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RESUMO

GONCALVES, Adio. Estudo da reacéo entre o metanol e o acetato de etila em catalisadores
Mg/La por espectroscopia no infravermelho acoplada a espectrometria de massas. 2015.
101 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

A transesterificagdo metilica em meio homogéneo ¢ catalisada por bases, tais como
hidroxidos e alcoxidos de sddio ou potassio e se processa em baixa temperatura de reacao,
mesmo em escala industrial. A utilizagdo de catalisadores formados por solidos basicos
aparece como uma alternativa promissora aos processos homogéneos convencionais, tendo
em vista as inimeras vantagens como a redu¢do da ocorréncia das reagdes indesejaveis de
saponificacdo e reducdo de custos dos processos pela diminui¢do do nimero de operagdes
associadas. Em estudos anteriores realizados pelo grupo, catalisadores a base de Mg/La com
diferentes composi¢des quimicas (9:1, 1:1 e 1:9) mostraram-se promissores para a obtencao
de ésteres metilicos via reacdo de transesterificagdo, porém nao foi possivel fazer uma
correlacdo entre atividade catalitica e as propriedades fisico-quimicas quando toda a série foi
considerada. Assim, a realizacdo de um estudo de carater fundamental, baseado em reacdes
modelo e uso de moléculas sonda, permite avancar no entendimento das propriedades de
superficie destes catalisadores. Portanto, o presente trabalho estuda a reagdao entre metanol e
acetato de etila em catalisadores a base de Mg/La utilizando espectroscopia de reflectancia
difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) acoplada a espectrometria de
massas (MS) identificando os intermediarios e produtos formados para determinar a rota
reacional. As analises de difracido de raios X mostram que os precursores sao
predominantemente compostos por carbonatos hidratados de magnésio (Mg/La 1:1 € 9:1) e de
lantanio (Mg/La 1:9). Os perfis de decomposicao térmica e difratogramas de raios X obtidos a
partir de tratamento térmico in Situ indicaram que estes carbonatos se decompdem apenas a
partir de 750 °C. As andlises de Dessorcdo a Temperatura Programada realizadas com
moléculas sonda, metanol e acetato de etila, mostraram a adsor¢do em maior quantidade do
metanol independente da composi¢do quimica do sélido. A partir dos resultados obtidos por
DRIFTS-MS foi proposta uma rota reacional para a rea¢do de transesterificacdo do acetato de
etila e metanol, que ocorre via adsor¢ao do metanol e do acetato de etila na superficie do
catalisador, seguida da formag¢do de um intermediario tetraédrico formado pelas moléculas
adsorvidas, que sofre um rearranjo formando etanol, acetato de metila, acetona e metano.
Simultaneamente, parte do metanol adsorvido como metoxi monodentado ¢ desidrogenado
formando formiatos que sdo dessorvidos na forma de formaldeido e decompostos formando
COz € Hz.

Palavras-chave: Metanol. Acetato de etila. Catalisadores Mg/La. DRIFTS acoplado a

Espectroscopia de massas. Reagdo de Transesterificacao.



ABSTRACT

GONCALVES, Adao. Study of the reaction between methanol and ethyl acetate on Mg/La
catalysts by infrared spectroscopy coupled with mass spectrometry. 2015. 101 f. Dissertagdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The methylic transesterification of vegetable oils catalyzed by sodium or potassium
hydroxides or alkoxides is carried out in homogeneous media at a low reaction temperature,
even on an industrial scale. However, the homogeneous reaction has some disadvantages such
as the sensitivity of the catalyst to the presence of free fatty acids and/or water in the oil
feedstock, which causes the occurrence of undesirable saponification reactions. On the other
hand, the use of basic solid catalysts appears as a promising alternative to conventional
homogeneous processes, since it reduces the occurrence of undesirable reactions of
saponification and decreases the process costs due to the reduction of the number of
operations associated. In a previous studies of the group, Mg/La catalysts with different
chemical compositions (9:1, 1:1 and 1:9) showed good results for the production of methyl
esters via transesterification reaction. However, it was not possible to make a correlation
between catalytic activity and the basic properties when the whole series was considered.
Therefore, the realization of a fundamental study based on model reactions and the use of
probe molecules may lead to the comprehension of the surface properties of these catalysts.
Thus, in this work, the reaction between methanol and ethyl acetate catalyzed by a series of
Mg/La-catalysts was studied using diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy
(DRIFTS) coupled to mass spectrometry (QMS) aiming at identify the intermediates and
products formed to determine the reaction route. The analysis of X-ray diffraction showed
that the precursors are mainly hydrated carbonates of magnesium (Mg/La 1:1 and 9:1) and
lanthanum (Mg/La 1:9). The TG profiles and in situ X-ray difratograms obtained during the
thermal decomposition of the precursors indicate that these carbonates decompose at 750 °C
or above. Temperature Programmed Desorption analysis carried out with probe molecules,
methanol and ethyl acetate, showed a higher amount of methanol adsorbed on the catalyst
surface. From the results obtained by DRIFTS-MS a reaction route for the transesterification
reaction of methanol and ethyl acetate was proposed. The reaction occurs via adsorption of
methanol and ethyl acetate on the catalyst surface. These adsorbed species react forming an
adsorbed tetrahedral intermediate which undergoes rearrangement producing ethanol, methyl
acetate, acetone and methane. Simultaneously, the methanol adsorbed as a monodentate
methoxy specie is dehydrogenated forming formates species that are decomposed in CO, and
H,.

Keywords: Methanol. Ethyl acetate. Mg/La catalyst. DRIFTS coupled to mass spectrometry.

Transesterification reaction.
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INTRODUCAO

Os catalisadores com propriedades basicas sdo bastante utilizados nas reagdes de
transesterificacdo, também conhecida como alcodlise. Esta reagdo apresenta um papel
importante em diversas areas da industria quimica como, por exemplo, na produgdo de
poliésteres, na cura de resinas e, principalmente, na producdo de biodiesel
(MENEGHETTI et al., 2013). A transesterificagdo pode ocorrer utilizando catalisadores
acidos ou basicos, no entanto, os catalisadores basicos sdo os preferidos por apresentarem
elevadas taxas de reacdo e menores temperaturas de processo do que os catalisadores acidos

(DOSSIN et al., 2006; HATTORI et al., 2000).

A principal utilizacdo da reagdo de transesterificagdo ¢ na producdo de biodiesel, que
ocorre pela reacdo entre as moléculas de triglicerideos, presentes em Oleos vegetais ou
gordura animal, com alcoois de cadeia curta, como metanol e etanol, na presenca de um
catalisador, formando éster e glicerol. O uso de um catalisador ¢ fundamental para
proporcionar maiores rendimentos e taxas de reagdo. O alcool ¢ utilizado em excesso nesta
reacdo para favorecer a formacdo de biodiesel, deslocando o equilibrio na dire¢do dos
produtos. De acordo com a literatura, o metanol ¢ utilizado preferencialmente devido a sua

elevada reatividade e menor custo (MAA et al., 1999; BANERJEE et al., 2009).

O processo convencional para a produgdo de biodiesel ¢ a transesterificagdo metilica
em meio homogéneo, catalisada por bases, tais como hidroxidos, carbonatos ou alcoxidos de
sodio ou potassio, que se processa em condi¢des suaves, mesmo em escala industrial. No
entanto, a utilizagdo de catalisadores solidos basicos aparece como uma alternativa
promissora aos processos homogéneos convencionais, tendo em vista as inimeras vantagens
oferecidas pelos processos heterogéneos frente aos homogéneos, tais como pouca ou nenhuma
corrosdo, facil separagdo, poucos problemas com rejeitos, facil manuseio e possibilidade de
reutilizacdo. Além disso, o uso de um catalisador heterogéneo reduz a ocorréncia das reagdes
indesejaveis de saponificagdo e permite uma simplificagdo e redugdo dos custos dos processos

pela diminuigdo do nimero de operagdes associadas (Veiga et al., 2008).

Catalisadores a base de 6xidos mistos derivados do MgO tem se destacado em catalise
basica pela sua elevada atividade e seletividade. Sendo assim, a utilizagdo desses materiais

nas reagdes de transesterificacdo vem crescendo gradualmente com o objetivo de melhorar o
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rendimento e a seletividade. Dentre eles destacam-se os materiais compostos de Mg/Al e
Mg/La (LECLERCQ et al., 2001; BABU et al., 2008), derivados de precursores com estrutura
do tipo hidrotalcita com formulag¢des que favoregam a presenga de sitios basicos de Bronsted

(ZENG et al., 2008; NAVAJAS et al, 2012).

Particularmente os catalisadores de Mg/La vém se destacando, devido ao fato do
lantanio aumentar a atividade do MgO. Além disso, este material apresenta facil regeneracao,
podendo ser utilizado por mais de uma vez sem que ocorra perda de atividade. Estudos
realizados anteriormente pelo grupo mostraram que catalisadores a base de Mg/La,
preparados pelo método de copreciptagdo e calcinados a 450 °C, foram promissores para a

obtencdo de ésteres metilicos via transesterificagdo (SANTORIO, 2013).

Os diferentes mecanismos propostos para a reacdo de transesterificagdo sdo baseados
apenas em estudos cinéticos na presenca de catalisadores de MgO (HATTORI et al., 2000;
DOSSIN et al., 2005), SrO (LIU et al., 2007) e Zn-La,O3 (YAN et al., 2009), entretanto, estes
estudos ndo utilizaram técnicas que permitam a caracterizacdo das propriedades de superficie
de modo a obter, de forma mais precisa, as informacdes necessarias para defini¢do da rota
reacional envolvida. Portanto, verifica-se a necessidade de estudos de carater fundamental
baseado em reacdes modelo e utilizando moléculas sonda, para o melhor entendimento das
propriedades superficiais dos catalisadores utilizados e correlacionar com os mecanismos

propostos.

No presente trabalho as caracteristicas superficiais de catalisadores a base de Mg/La
foram estudadas. Na primeira etapa foram avaliadas as propriedades texturais e estrutura
cristalina destes materiais a diferentes temperaturas. Posteriormente, foram realizados testes
de dessor¢do a temperatura programada visando avaliar a interagdo das moléculas modelo
com os catalisadores, identificar os produtos de decomposicdo térmica destas moléculas

adsorvidas e obter suporte para as demais analises.

