim como
um aumento da seletividade ao produto de desidrogenacdo acetaldeido. Sugerindo uma boa
dispersdo do metal em todo o suporte catalitico e uma atuacdo relevante dos sitios metalicos

para isso.
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Figura 33: Dados de Conversdo do Etanol da amostra FeAlSi70-Na no intervalo de 0 a 300 min.
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Observa-se que o catalisador apresenta no inicio da reacédo, entre 0 a 90 minutos,
uma crescente na conversao catalitica, € possivel associar esse comportamento aos sitios
acidos de Brgnsted que gradativamente sdo formados no momento dos processos de
desidratacdo, inter e intramomecular sobre sitios de Lewis mais fortes. Outra contribuicdo
para 0 aumento de conversdo observado foi a redugdo parcial do ferro, como observado no
TPR-H, pos-teste (Figura 25), onde é possivel perceber uma nova banda em torno de 580°C,
relacionada a reducdo parcial do metal. Observa-se que adquire estabilidade a partir de 100
minutos quando os sitios de Lewis estdo totalmente ocupados com moléculas de OH que
agora formam os novos sitios de adsorcdo com forgas moderadas que possibilitem a adsorcao
dos reagentes e dessor¢do dos produtos reacionais. Consequéncia disso observa-se que a
conversdo de éter-dietilico (Figura 34), agora com maior quantidade de sitios disponivel,

apresenta acréscimo de seletividade sendo a partir de entdo mais favorecido.
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Figura 34: Dados da Seletividade em func@o do tempo da amostra FeAlSi70-Na no intervalo de 0 a 300
min a 250°C.
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Os produtos obtidos foram similares aos encontrados com o suporte catalitico
separadamente, porém a presenca dos sitios metalicos favoreceu, de forma discreta, uma
maior conversdo aos produtos reacionais. Também se manteve a seletividade majoritaria a
éter dietilico seguido pelo eteno e por fim a acetaldeido. Importante ressaltar, também, que a
seletividade a acetaldeido esta relacionada aos sitios metalicos, assim podemos inferir que o
aumento da seletividade a acetaldeido, comparativamente a amostra sem o metal, é decorrente
da presenca dos sitios metalicos que ap6s desidrogenacdo do etanol promovem a reducao do
ferro. Podemos perceber, de acordo com os testes de reducdo a temperatura programada
(Figura 25), que apds o teste catalitico o material passou por um processo de reducdo parcial,

modificando sua estrutura.

5.11 Teste de decomposicéo do Eter Dietilico
O teste de decomposicdo do éter dietilico ajudou no entendimento das etapas do

mecanismo de formacao do eteno e acetaldeido formados na reagdo. O teste foi realizado nas
mesmas condicBes da desidratacdo do etanol, & 250 °C e fluxo de 30mL/min™. A taxa de
conversdo ficou em torno de 1% (Figura 35), porém obtivemos taxas de seletividade de,
aproximadamente, 50%. As seletividades, como observado na Figura 37, foi exclusivamente

para eteno e acetaldeido.
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Figura 35: Dados de Converséo de Eter Dietilico da amostra FeAlSi70-Na no intervalo de 0 a 300 min a
250°C.
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O mecanismo proposto na Figura 32 sugere formacdo de acetaldeido a partir da
adsorcdo de uma molécula de etanol que sofre desidrogenacdo; eteno a partir de uma
desidratacdo intramolecular e éter-dietilico a partir de uma desidratacao intermolecular. Com
o teste é possivel perceber que a formacdo do produto majoritario eteno, também, tem
contribuicdo do éter dietilico formado (Figura 36), ocorrendo uma segunda reacdo catalitica
que favorece a formacdo do produto. Sendo possivel gque ambas ocorram ou uma seja
preferencialmente favorecida, mas observa-se que o produto eteno serd preferencialmente

formado.

Figura 36: Mecanismo de formacg&o do produto majoritario eteno a partir do éter dietilico.
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Figura 37: Dados da Seletividade em funcéo do tempo da amostra FeAlSi70-Na no intervalo de 0 a 300

min.
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CONCLUSOES

O método hibrido de sintese utilizando a mistura dos polimeros, confere ao
material uma alta area superficial e uma estreita distribuicdo de poros com diametros entre 2 e
10nm, caracteristica de extremo interesse para a catalise heterogénea. A substituicdo parcial
do biopolimero Qts pelo polimero PVA, afeta significativamente as propriedades texturais e
quimicas do material sintetizado, assim como o carater acido decorrente da presenca de
Célcio proveniente da substituicdo do biopolimero. A seletividade observada no ensaio
catalitico esta diretamente relacionada ao carater acido/base e a temperatura a qual a reacédo
foi submetida, sendo mais seletivo ao produto de desidratacio intermolecular Dietil Eter.

O envelhecimento do material em silicato de so6dio aumenta teor de matéria
inorganica, SiO,, por difusdo diminuindo a sinterizacdo, contribuindo para amostras amorfas.
Também, essa solucdo de envelhecimento confere ao material uma aparente melhora da
resisténcia a formacdo de fissuras na superficie das esferas e propriedades &cido/base
diferentes. Também o material sintetizado proporciona uma boa dispersao de metais, sendo de
interesse para reacdes de reforma, desidratacdo, decomposicao e outros de interesse cientifico.
Conserva éarea superficial acima de 50m%g e as propriedades texturais como perfis e
diametros de poros.

O teste de desidratacdo catalitica do etanol confirma que a amostra que
permaneceu em solucdo de silicato de sodio possui baixa acidez. O teste catalitico se mostrou
mais adequado que a adsor¢do de piridina na determinacdo da forca acida. O ensaio catalitico
realizado com éter dietilico sugere que a producdo de acetaldeido e eteno pode ser promovida
por sitios com propriedades redox.
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