A ativagdo do metanol nestes catalisadores foi estudada utilizando espectroscopia por
reflectancia difusa na Regido do infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS)
acoplada a espectrometria de massas (MS), para acompanhamento dos processos de adsor¢ao
das moléculas modelo, identificando os intermedidrios reacionais adsorvidos e compostos

formados para, entdo, propor uma rota reacional baseada nos testes realizados.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma descrigdo sobre a rea¢do de transesterificacdo e os
produtos formados, os motivos da escolha do alcool na reagdo, os catalisadores homogéneos e
heterogéneos mais usados, principais caracterizagdes utilizadas e as rotas reacionais

propostas.

1.1 - Reacao de Transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo tem um importante papel na industria quimica atuando
em diversas dreas, tais como na produ¢do de biodiesel, na industria de polimeros com a
produgdo de poliéster e na industria de tintas com a cura de resinas. Estas reagdes podem
utilizar catalizadores acidos ou basicos, entretanto, quando se compara os dois tipos de
catalisadores, os basicos apresentam taxas de reacdo mais elevadas e temperaturas do
processo mais baixas quando os comparamos aos acidos. Por este motivo, os catalisadores

basicos sao os mais usados nesta reacdo (DOSSIN et al., 2006; HATTORI et al., 2000).

A transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, € a reacao de moléculas de
triglicerideos, presentes em Oleos vegetais ou gordura animal, com um alcool na presenga de
um catalisador para a formagdo de ésteres e glicerol. O uso de um catalisador proporciona
melhorias no rendimento e na taxa da reacdo. O alcool € utilizado em excesso nesta reacao
para favorecer a formacdode biodiesel, deslocando o equilibrio na direcdo dos produtos
(MAA et al.,, 1999; BANERIJEE et al., 2009). Devido sua versatilidade, esta reagdo também ¢
utilizada nos processos de obten¢ao de tereftalato de polietileno (PET) e de resinas alquilicas

¢ de biodiesel (MENEGHETTI et al., 2013).

No Brasil, o processo de transesterificagdo ¢ amplamente utilizado para a obten¢do de
biodiesel principalmente a partir de 6leo vegetal, este 6leo ¢ constituido por trés moléculas de
acidos graxos ligadas a uma de glicerina tornando-o um triglicerideo, com cerca de 20% de
glicerina em sua composicao, o que o torna mais viscoso ¢ denso (BIODIESELBR, 2013).
Este processo ocorre em trés etapas, conforme mostrado na Figura 1.1. Inicialmente ocorre a

reacdo entre o éster e o alcool, com a formagao de outro éster e de outro alcool. E importante
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ressaltar que o controle dos parametros de reagdo, como temperatura e pressao, tempo de
reacdo, velocidade de agitagdo, tipo de alcool, razdo molar de alcool para oleo, catalisador
utilizado, humidade e qualidade das matérias primas sdo aspectos fundamentais que devem

ser considerados (BANERIJEE et al., 2009).

Figura 1 - Etapas do processo de transesterificagao.

choo\ OH\
CH, CHy 0]
/ / I (1)
RQCOO—HC\ + HiC—OH =—= choo—Hc\ + . /C\O _CHg
1
/CHZ /CHZ
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OH OH
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2 + Hg + R 2/c:\o _CHs
CH, CH,
RyCO0 R,C0O0
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OH\ OH
CH, CH, 0
/ / I ©)
OH—HC + HC—OH ——= OH—HC + R/u\O/CHs
3
CH, CH;
R,CO0 OH
Monoglicerideo Metanol Glicerol Ester Metilico

Fonte: Adaptado de M.E. Borges, L. Diaz, 2012

Dentre os alcoois de cadeia simples podem ser usados o metanol, etanol, propanol,
butanol e pentanol. Verifica-se o uso preferencial de metanol e etanol, sendo o metanol mais
usado por possuir vantagens fisicas e quimicas (&lcool polar e de cadeia curta), além do baixo

custo (MAA et al., 1999).

A transesterificacdo metilica em meio homogéneo ¢ catalisada por bases, tais como
hidroxidos, metoxidos e alcoxidos de sodio e potassio, que se processa em condi¢des brandas
(baixa temperatura de reacgdo, até 130 °C), mesmo em escala industrial. Este processo tem
como vantagens a utilizagdo de catalisadores que ndo necessitam de elaboragdo e gerar uma

reacdo rapida com a conversdo quase completa dos 6leos vegetais em condi¢des brandas
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(INNOCENTINI, 2007). Contudo, também apresenta algumas desvantagens como a
sensibilidade aos acidos graxos livres e a presenca de dgua no dleo de origem, que acarreta a
ocorréncia de reacdes indesejaveis de saponificacdo. Isto leva a necessidade de varias
operacdes para a purificagdo do produto e, consequentemente, geram grandes quantidades de
efluentes residuais e encarecem o processo (BOURNAY et al, 2005). Além disso, existe a
necessidade de neutralizacdo e separagdo da mistura de reacdo que conduz a uma série de
problemas ambientais relacionados a utilizacdo de grandes quantidades de solventes e de

energia (DOSSIN et al, 2005).

Por outro lado, a realizacdo da reacdo de transesterificacio em meio heterogéneo,
catalisada por s6lidos basicos, tais como hidrotalcitas, faujasita impregnada com KOH e CaO,
Si0,/H,S04, S10,/KOH, AlL,O3/KOH, Al,O3/H,SO4, aparece como uma alternativa
promissora aos processos homogéneos convencionais, tendo em vista as inimeras vantagens
oferecidas pelos processos heterogéneos frente aos homogéneos, dentre elas estdo (i) a
reducdo de reacdes de saponificagdo, que simplifica o processo, reduz custos ¢ diminui o
niumero de opera¢des associadas, (ii) causa pouca ou nenhuma corrosdo aos reatores
utilizados, (iii) sdo de facil separacdo, (iv) apresentam poucos problemas quanto aos rejeitos e
(v) sdo de facil manuseio, podendo até mesmo serem reutilizaveis (VEIGA et al., 2008). No
entanto, o meio heterogénio apresenta como desvantagens o uso de temperaturas acima de

100 °C e tempo de reagdo maior que a reacdo em meio homogéneo (XIE et al, 2005).

1.2 — Catalisadores

A literatura registra inimeros trabalhos sobre o uso de catalisadores heterogéneos na
reacdo de transesterificagdo com enfoque principal para a produgdo de biodiesel, sdo eles:
Zn/Al (BOURNAY et a.l, 2005), KI/AL,Os (XIE et al., 2006), SrO (LIU et al., 2007), CaO
(GRANADOS et a., 2007), CaTiO;, CaMnOs, Ca,Fe,0Os, CaZrOs; e CaO/CeO, Mg/Zr
(KAWASHIMA et al, 2007), KF/ZnO (HAMEED et al, 2009), ZnO/La,O;
(YAN et al, 2009), Li/CaO, Lay03/ZnO, Lay03/Al,05 e Lay;CapoMnO;
(ENDALEW et al.,, 2011) e Zn/Al (LIU et al.,, 2014), entre outros. Atualmente, os
catalisadores que mais se destacam nesta reacdo sdo os compostos por MgQO, por este ser um

material com elevada seletividade e rendimento adequados frente a transesterificagdo. No
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intuito de obter catalisadores com melhor rendimento e seletividade, a literatura apresenta
inimeros trabalhos utilizando catalisadores a base de MgO, contendo outros metais cujos

oxidos apresentam carater basico.

Os catalisadores derivados de precursores com estrutura do tipo hidrotalcita e
formulagdes que favorecam a presencga de sitios basicos de Bronsted tem sido utilizados nas
reacdes de  transesterificagdo,  principalmente na  produ¢do do  biodiesel

(NAVAIJAS et al, 2012).

O ponto de partida foi o trabalho de Leclercq et al (2001), utilizando uma hidrotalcita
comercial (KW 2200), com fracdo molar de aluminio igual a 0,3. Esta amostra foi calcinada a
450 °C e gerou um material com 4rea especifica de 160 m*/g. O autor também utilizou MgO,
preparado a partir de hidréxido de magnésio do tipo brucita. Este 6xido foi calcinado a 450 °C
e a 550 °C com o primeiro tendo uma area superficial especifica de 300 m*/g e o segundo com
uma area ligeiramente menor. As amostras (0,5 g) foram testadas na transesterificagdo do 6leo
de canola com metanol a 60 °C com relagdo molar metanol/oleo igual a 75, obtendo como
melhor resultado uma conversdo de 35 % apos 22 h de reacdo para o MgO com maior

temperatura de calcinacdo, resultado considerado pouco expressivo.

Di Serio et al (2006) investigaram a possibilidade da utilizagao de MgO e hidrotalcitas
calcinadas como catalisadores da reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol.
Para tal, foram utilizados MgO e hidrotalcitas calcinadas (CHT) com relacdo
Al/(Al+Mg) = 0,20 como catalisadores para a reacdao de transesterificagdo do 6leo de soja,
resultando em uma conversido de 94 % a 215 - 225 °C com razdo catalisador/6leo de 0,01 em
peso e relagdo massica metanol/6leo de 0,45 na presenca de CHT. A partir dos resultados
obtidos, os autores concluiram que todas as amostras estudadas apresentaram dois niveis
diferentes de atividade: um nivel a 100 °C, para a hidrotalcita calcinada e o MgO (III)
preparado pela calcinagdo do (MgCOs)s*Mg(OH), a 400 °C por 18 h e, outro nivel que
apresentou melhor desempenho a temperaturas maiores que 180 °C para todos os outros
catalisadores basicos utilizados. As analises de Dessor¢do a Temperatura Programada de CO,
(TPD-CO;) mostraram a presenca de sitios basicos com diferentes forcas e, que os sitios
super-basicos sdo responsaveis pela atividade catalitica observada a 100 °C, de modo que a
temperaturas mais elevadas os sitios basicos de forca média também estdo envolvidos. No
entanto, em ambos os casos foram observadas diferencas na atividade catalitica, em

consequéncia das propriedades texturais dos catalisadores, onde foi visto que os catalisadores
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de maior atividade foram os mesoporosos € que a textura destes materiais ¢ dependente do

precursor e do método de preparo utilizado.

Posteriormente, Zeng et al (2008) estudaram a mesma reagdo utilizando hidrotalcitas
Mg/Al com relagdes molares iguais a 1,0 (MAH-1), 2,0 (MAH-2), 3,0 (MAH-3) e 4,0
(MAH-4), calcinadas a 400 °C, 500 °C, 600 °C e 800 °C. A melhor conversdo encontrada foi
90,5 % para o0 MAH-3 calcinado a 500 °C. Além disso, os autores também realizaram um
estudo utilizando algumas técnicas de caracterizacdo, para otimizar as condi¢des da reagao
como a relagcdo molar de metanol/dleo, temperatura de reacdo, tempo de reacdo, velocidade de
agitacdo e quantidade de catalisador. Para as amostras ndo calcinadas (secas a 90 °C), os
difratogramas de raios X (DRX) mostraram que estas amostras eram cristalinas com estrutura
lamelar e, a medida que a razdo molar Mg/Al aumentou, a cristalinidade dos materiais
diminuiu. Apds a calcinagdo a 400 °C, 500 °C, 600 °C e 800 °C, a decomposi¢cdo da
hidrotalcita resultou na formagao de 6xidos mistos Mg/Al, a temperaturas de calcina¢do mais
elevadas (600 °C e 800 °C) a fase de menor cristalinidade do Al (20 = 20°) foi mais
evidenciada, ndo sendo observada a formagdo de estrutura do tipo espinélio. Os resultados de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) das amostras sem tratamento térmico
mostraram a presenca de grupos -OH (3498 — 3467 cm’) devido as moléculas de agua
interlamelar presentes no material. Para as amostras calcinadas a 500 °C foram observadas
bandas caracteristicas de 4gua e carbonatos, porém, com menor intensidade que nas amostras
se calcinacdo. A partir destes resultados os autores definiram que a quantidade de carbonatos
presentes era fortemente dependente do teor de Mg. A desidratagdo, descarbonilacdo e a
desidroxilagdo levaram a formagdo da mistura dos 6xidos de MgO e Al,O;. A otimizagdo dos
parametros de reacdo foi atingida com a razdo molar metanol/6leo igual a 6, com 1,5 % de
catalisador (p/p de 06leo), reagindo sob velocidade de agitacao de 300 rpm a 65 °C durante 4 h

de reacao.

Silva et al (2010) estudaram a metandlise do dleo de soja utilizando hidrotalcitas
Mg/Al como catalisador heterogéneo, para avaliar o efeito da relagdo Mg/Al na basicidade e
na atividade catalitica na producdo de biodiesel. De acordo com os autores, apos a calcinagao
ocorreu aumento da area superficial e do volume de poros das amostras, que foi atribuido a
eliminagdo de anions de carbonato, na forma de CO,, o que levou a destruicdo da estrutura
lamelar, também observado por DRX. Os resultados de TPD-CO, mostraram que existem
duas etapas de dessor¢do, uma a baixa temperatura com dessor¢do maxima abaixo de 100 °C,

atribuida a interagao do CO, com os sitios de baixa forca basica e, outra etapa a temperaturas
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mais elevadas (cerca de 400 — 450 °C), associado a sitios basicos fortes. Os sitios basicos
fracos correspondem aos grupos OH na superficie, os sitios basicos médios estdo relacionadas
com o oxigénio em ambos os pares Mg —O> ¢ AP’" —0” e os sitios basicos fortes
correspondem aos 4nions O*. O catalisador que obteve o melhor desempenho frente a reagio
possuia razdo molar Al/(Mg + Al) igual a 0,33 e apresentou uma conversdo de 90 %. Tal
reacdo foi efetuada com relagdo molar metanol/6leo de 13:1, com de 5 % em peso de

catalisador a 230 °C durante 1 h de reagao.

Em 2011, Gomes e colaboradores estudaram a utilizagdo de hidrotalcitas Mg/Al como
catalisadores heterogéneos para a produgdo de biodiesel. Foram estudados dois catalisadores
com relagdo molar Mg/Al igual a 2 denominados HT2A e HT2B, onde “A” corresponde a
amostra preparada em pH 14,1 e “B” a amostra preparada em pH 7,1. Este estudo indicou que
a hidrotalcita Mg/Al ¢ um bom catalisador para esta reagdo, sendo o catalisador HT2B
calcinado a 700 °C o que apresentou os melhores resultados de conversao frente a reagdo de
transesterificacdo do o6leo de soja com metanol, esta reagdo ocorreu em trés etapas
consecutivas apresentando na 1° etapa uma conversdao de 97,1 %, na 2° etapa 92,2 % e na
3° etapa 34 %. O biodiesel gerado apresentou composicdo e qualidade dos pardmetros dentro
dos limites especificados pela norma européia EN 14214. As melhores condig¢des para esta
reacdo foram com 2,5 % de catalisador/6leo e razdo molar metanol/6leo de 9:1 ou 12:1 a
60 — 65 °C durante 4 h de reacdo. A caracterizacdo por termogravimetria/calorimetria
diferencial de varredura (TG/DSC) mostraram que ocorrem duas transi¢des endotérmicas para
ambas as amostras, a primeira ocorre a 200 °C devido a perda dgua superficial e interlamelar e
pela perda CO,, sem colapsar a estrutura. A segunda ocorre a temperaturas mais elevadas com
a perda de ions hidréxido da camada da brucita e ions interlamelares. Foi observado que o
aumento da temperatura de calcinacdo causou uma menor perda de massa total. A
caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)
feito com a amostra HT2A sem tratamento térmico apresentou uma banda larga na regido
entre 3200 - 3600 cm™, atribuidas aos grupos OH. Apos a amostra ser calcinada a 507 °C esta
banda desaparece por ocorrer desidratacdo. Foram identificadas bandas entre
1270 - 1500 cm™, atribuidas a0 COs>, que tem intensidade diminuida apds tratamento térmico
devido a dessor¢do na forma de CO, em fase gasosa, na amostra HT2B esta banda
(1270 - 1500 cm™) tem baixissima intensidade apos ser calcinada a 700 °C. Depois de passar
pelo segundo ciclo de reacio, esta amostra apresentou um pico na regido de 1740 cm™ que foi

atribuido a presenga de grupos carboxilicos do 6leo utilizado na reagdo. O resultado de
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difra¢do de raios X da amostra HT2A ap6s o primeiro ciclo de reagdo mostrou a presenca de
sodio em sua estrutura, na forma de nitrato e carbonato, responsavel pela atividade catalitica
neste primeiro ciclo. Apods o segundo ciclo, o resultado mostrou ndo haver mais a presenca de
sodio, indicando que tais compostos podem ter sido lixiviados durante a reagdo. Além disso,
foi observada uma redugdo da cristalinidade ap6s o segundo ciclo o que, segundo os autores,
pode estar relacionado com a diminui¢ao dos poros, favorecendo as reagdes superficiais. Ja os
resultados da amostra HT2B, mostraram que o sddio estava presente na forma de aluminato,
como esperado pelos autores, por este catalisador ter sido calcinado a uma temperatura
superior, favorecendo a formagao deste composto. A presenca do aluminato de sédio foi
apontada como a razdo deste catalisador obter o melhor rendimento. Estes resultados
mostraram que os catalisadores Mg/Al utilizados para produgdo de biodiesel podem ser

reutilizados até duas vezes sem que haja uma perda elevada de conversao.

Posteriormente, Di Serio et al (2012) estudaram o desempenho de hidrotalcita Mg/Al
comercial (PURAL® MG 76), na forma de pellts ou em p6, em reator de leito fixo continuo na
reacdo de transesterificagdo de triglicerideos com metanol. Antes dos testes os precursores
foram calcinados a 400 °C por 18 h. Para avaliar o desempenho deste catalisador foram
realizados testes em reator descontinuo, utilizando uma faixa de temperatura de 180 — 220 °C
com 4 g de catalisador, 160 g de metanol ¢ 160 g de 6leo de soja. A partir deste teste, os
autores verificaram que a desativacao deste tipo de catalisador ¢ lenta, tendo uma redugdo de
38% em sua atividade apds 50 h de reacdo e que este material pode ser regenerado
completamente por lavagem com acetona. O difratograma de raios X da hidrotalcita calcinada
apresentou apenas picos relacionados a fase de MgO com tamanho de cristalito de 144 A, a
analise textural mostrou que o catalisador possui 172 m%/g de area superficial ¢ 0,66 cm’/g de
volume de poros. A determinacao da basicidade do catalisador foi feita por TPD-CO,, onde
foram apresentados trés picos de dessorcao (100 °C, 200 °C e 500 °C) com sua maior

concentra¢do nos sitios de forca média (acima de 400 °C).

Recentemente, catalisadores contendo Oxidos de terras raras como eurdpio
(LT et al., 2007), lantanio (BABU et al., 2008), itérbio (YU et al., 2009), itrio
(RUSSBUELDT et al., 2010; SHERSTYUK et al., 2012), cério (MATTOS et al., 2012),
samario (MATTOS et al., 2012), gadolinio (MATTOS et al., 2012) entre outros, tem sido
utilizados frente a reagdo de transesterificagdo. Assim, o uso de catalisadores de MgO/La,;03
vem crescendo gradualmente, uma vez que a adi¢do de lantdnio tem com o objetivo de

aumentar a atividade do MgO.
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Um dos primeiros relatos do uso de um catalisador Mg/La frente a reacdo de
transesterificagdo foi o estudo realizado por Babu, et al. (2008), no qual estudaram a atividade
de solidos bésicos contendo Mg e La na reagdo de transesterificagdo do 6leo de girassol com
metanol. Neste estudo foi utilizado um catalisador Mg/La com razdo molar igual a 3:1
calcinado a 650 °C por 4 h. A partir dos resultados de TPD-CO; foi identificada a presenga de
sitios basicos fortes neste catalisador e correlacionaram isto a proximidade do La,O3; com o
MgO. Segundo os autores, tais sitios foram os responsaveis pela elevada atividade do material
na reacdo obtendo 100 % de conversdo utilizando 0,05 g de catalisador, além disso, também

foi verificado que este catalisador pode ser facilmente reutilizado e regenerado.

Posteriormente, Desmartin-Chomel, et al. (2010) estudaram o uso de catalisadores
Mgla e MglLaAl na reagdo de transesterificagao do 6leo de soja com metanol. Os resultados
de DRX dos precursores mostrou a presenga da fase brucita (Mg(OH), hexagonal) e hidroxi-
carbonato de lantdnio (La(CO;)(OH)H,O) em todas as amostras, posteriormente foi
observado que tais carbonatos foram decompostos apds calcinagdo a 650 °C. A forca dos
sitios basicos dos catalisadores foi avaliada por TPD-CO, e por microcalorimetria com
adsor¢do de CO,. Para ambas as técnicas foi observado que os catalisadores MglLa possuem
sitios basicos mais fortes que os MglLaAl, sendo o catalisador com relacdio Mg/La igual a 3 o
mais basico. Por este motivo, este foi o unico catalisador escolhido pelos autores para ser
testado na reagdo de transesterificagdo, a reagao ocorreu a 65 °C, com relagdo metanol/6leo

igual a 6 e 0,3 g de catalisador apresentando uma conversao de 60 %.

No mesmo ano, Fraile e colaboradores estudaram a influencia de metais alcalinos na
basicidade de 6xidos mistos, MgAl, MgGa, MgZn e MgLa, preparados via coprecipitacdo. Os
autores utilizaram a razdo molar Mg/La = 0,1, a partir de resultados anteriores onde foram
obtidos os maiores valores de atividade para esta mesma razdo quando utilizaram Mg/Al
como catalisador (FRAILE et al., 2009). Este catalisador foi testado frente a reagdo de
transesterificacdo de oleo de soja com metanol, apresentando bons resultados. A partir das
analises de DRX do material calcinado a 500 °C foi observado que os carbonatos presentes no
material ndo foram totalmente decompostos, além da ndo formagao de 6xidos mistos, fato
também apresentado e discutido no decorrer deste trabalho. Posteriormente a analise
termogravimétrica mostrou uma perda de massa de 10,5 % a 250 °C, de 35 % a 440 °C e uma
perda residual de 3,5 % a 600 °C. Este resultado fez com que os autores utilizassem uma
temperatura de calcinacdo mais elevada para que houvesse a decomposicdo total dos

carbonatos (700 °C). Segundo os autores, o solido apresentou uma boa cristalinidade e picos
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caracteristicos de 6xidos mistos do tipo La,MgOy. Por fim, foi observado que a presenga de

lantanio levou a um aumento significativo da basicidade do material.

Murugan e Bajaj (2013) verificaram a utilizacdo de Mg/La na transesterificacao de
carbonatos ciclicos com metanol para sintetizar o dimetil carbonato. Utilizando os testes de
TPD-CO, foi observado, assim como nos demais trabalhos, que a adicdo de lantanio
aumentou significativamente a basicidade do catalisador (relagdo molar Mg/La = 20:1, 10:1,
3:1, 1:1, 1:3, 1:6), mas sem que houvesse uma tendéncia. Além disso, também foi observado
que a presenca de potdssio residual contribuiu para o aumento da basicidade. A partir dos
resultados de FTIR foi observado que o precursor apresentou grande quantidade de
carbonatos em sua estrutura e, apos calcinagdo (650 °C), ocorreu a decomposi¢cdo parcial
destes carbonatos, fato observado pelos difratogramas de raios-X. Além disso, os autores
verificaram a presenca da fase do oxido misto La,MgOy. O catalisador Mg/La com razao
molar 1:3 apresentou os melhores resultados, com alta seletividade (93 %) e possibilidade de

ser facilmente regenerado sem que houvesse perda de atividade.

Simanjuntak et al.(2013) investigaram o efeito da razdo molar Mg/La na reagdo de
transesterificagdo do glicerol com o dimetil carbonato. Para tal, os catalisadores (0,1 g) foram
testados em diversas razdes molares (4:1, 3:1, 1:1 e 1:3) com temperatura de calcinacao de
650 °C e utilizando 2 g de glicerol, 3,9 g de dimetil carbonato e 0,1 g de catalisador. O
catalisador que apresentou a maior atividade e seletividade frente a reagcdo foi o com razao
molar Mg/La = 3, caracteristica que foi relacionada pelos autores ao carater mais basico,
identificado por TPD-CO,, para este material em comparacao aos demais utilizados, havendo

uma perda de basicidade e atividade catalitica quando a razdo molar Mg/La foi igual a 4.

Os autores salientaram que os resultados de DRX ndo mostraram a presenca de 6xidos
mistos do tipo La,MgOx (MURUGAN et al., 2013), como foi reportado anteriormente. Além
disso, foi observado que a formacgdo da fase La,Os, a area superficial e a concentragdao de

lantanio sao fatores importantes para a reagao de transesterificacao.

Estes trabalhos apontam para a necessidade de um estudo de carater mais fundamental,
baseado em reagdes modelo e uso de moléculas sonda, que sejam adequadas para avangar no
entendimento das propriedades de superficie destes catalisadores e correlacionar com o

mecanismo de ativa¢do dos reagentes e determinar a rota reacional.
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1.3 - Caracterizacio da superficie

Os trabalhos registrados na literatura utilizam principalmente as técnicas de
caracterizagdo como adsorcdo de N, na temperatura do nitrogénio liquido, fluorescéncia de
raios X e difracdo de raios-X para o entendimento das propriedades de catalisadores a base de
Mg e La. No presente estudo, a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho ¢ utilizada como
a principal técnica para avancar no entendimento das propriedades de catalisadores formados
por Mg-La. No entanto, por haver uma escassez de trabalhos sobre a adsor¢ao de metanol e
acetato de etila em catalisadores do tipo MgO, La,O3; e Mg/La, este capitulo ira ilustrar os
poucos trabalhos que reportam este tipo de estudo para dar suporte para a interpretacdo dos

resultados obtidos no presente trabalho.

Chizallet et al. (2006) avaliaram a capacidade de desprotonagdo do MgO em relagdo a
natureza dos sitios basicos, através da adsor¢do de metanol monitorada por infravermelho.
Segundo os autores, a reacdo basica que acorre na presenga de uma molécula protonica R-H ¢
a reacdo de desprotonagdo, formando um intermediario anidnico. Esta reacdo em equilibrio ¢
descrita na figura 2, onde Mg ¢ e Oc correspondem aos fons Mg™ e O, respectivamente,

presentes na superficie na posi¢ao de baixa coordenago na rede cristalina.

Figura 2 - Reagdo de desprotonagao.
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Mgl.{'" LC + RH ‘:' Mg,{_'"OL('

Fonte: Adaptado de Chizallet et al., 2006

Neste estudo, o metanol foi adsorvido sucessivamente (0,98, 1,95, 3,88 umol e 1 torr)
a temperatura ambiente para avaliar a interacdo da molécula sonda com a superficie do
catalisador, em seguida, foi realizado vacuo sob a amostra. A partir dos espectros de
infravermelho foi observada a presenca de bandas na regiio de 3600 — 3400 cm’

caracteristicas de grupos OH e bandas entre 3000 — 2700 cm™ devido ao estiramento da
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ligagdo C-H, ambas relacionadas a interacdo da superficie com moléculas de metanol
dissociado e ndo dissociado. Além disso, foram observadas bandas em 1111 cm’ e 1055 cm'l,
atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O, sendo a primeira relacionada ao metanol dissociado,
espécies metoxi monodentado e bidentado e a segunda ao metanol fisissorvido.
Posteriormente, os autores observaram que a quantidade de metanol fisissorvido aumenta
continuamente, enquanto que o metanol dissociado apresenta um aumento até certa

quantidade, ndo relatada pelos autores, de metanol adsorvido.

Entretanto, a literatura reporta que o metanol adsorve de forma fisissorvida e
dissociativa no MgO, esta dissociagcdo ocorre pela quebra da ligagdo O-H do alcool com a
protonagdo do ion O resultando na formagdo de espécies metoxi ligadas a um fon Mg*"
quando relacionada a espécie metoxi tipo I, apresentando uma banda em 1115 cm™, ou a dois
fons Mg”" quando relacionada a espécie metoxi tipo II, com banda em 1090 cm™. Tais bandas
sdo atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O. As moléculas fisissorvidas ou ndo dissociadas

estdo relacionadas a espécie H, apresentando banda em 1065 cm™ (BENSITEL et al., 1991).

Figura 3. Espécies de metanol adsorvido na superficie do catalisador.

C\:\Hg CHa CHs
I |
O-H O H O
| | /N
Mg O Mg O Mg Mg

Tipo H Tipo I Tipo II

Fonte: Adaptado de Navajas et al., 2012.

Posteriormente, Moulin et al. (2011) estudaram a adsorgdo e a estabilidade térmica do
metanol em catalisadores MgO por espectroscopia de infravermelho, dando destaque apenas a
regido entre 1150 — 1000 cm™'. Os espectros apresentaram bandas em 1115, 1080 e 1065 cm™
atribuidas a espécies metoxi tipo I, II e metanol fisissorvido (tipo H), respectivamente. O
aumento da temperatura levou a dessorcdo do metanol fisissorvido a 175 °C, seguida da
dessorcdo das espécies metoxi tipo I a 425 °C, apos esta temperatura foi observada apenas a

presenga da banda caracteristica de espécies metoxi tipo II (1080 cm™). Segundo os autores,
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esta espécie apresentou maior estabilidade térmica por estar ligada a dois ions

Mg*" (Figura 3).

Conforme apresentado anteriormente, hidrotalcitas sao catalisadores promissores para
a reacao de transesterificagdo. A partir disto, Navajas et al (2012) estudaram a adsor¢do de
metanol sobre hidrotalcitas Mg/Al comerciais, utilizando a Espectroscopia de Reflectancia
Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS) para obter um
conhecimento inicial da acdo catalitica das hidrotalcitas, fazendo a identificagdao das espécies
formadas durante esta reacdo. Este estudo foi proposto por existir na literatura muitas
pesquisas sobre a atividade de catalisadores do tipo hidrotalcita, no entanto, em nenhum deles
ocorre a identificagdo das espécies ativas e tdo pouco, relacionando a formagdo destas

espécies com as propriedades do catalisador.

Neste estudo foram utilizadas hidrotalcitas comerciais como precursores - PURAL®
MG 61 HT (Mg:Al = 1,9), MG 70 HT (Mg:Al = 2,3) ¢ MG 100 (consistindo em Mg(OH),
com 4,2 %(p/p) Al). Para a realizagdo das analises de DRIFTS os precursores foram
previamente calcinados e em seguida foram pré-tratados in situ, com a adsor¢do de metanol
ocorrendo a 100 °C por 15 minutos. Os resultados obtidos antes da adsor¢do mostraram a
presenca de bandas relacionadas ao alongamento dos grupos de hidroxilas superficiais e
bandas de moléculas de agua adsorvida superficialmente (3800 — 3000 cm™), tendo uma
diferenca significativa nos espectros dos trés catalisadores (HT61, HT70 e HT100). A banda
em 3700 cm™ corresponde ao modo vibracional de estiramento de grupos hidroxila, que estio
localizados nas bordas da estrutura do MgO; a banda em 3643 cm™ foi atribuida aos grupos
hidroxila presentes nas faces da estrutura do MgO; as bandas em 3516 cm™ e 3440 cm™ foram
relacionadas as moléculas de dgua ligadas por hidrogénio em diferentes grupos hidroxilas. A
partir destes resultados, os autores concluiram que quanto menor o teor de Mg mais hidratado
¢ o catalisador. A formacdo de bandas na regido entre 1200 — 1800 cm™ indicam a
deformacdo angular das moléculas de 4dgua e espécies de carbonatos nos espagos

inter-camadas.

Apbs a adsor¢do de metanol foram observadas bandas de espécies metdxi e/ou
metanol ndo dissociado e em fase gasosa entre 3100 — 2800 cm™ e bandas de metanol e/ou
espécies metoxi tornando-se a adsorcdo dissociativa do alcool entre 1200 — 1000 cm™. Os
resultados mostraram uma reducdo na intensidade da banda de hidroxilas (3740 cm™) devido

a adsor¢do de metanol, mostrando que existe uma interagdo da ligacdo de hidrogénio com
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estas hidroxilas. Além disso, foi observada a formagdo de novos grupos de hidroxilas
em 3767 cm™, indicando que os catalisadores podem dissociar o metanol devido ao carater
basico de sua superficie. As bandas observadas em 2910, 2855 ¢ 2795 cm™ foram atribuidas

ao estiramento da ligacdo C-H de espécies adsorvidas de metanol.

A permanéncia das bandas atribuidas as espécies adsorvidas do metanol (1060, 1090 e
1115 em™) apés o tratamento térmico, indicou que as principais espécies envolvidas na reagdo
sao as metoxi monodentadas adsorvidas, ndo sendo possivel fazer uma correlagdo entre a
basicidade total das amostras e sua atividade catalitica, que pode ser explicado pela diferenga
de estabilidade das espécies de metoxi. No entanto, os autores correlacionaram a conversao de
6leo durante a producao de biodiesel com a regido correspondente as espécies metdxi nas trés
amostras estudadas. Segundo os autores, os resultados indicam que as espécies adsorvidas
mais instaveis do tipo metoxi monodentado sdo as que influenciam efetivamente a reacao de
transesterificacdo. Estes resultados sugerem que o mecanismo desta reacdo seja do tipo

Eley-Rideal, assim como foi determinado por Hatori et al. (2000) (Figura 4).

Posteriormente, Hincapié et al. (2014) estudou a adsor¢ao de metanol em catalisadores
Mg/Al derivados de hidrotalcitas com razao molar igual a 2 (HM21), 3 (HM31) e 5 (HM51),
com o intuito de identificar as formas de adsor¢ao do metanol. Para tal, foi utilizada a técnica
de DRIFTS, sendo notado que o metanol adsorve de forma dissociada e ndo dissociada, como
¢ descrito na literatura. Para as andlises de DRIFTS as amostras foram previamente calcinadas
e diluidas em KBr (50 % p/p), em seguida foram pré-tratadas ocorrendo, posteriormente, a
adsorcao de metanol a 30 °C. Os autores destacaram duas regidoes nos espectros obtidos apos
adsorcdo de metanol, entre 2600 — 3100 cm™” e 950 — 1250 cm’. As bandas entre
2600 — 3100 cm™ estdo relacionadas ao estiramento da ligagio C-H (vCH3), a formagio da
banda em 1041 cm™ foi atribuida ao metanol adsorvido de forma ndo dissociada na superficie
pelos fons de coordenacio Mg”™ ,AI’" e O, esta espécie ¢ denominada pela literatura como
tipo H. A ruptura da ligagio O-H da molécula do metanol formou bandas em 1102 cm™ e
1069 cm™', estas bandas foram atribuidas a espécies metoxi tipo I e II, respectivamente, isto
ocorreu devido a interagdo com os pares acido-base na superficie do catalisador. A literatura
aponta que a espécie metoxi tipo I exibe uma coordenagao monodentada entre o oxigénio do
metanol e os fons Mg”"(AI’") e a espécie metoxi tipo II exibe uma coordenagdo bidentada
(Figura 3). A dessorcdo com o aumento da temperatura evidenciou que a espécie metoxi tipo

H ¢ mais instavel a temperatura elevada que as demais espécies identificadas.
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Neste mesmo estudo, foi realizado um novo teste adsorvendo metanol a 250 °C. Com
isso, foi observada uma banda em 1600 cm™ relacionada & formacdo de grupos formiatos,
como intermediarios, a partir da decomposi¢do parcial de CO e H», a banda relacionada ao
estiramento da ligagio C-O foi evidenciada em 1070 cm™ (metoxi tipo II), além disso, assim
como no primeiro teste, foram observadas bandas na regido entre 2600 — 3100 cm™ (vCHs).
Apos a dessor¢ao com o aumento da temperatura estas espécies se mostraram estaveis a
temperatura elevada. ApoOs estes experimentos, os autores realizaram um novo teste para
avaliar que tipo de espécie metoxi influencia mais a reacdo de transesterificagdo. Deste modo,
foi encontrada uma correlacdo linear entre a quantidade de espécies metoxi tipo I e a
conversao do produto da reacdo de transesterificacdo, no qual o teor de Al apresentou um

papel primordial na quantidade de espécies metoxi tipo (HM31 > HM21 > HMS51).

Os poucos trabalhos reportados na literatura para os catalisadores a base de Mg
realizam estudos utilizando a adsor¢do de CO, (TPD) para determinagdo da basicidade e

influéncia do metanol adsorvido.

1.4 - Rota reacional

O conhecimento da rota reacional ¢ de fundamantal importancia para que sejam
propostas modificacdes nos catalisadores visando otimizar suas caracteristicas
fisico-quimicas. Neste contexto, Hattori et al (2000) propuseram um mecanismo para a
transesterificacdo de acetato de etila utilizando diferentes alcoois, catalisada por diferentes
solidos basicos, tais como MgO, CaO, SrO, BaO, La203, KF/Alumina e KOH/Alumina. Foi
proposto um mecanismo para esta reacao utilizando a adsor¢ao de acetato de etila e metanol,
no qual ocorre em cinco etapas como ¢ ilustrado na figura 4. Neste, as duas primeiras (etapas
la e 1b), descrevem a adsorcao do alcool e do acetato de etila em dois sitios cataliticos livres
vizinhos, as duas espécies adsorvidas reagem em seguida formando uma espécie intermediaria
(etapa 2), que se decompde formando acetato de metila e etanol adsorvido (etapa 3) e
posteriormente sdo dessorvidos (etapa 4). A partir deste mecanismo a adsor¢do de metanol foi
considerada a etapa determinante da taxa de reag¢do, quando se utiliza catalisadores de MgO

ou La,Os.
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Figura 4 - Mecanismo da reacao de transesterificagdo de metanol com acetato de etila.
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Fonte: Adaptado de Hattori et al., 2000

Posteriormente, Dossin et al (2005) desenvolveram um modelo cinético para descrever
a reacdo de transesterificacio do metanol com o acetato de etila catalisada por oxido de
magnésio, baseado no mecanismo proposto por Hattori et al. (2000). Neste estudo, os autores
observaram que esta reacdo alcanca conversoes elevadas sem a formagao de subprodutos, ndo
sendo observada conversdao na auséncia do catalisador MgO. Foi investigada a ocorréncia de
lixiviag@o para avaliar o carater heterogéneo da reacdo, no qual foi observada que a conversao
obtida foi proporcional a massa de catalisador, indicando que a reagdo ¢ catalisada apenas
particulas de catalisador solido heterogéneo nao sendo observada lixiviagdo. Com isso, foi
determinado que o mecanismo desta reacdo ¢ do tipo Eley-Rideal, consistindo em trés etapas

elementares para dar uma descri¢ao satisfatéria dos dados experimentais sobre o intervalo de
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condigdes experimentais investigadas. Além disso, a adsor¢ao de metanol foi considerada

determinante para esta reagdo, assim como foi observado por Hattorri et al. (2000).

Mecanismos similares ao descrito anteriormente na presenca de diferentes
catalisadores bésicos (Figura 4) sdo apresentados na literatura, um deles foi proposto por Liu
et al. (2007) ao estudarem a transesterificagdo do 6leo de soja para obteng¢do de biodiesel
utilizando o SrO como catalisador. Os autores propuseram a partir de testes cataliticos que
esta reagdo ocorre em cinco etapas, como mostra a figura 5. Na primeira etapa o O™ presente
na superficie do catalisador retira o H™ da molécula de metanol (CH;OH) formando a espécie
metoxi CH3O™ na superficie, espécie altamente basica e de elevada atividade frente a reacdo
de transesterificacdo, em seguida, a carbonila do atomo de carbono do éster atrai o metanol
presente na superficie do SrO, formando um intermediario tetraédrico (Etapa 2),
consequentemente, este intermediario retira o H™ ligado ao oxigénio da superficie do
catalisador (Etapa 3), além disso, o intermedidrio pode reagir com o metanol formando anions
metoxi (Etapa 4). Por fim, ocorre o rearranjo dos intermedidrios tetraédricos, levando a

formacao de biodiesel (Etapa 5).

Figura 5 - Mecanismo da reagdo de transesterificagdo de metanol com éster.
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Fonte: Adaptado de Liu et al., 2007.
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Em seguida, Yan et al. (2009) estudaram a reac¢do de transesterificacdo de 6leos ndo
refinados e residuais com metanol na presenca do catalisador Zn-La,0s. A partir deste estudo
foi observado que a forte interacdo entre o zinco e o lantdnio favorece a reagdo de
transesterificacdo, além disso, o catalisador com razdo molar Zn/La igual a 3 mostrou maior
atividade para estas reagdes. A reagdo de transesterificagdo ocorre entre o dlcool adsorvido e o
triglicerideo em solugdo como ilustrado na Figura 6. Nesta reagao o metanol adsorve no sitio
basico do catalisador formando &nion oxigénio, em seguida, ocorre o ataque nucleofilico do
alcool ao éster promovendo a formacdo do intermedidrio tetraédrico, consequentemente, as
hidroxilas se rompem e geram dois tipos de ésteres. O excesso de metanol favorece a

formacdo de ésteres metilicos de acidos graxos, elevando o rendimento da reagao.

Figura 6 - Mecanismo da reagdo de transesterificagdo de metanol com triglicerideo.

B: Sitio basico de Lewis da superficie do catalisador
R.: Grupo alquil de acido graxo
Ra: Esteres alquil de triglicerideo

Fonte: Adaptado de Yan et al., 2009.

Os mecanismos da reacdo de transesterificagdo utilizando metanol e acetato de etila
registrados na literatura sdo baseados apenas em estudos cinéticos e testes cataliticos, sem a
utilizagdo de uma técnica de analise de superficie. Além disso, a utilizagdo da espectroscopia

de infravermelho ¢é reportada somente para a adsor¢ao de metanol, enquanto para o acetato de
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etila e para a mistura ndo foram encontrados registros desse tipo de analise, mostrando que
existem poucas referéncias quanto a adsor¢ao de acetato de etila e da mistura acetato de etila e

metanol.

Estudos realizados anteriormente pelo grupo mostraram que catalisadores a base de
Mg/La com diferentes composi¢des quimicas foram promissores para a obtengdo de ésteres
metilicos via transesterificagio (SANTORIO, 2013). A amostra com razdo molar Mg/La = 9:1
apresentou o maior rendimento em biodiesel na temperatura de reacao de 130 °C, que foi
consistente com os maiores valores de quantidade de sitios basicos medidos € com o maior
valor de area especifica observados para esta amostra. No entanto, ndo foi possivel fazer uma
correlacdo entre atividade catalitica e as propriedades basicas quando toda a série foi

considerada.

E importante observar que este trabalho é uma continuagio do trabalho realizado
anteriormente pelo grupo usando materiais carbonatados que apresentaram o melhor

desempenho catalitico

2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Estudar a reacdo entre o metanol e o acetato de etila em catalisadores a base de Mg/La
utilizando espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS) acoplada a

espectrometria de massas.

2.2 — Objetivos especificos

e Preparar os catalisadores Mg/La.
e Realizar caracterizagdes fisico-quimicas.

e Acompanhar os processos de adsorcdo das moléculas sonda por TPD e DRIFTS,
identificando os intermediarios reacionais adsorvidos nos sitios ativos e os produtos de

reacao.
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e Propor uma rota reacional baseada nos estudos experimentais.

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na
preparagdo e na caracterizacdo fisico-quimica dos precursores e catalisadores estudados no
presente trabalho. As andlises foram realizadas no laboratorio de caracterizagdo do Nuleo de
Catalise do Programa de Engenharia Quimica da COPPE na Universidade Federal do Rio de
Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRYJ).

3.1 - Reagentes utilizados

Os seguintes reagentes foram utilizados na preparacdo dos catalisadores estudados:
carbonato de amonio (30 %) P.A. ACS ((NH4),CO3); hidréxido de amdnio (30 %) P.A. ACS
(NH40OH); nitrato de magnésio P.A. (Mg(NOs),.6H,0) e nitrato de lantanio P.A.
(La(NO3)3.6H,0), ambos com 99 % de pureza, fornecidos pela Vetec Quimica Fina LTDA.

3.2 - Preparacio das amostras:

Inicialmente foram sintetizados trés precursores de Mg/La, com diferentes relagdes
molares, pelo método de coprecipitacdo utilizando NH;OH/(NH4),CO3; como agente
precipitante, segundo procedimento adaptado de Chuayplod et al., (2009). Este método foi
escolhido a partir dos resultados de Santorio (2013), o qual observou que amostras preparadas
por este método apresentaram maior atividade catalitica frente a reagcdo de transesterificacao
entre o 6leo de soja e o metanol e melhores caracteristicas basicas e texturais do que aquelas

preparadas por coprecipitagao utilizando uréia ou NaOH/Na,COs3 como agentes precipitantes.

Numa metodologia de sintese tipica, preparou-se uma solugdo 1 a partir da dissolugdo
de quantidades adequadas de Mg(NO;);.6H,O e de La(NO;);.6H,O em 90 mL de agua

destilada e deionizada, de modo a obter-se uma concentragdo molar de Mg + La igual a
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1,4 mol.L"", e a razdo molar Mg/La desejada (1:9, 1:1 ¢ 9:1). Também foi preparada uma
solucdo 2, pela dissolugdo de (NH4),CO3; em 120 mL de dgua de modo a obter-se uma
concentra¢do do sal igual a 0,94 mol.L™". A solugdo 1 foi adicionada lentamente, em uma taxa
de 60 mL.h"', na solugdo 2, sob agita¢do, e mantendo-se o pH em 11 pela adi¢ao de NH4,OH
na mistura. Essa mistura foi mantida sob agitagdo a 65 °C por 3 h e, em seguida, foi filtrada. O
solido obtido apos a filtracao foi lavado com agua deionizada até atingir pH neutro e, entdo,

seco em estufa a 100 °C por 12 h.

O tratamento térmico dos precursores para a obten¢do dos catalisadores foi realizado
por calcinagdo sob corrente de ar seco (50 mL.min") a 450 °C por 8 h, com taxa de
aquecimento de 5 °C.min"' e patamares a cada 100 °C por 1 h a partir de 150 °C
(SANTORIO, 2013).

3.3 - Caracterizacio das amostras:

3.3.1 — Composicdo Quimica

A determinagdo da composicdo quimica das amostras estudadas foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) utilizando um equipamento da RIGAKU,
modelo RIX 3100 equipado com tubo de Rodio (Rh). As andlises foram realizadas sem

dilui¢ao das amostras.

3.3.2 - Difracdo de Raios-X

A difragdo de raios-X foi utilizada com o proposito de identificar as fases presentes

nas amostras sintetizadas (precurssores) e nas amostras calcinadas (catalisadores).

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratometro Rigaku, modelo Miniflex,

com radiacdo de cobre (CuKa, A = 1,5418 A), operando com uma tensdo de 30 kV e corrente
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de 15 mA. Foram feitas varreduras angulares no intervalo entre 2° < 20 < 80°, com passos de

0,05° e com o tempo de contagem fixo em 2 s por passo.

A difratometria de raios-X in situ foi utilizada com a finalidade de acompanhar as
mudangas de fase ao longo da decomposi¢do do precursor visando verificar a presenga de
oxidos mistos no material calcinado, uma vez que segundo alguns autores a metodologia de
preparo favorece a formagdo desse tipo de oOxido (Desmartin-Chomel et al., 2010,
Babu et al., 2008). Esta analise foi realizada apenas para o precursor Mg/La 1:1 em fungao

dos resultados de dessorcao a temperatura programada.

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro Rigaku, modelo
Ultima+ 2200 PC, com radiacdo CuKo e monocromador de grafite no feixe secundario,
operando a uma tensdo de 40 kV e com a corrente do tubo em 30 mA, equipado com uma
camara de reacao Anton Paar XRK 900. A analise foi realizada sob corrente de ar seco, vazao
de 40 mL min' e taxa de aquecimento de 10 °C min'. As varreduras angulares foram feitas
no intervalo entre 2° < 26 < 80° com passos de 0,05° e com o tempo de contagem fixo em

2 s por passo, nas temperaturas de 30 °C, 150 °C, 250 °C, 350 °C e 450 °C.

Para a identificagdo das fases presentes foi utilizado o software MDI Jade 5, da
Materials Data Inc, utilizando os arquivos de dados do International Center for Diffraction

Data ICDD PDF-2 Database.

3.3.3 - Analise Textural

A andlise textural dos catalisadores sintetizados foi realizada em um equipamento
ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2020 da Micromeritics, por meio da
adsorcao e dessor¢ao do N; a -196 °C, obtendo-se a area especifica BET e a area, o volume e

a distribuicdo de tamanho dos mesoporos pelo método BJH.

Os trés precursores foram previamente calcinados a 450 °C por 8 h e pré-tratadas
in situ, sob vacuo de 5x107 torr a 300 °C, por 12 h. Em seguida, as amostra foram pesadas

sem exposi¢ao ao ar para determinacdo da massa real e submetidas a analise.
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3.3.4 - Analise Térmica

A andlise térmica dos precursores sintetizados foi realizada em um equipamento
TA Instruments modelo SDT Q600, localizado no laboratorio LCPMA/PPGEQ/UERIJ, sob
corrente de ar seco a 100 mL.min"', com uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™" partindo da

temperatura ambiente até 1200 °C.

3.3.5 - Dessorcao a Temperatura Programada - TPD

As andlises foram realizadas em uma unidade multiproposito na qual a vazdo dos
gases ¢ controlada por controladores de vazao massica (MKS). As amostras foram colocadas
em micro reator de quartzo em forma de U. Os efluentes do reator foram analisados em linha
por espectrometro de massas Balzers (Quadstar 422), dotado de detector quadrupolo PRISMA
QMS 422.

Os fragmentos (m/z) acompanhados ao longo dos ensaios de TPD foram 44 (CO,);
17 (H,O); 2 (Hz); 31 (Metanol); 30 (Formaldeido); 14 (Metano); 31 e 27 (Etanol);
26 (Etileno); 61 (Acetato de etila); 58 (Acetona). A relacdo m/z completa de cada substancia e

seus percentuais relativos encontram-se nos Apéndices E e F.

1- TPD-He

Esta andlise corresponde ao tratamento térmico da amostra numa taxa de aquecimento
constante sob corrente de He (ensaio em branco) e foi realizada para avaliar a temperatura
necessaria para eliminar completamente o carbonato presente nos precursores. Esses ensaios
foram fundamentais para a interpretacao dos perfis de dessor¢ao obtidos nas andlises por TPD

de outras moléculas sonda, como o CO;, o metanol e o acetato de etila.
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O procedimento de anélise consistiu nas seguintes etapas:

e Calcinanacao do precursor de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.

e Secagem da amostra (~100 mg) sob corrente de hélio a uma vazio de60 mL.min™",
a 200 °C e taxa de aquecimento 10 °C min™', permanecendo nesta temperatura
por 1 h.

e Resfriamento da amostra até temperatura ambiente (30 °C), sob He a uma vazio
de 60 mL.min™".

e Passagem da corrente de He a uma vazio de 60 mL.min™" através da amostra, com

aumento linear da temperatura desde ambiente até¢ 500 °C, a uma taxa de

10 °C.min"', permanecendo na mesma por 2 h.

2- TPD-Metanol — Acetato de etila — Mistura (Metanol e Acetato de etila)

Esta andlise teve como objetivo avaliar a interacdo das moléculas sonda (metanol,
acetato de etila ou mistura metanol e acetato de etila) com os catalisadores bem como

identificar os produtos de decomposi¢do térmica destas moléculas adsorvidas no catalisador.
O procedimento de analise consistiu nas seguintes etapas:

e (alcinanagao do precursor de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.

e Secagem da amostra (~100 mg) sob corrente de hélio (60 mL min™) a 200 °C a
uma taxa de 10 °C/min, permanecendo a esta temperatura por 1 h.

e Resfriamento da amostra até temperatura ambiente, sob He a uma vazao de
60 mL.min™".

e Adsor¢ao da molécula sonda no catalisador a partir do borbulhamento de uma
corrente de He de 60 mL.min" pelo saturador contendo a molécula sonda e
mantido a 0 °C; para que as quantidades de metanol (Pv = 0,03858 atm) e acetato
de etila (Pv = 0,03133 atm) na fase vapor fossem as desejadas. A corrente de He
saturada com a molécula sonda foi previamente saturada por 30 min, sem contato
com o catalisador, para atingir o equilibrio entre as fases liquida e vapor, que em
seguida era admitida no reator contendo a amostra, mantida a temperatura

ambiente, por 30 min.
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e Limpeza da amostra sob corrente de He (60 mL.min™), por 1 h a temperatura
ambiente, para a remog¢ao da molécula sonda fisissorvida.

e Dessor¢ao com o aumento linear da temperatura, partindo de ambiente até 500 °C,
a uma taxa de 10 °C min™, permanecendo por 3 h a 500 °C, sob corrente de hélio
(60 mL min"). Foram registradas as massas das moléculas dessorvidas ¢ a

temperatura na qual a dessor¢@o ocorria.

No caso do TPD da mistura contendo metanol e acetato de etila, a propor¢do entre os
reagentes na mistura liquida contida no saturador a 0 °C foi calculada utilizando o software
HYSYS.Process v.2.2 de modo a garantir uma razao molar 1/1 na corrente de saturacgao (fase
vapor), para tal foi levado em consideragdo a vazio do gas de arraste (60 mL.min™"), além da
temperatura e pressdo de vapor das moléculas sonda. Para obtermos a razado molar desejada

foi necessario prepar uma solucdo com 41 % de metanol e 59 % de acetato de etila.

3.3.6 - Espectroscopia por Reflectincia Difusa na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier Acoplado a Espectrometria de Massas — DRIFTS-MS

A técnica de absor¢do na regido do infravermelho com acessorio de reflectancia difusa
(DRIFTS) possibilita o acompanhamento das modificagdes que ocorrem na superficie do
catalisador apés interagdo com a molécula de um reagente e/ou o aumento de temperatura,
buscando identificar as possiveis interacdes entre o catalisador e o reagente utilizado. O
acoplamento de um espectrometro de massas na saida da camara do DRIFTS permite a
identificagdo dos produtos da reacdo e ainda confirmar a formacdo de outros que ndo
apresentam bandas de absor¢do na regido do infravermelho como hidrogénio. Além disso, a
identificacdo de intermediarios adsorvidos na superficie do catalisador fornece indicativos da

rota reacional.

Esta analise foi realizada em um equipamento Thermo Nicolet, modelo Nexus 470,
com detector MCT, equipado com camara de reflectancia difusa com aquecimento a alta
temperatura ¢ janelas de ZnSe, concentrando-se na faixa de 650 — 4000 cm™'. Para cada
espectro foram coletadas 150 varreduras com resolugio de 4 cm’. Este equipamento foi

acoplado a um espectrometro Pfeiffer, modelo QMS Prisma com detector CH-TRON.
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Anteriormente a andlise, as amostras foram tratadas termicamente segundo o
procedimento descrito no item 2.2. O espectro das amostras ap6s secagem foi utilizado como

referéncia (background).
O procedimento de andlise consistiu nas seguintes etapas:

e Calcinacao do presursor de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.

e Secagem in situ da amostra (~40 mg) sob corrente de He (40 mL.min") a 200 °C a
uma taxa de 10 °C.min"', permanecendo nesta temperatura por 1 h. Apés esta etapa, a
corrente de gas, que sai da camara de reacao do DRIFTS, foi direcionada para
acompanhamento pelo espectrometro de massas até o fim do experimento.

e Adsorcdo da molécula sonda no catalisador a partir do borbulhamento com uma
corrente de He de 40 mL.min"' pelo saturador contendo a molécula sonda (30 min de
saturagdo, sem contato com o catalisador, para que haja equilibrio entre as fases
liquida e vapor) e mantido a 0 °C. A corrente de He saturada com a molécula sonda ¢
entdo admitida na camara de reagdo contendo a amostra, mantida a 30 °C, por 15 min.

e Limpeza da superficie da amostra pela passagem de He (40 mL.min™") por 1 h, tempo
necessario para que todas as moléculas fisissorvidas fossem dessorvidas, sendo
confirmado pelos perfis do espectro de massas.

e Dessorcio das espécies adsorvidas pela passagem de corrente de He (40 mL.min™") nas
temperaturas de: 50 °C, a 100 °C, a 150 °C, a 200 °C, a 250 °C, a 300 °C, a 350 °C, a
400 °C, a 450 °C, a 500 °C, a uma taxa de 10 °C.min"" e com a aquisi¢ao dos espectros
de infravermelho sendo realizada imediatamente apds a chegada a estas temperaturas.
A dessorcdo das espécies intermedidrias foi acompanhada por espectrometria de

massas, observando as mesmas massas descritas para o TPD (topico 2.3.4).

No caso dos experimentos com a mistura contendo metanol e acetato de etila, a
propor¢do entre os reagentes na mistura liquida contida no saturador a 0 °C foi a mesma
empregada nas analises por TPD da mistura metanol-acetato de etila., de modo a garantir uma

razdo molar 1/1 na corrente de saturacdo (fase vapor).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagdo dos
catalisadores bem como dos estudos in situ realizados visando compreender as formas de
adsor¢cdo do metanol e do acetato de etila, isoladamente ou em mistura, na superficie dos
catalisadores, de modo a fornecer informagdes para discussdao das rotas reacionais propostas

na literatura para reagdes de transesterificagao.

4.1. Composicao Quimica

A composi¢do quimica das amostras estudadas foi obtida através de andlises por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) e sdo apresentados na Tabela 1 juntamente
com o valor nominal da razdo Mg/La. Observa-se que, para todas as amostras sintetizadas, os
valores de razdo molar Mg/La real foram inferiores aos valores nominais correspondentes,
indicando uma incorporacdo do Mg menor que a prevista que pode ser devido a ndo
precipitacdo de todo magnésio utilizado. Essa tendéncia foi similar a encontrada por
Santorio (2013) e por Desmartin-Chomel et al., (2010) para amostras preparadas por

procedimento similar.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica dos precursores de Mg/La.

% m/m % m/m La,0; Razao molar Razao molar
MgO (FRX) (FRX) Mg/La (FRX) Mg/La nominal
Mg/La 1:9 0,07 99,93 0,003 0,11
Mg/La 1:1 13,38 86,63 0,63 1,0
Mg/La9:1 54,52 45,48 4,85 9,0

Fonte: O autor, 2015
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4.2. Analise Textural

A andlise textural dos materiais estudados, cujos resultados sdo apresentados na
Tabela 2, indicam que as caracteristicas texturais dos catalisadores sdo influenciadas pela sua
composi¢ao quimica. De um modo geral, quanto maior a razdo molar Mg/La maiores sdo a
area especifica e o volume de poros, numa tendéncia idéntica a descrita na literatura (BABU,

et al., 2008; MURUGAN e BAJAJ, 2013; SIMANJUNTAK et al., 2013; SANTORIO, 2013).

Tabela 2 - Resultados obtidos na andlise textural das amostras apds tratamento térmico

descrito no tiem 3.2.

SeET Sexterna V mesoporos Didmetro médio
(m?/g) (m?/g) (cm?/g) de poros (A)
Mg/La 1:9 6 6 0,02 167
Mg/La 1:1 38 37 0,23 241
Mg/La 9:1 45 45 0,20 181

Fonte: O autor, 2015

4.3. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas da Figura 7 mostram que o precursor Mg/La 1:9 apresenta um grau
de ordenamento superior ao daqueles com maior teor de Mg (Mg/La 1:1 e 0 Mg/La 9:1). Nos

precursores Mg/La 1:9 e Mg/La 1:1 a unica fase identificada foi La ,0(CO,),.H,0,

oxi-carbonato de lantanio hidratado (JCPDS 28-0512). Ja no precursor Mg/La 9:1 apenas a
fase Mg (CO,),(OH),.4H,0, hidromagnesita (JCPDS 25-0513), foi identificada, entretanto, a

fase de lantanio ndo pode ser observado devido a baixa intensidade dos picos. A partir destes
resultados constata-se que os precursores sao formados predominantemente por compostos
carbonatados hidratados, o que foi confirmado pelos resultados de andlise termogravimétrica

que serdo discutidos no item 4.4. No entanto, o presente trabalho ndo tem como objetivo
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estudar solidos isentos de carbonatos, mas sim o mais ativo na reagdo de transesterificagao

segundo descrito por Santorio (2013).

Figura 7 - Difratogramas de raios-x para os precursores sintetizados, com diferentes

composi¢des nominais de Mg/La (1:9, 1:1 e 9:1).
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Fonte: O autor, 2015.

Os difratogramas dos catalisadores obtidos apds a calcinagdo dos precursores a 450 °C
(item 3.2) sdo mostrados na Figura 8. Observa-se um alargamento dos picos de difracdo para
todas as amostras, embora a amostra Mg/La 1:9 continue a apresentar a maior cristalinidade.
A fase dioxicarbonato de lantanio, La,COs (JCPDS 23-0320), foi identificada em todos os
catalisadores, enquanto a fase periclase, MgO (JCPDS 45-0946), foi identificada apenas no
catalisador com maior teor de magnésio, Mg/La 9:1. A baixa cristalinidade das amostras nas
quais a quantidade de magnésio ¢ importante (Mg/La 1:1 e Mg/La 9:1) pode ser atribuida a

uma distor¢d@o na rede cristalina do La,COs, principalmente na regido de 26 entre 35° e 70°.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X das amostras de Mg/La (1:9, 1:1 e 9:1) calcinadas

a450°C.
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Fonte: O autor, 2015

Os resultados obtidos permitem constatar também que, nas condi¢des empregadas para
a calcinacdo dos precursores, ndo foi possivel a decomposicdo completa das espécies
carbonatadas presentes. Tal constatacdo pode ser confirmada pelos resultados de andlise
termogravimétrica (apresentados a seguir), onde foi observado que até a temperatura de

450 °C ocorre somente a desidratagdo, desidroxilagdo e descarbonatagdo parcial das amostras.
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4.4. Analise Termogravimétrica

A Figura 9 mostra o perfil de decomposi¢ao térmica do precursor com maior teor de
magnésio (Mg/La 9:1). Observa-se que o mesmo ¢ similar ao reportado por
Bhattacharjya et al. (2011) ao estudarem a decomposi¢do térmica da hidromagnesita,
principal fase presente neste precursor de acordo com a andlise por difratometria de raios X
(Figura 7). O perfil de decomposi¢do térmica mostra trés perdas de massa bem definidas,
inicialmente até 250 °C, devido a desidratacao e desidroxilacao, em seguida ocorre a principal
perda de massa entre 300 — 600 °C, associada a descarbonatagdo de carbonatos ligados ao
magnésio, e posteriormente ocorre a descarbonatagdo de possiveis carbonatos ligados ao

lantanio, entre 600 — 800 °C.

Figura 9 - Perfis de decomposicao térmica do precursor Mg/La 9:1.
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Fonte: O autor, 2015.

O precursor de Mg/La 1:9 mostrou um perfil (Figura 10) muito semelhante ao

reportado por Jeevanandam et al., (2000) ao estudar a decomposigao térmica de carbonatos de
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lantanio, onde foi identificado como principal fase o oxi-carbonato de lantanio, tnica fase
observada neste precursor como foi visto no resultado de DRX (Figura 7). O perfil de
decomposicdo térmica deste precursor apresentou duas perdas de massa bem definidas, entre
200 — 500 °C, indicando a desidratacdo e a descarbonatacdo parcial, e entre 600 — 750 °C,

devida a descarbonatagcdo completa da amostra, resultando na formacgao de oxido de lantanio.

Figura 10 - Perfis de decomposi¢ao térmica do precursor Mg/La 1:9.
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Fonte: O autor, 2015.

O precursor com relagdo molar igual a 1:1 apresentou um comportamento
intermediario entre os precursores com razao Mg/La 1:9 e 9:1, com perdas de massa até
250 °C devida a desidratagao e desidroxilagao, entre 300 — 600 °C e 650 — 750 °C indicando a
descarbonatacdo da amostra (Figura 11). Estas perdas de massa estdo associadas a
coexisténcia das fases hidromagnesita e oxi-carbonato de lantdnio hidratado nessa amostra

(Figura 7).
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Figura 11 - Perfis de decomposi¢do térmica do precursor Mg/La 1:1.
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Fonte: O autor, 2015.

4.5. Difratometria de raios X in situ

Conforme descrito anteriormente, os resultados mostraram que nas condigdes
empregadas para a calcinagdo dos precursores nao ocorreu a decomposicao total das espécies
carbonatadas presentes nas amostras € que o processo somente se completa em temperaturas
mais elevadas (600 - 750 °C). Alguns trabalhos reportados na literatura discutem a
decomposicdo térmica e fases formadas a partir de precursores contendo Mg-La.

(MURUGAN, 2013; FRAILE, 2010)

De acordo com Murugan e Bajaj (2013) o tratamento térmico a 650 °C de precursores
com relacdo molar Mg/La igual a 1 levaria a formagao de 6xido misto de lantanio magnésio,
La,MgOy, (JCPDS 42-0339). Por outro lado, segundo Fraile, et al. (2010), a decomposi¢ao
das espécies carbonato so seria observada em temperaturas acima de 600 °C. Portanto, para
confirmar a ocorréncia desses fendmenos foi realizado o tratamento térmico da amostra
Mg/La 1:1, sob corrente de ar, at¢ 750 °C, com as alteracdes de fase acompanhadas

regularmente por difratometria de raios X in situ.
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Os difratogramas de raios X obtidos apos tratamento térmico in Situ a diferentes
temperaturas sao mostrados na Figura 12. Os resultados mostram que, independentemente da
temperatura de calcinagdo, o tratamento térmico do precursor Mg/La 1:1 ndo levou a
formacao de o6xidos mistos de Mg-La neste catalisador, assim como observado por
Simanjuntak et al., (2013) ao estudarem catalisadores Mg/LLa em com relagdes molar Mg/La

igual a 4:1; 3:1; 1:1; 1:3, preparados pelo método de coprecipitagdo e calcinados a 650 °C.

Figura 12 - Difratogramas de raios X in situ da amostra Mg/La 1:1 realizados no precursor
seco e apos tratamento térmico in situ a 450 °C, 550 °C, 650 °C e 750 °C, sob
corrente de ar seco.
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Fonte: O autor, 2015

Com o tratamento térmico a 450 °C, 550 °C e 650 °C, a unica fase identificada pela

decomposi¢do do La,0(CO,),.H,0, oxi-carbonato de lantanio hidratado (JCPDS 28-05120),
presente no precursor, foi o oxi-carbonato de lantanio, La,CO, (JCPDS 23-0320). Outro

aspecto a ser destacado ¢ que com o aumento da temperatura de calcinagao os picos tornaram-
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se mais estreitos e intensos, indicando um aumento no grau de ordenamento das fases

presentes.

Além disso, o tratamento térmico a 750 °C levou a completa decomposi¢cdo das
espécies carbonato, assim como foi observado nos resultados de andlise térmica, e a fase

o0xido de lanténio, La,0, (JCPDS 05-0602), com picos bem definidos ¢ bom ordenamento,

passou a ser a Unica a ser identificada. Um pequeno deslocamento na posi¢do dos picos foi
observado, sendo atribuido a temperatura elevada em que foi registrado o difratograma. Estes
resultados mostram que os carbonatos presentes na estrutura da amostra sdo totalmente

decompostos apenas a temperaturas iguais ou superiores a 750 °C.

4.6. Dessorcao a Temperatura Programada

4.6.1..TPD-He

Os perfis de dessor¢ao das espécies CO,, dgua e hidrogénio da amostra Mg/La 1:1
durante o tratamento entre 50 ¢ 500 °C, sob corrente de He, sdo apresentados na Figura 13.
Estes resultados mostraram que a decomposi¢cdo dos carbonatos se inicia a 250 °C tendo
continuidade mesmo apo6s o sistema tornar-se isotérmico a 500 °C. Observou-se que nao
ocorre o retorno do perfil de m/z = 44 para a linha de base, sugerindo que mesmo ap6s um
longo periodo na temperatura de 500 °C a decomposi¢do das espécies carbonato presentes nao
se completa. No caso da liberagdo de agua (desidratagdo), a mesma tem inicio a 100 °C e ¢

finalizada durante a etapa isotérmica a 500°C.

O perfil de dessor¢ao de CO, (m/z = 44) mostra uma concordancia com os resultados
de difratometria de raios X e de analise termogravimétrica, os quais indicaram a presenga de
espécies carbonato na amostra calcinada a 450 °C e que essas espécies sO sdo completamente
decompostas a 750 °C, ou seja, acima da temperatura de calcinagdo empregada no presente

trabalho para a obten¢ao dos catalisadores.
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Figura 13 - Perfis de TPD de He da amostra Mg/La 1:1 calcinada. (m/z: CO, = 44; H,0 = 17;
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Fonte: O autor, 2015

Particularmente, os perfis referentes ao CO, e H,O sdo apresentados nos Apéndices B,
C e D, devido estas moléculas serem dessorvidas em quantidades muito elevadas quando

comparados aos produtos da adsor¢do de metanol e acetato de etila.

4.6.2. TPD de metanol

Para avaliar a interagdo do metanol com os catalisadores utilizados neste trabalho foi
realizada a analise de dessor¢ao a temperatura programada, buscando identificar os produtos
da decomposi¢do térmica do metanol. Os perfis de dessor¢do de metanol para os trés
catalisadores sdo mostrados nas Figuras 14, 15 e 16, sendo observado que os perfis sdo
similares, independentemente da composicao do catalisador. Tais perfis apresentam o mesmo
comportamento, mostrando que ha regides de dessor¢ao entre 70 °C e 350 °C, para o metanol,

e acima de 370 °C para H; e formaldeido.
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Figura 14 - Perfis de TPD de metanol da amostra Mg/La 1:9 calcinada. (m/z: Metanol = 31;

Formaldeido = 30; Hidrogénio = 2)
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Figura 15 - Perfis de TPD de metanol da amostra Mg/La 1:1 calcinada. (m/z: Metanol = 31;

Formaldeido = 30; Hidrogénio = 2)
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Figura 16 - Graficos de TPD de metanol da amostra Mg/La 9:1 calcinada.
(m/z: Metanol = 31; Formaldeido = 30; Hidrogénio = 2)
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Fonte: O autor, 2015

De acordo com a literatura, os alcoois primarios se adsorvem na superficie de éxidos
metalicos ocorrendo a quebra da ligagdo O-H com a formagdao de espécies alcoxidos
adsorvidas (LUSVARDI et al., 1995; FINOCCHIO et al., 1999; ROBERTSON et al., 2006).
Estas espécies podem se dessorver da superficie do catalisador a temperaturas proximas a
120 °C, caracterizando uma interacdo fraca, e/ou por decomposi¢do a temperaturas mais
elevadas com formagao de aldeidos, éteres, hidrogénio, metano, CO, CO,, dependendo das

propriedades do catalisador analisado (VIEIRA, 1995).

No presente trabalho, os perfis de TPD sugerem que parte do metanol esta fisissorvido
e apresenta dessorcao entre 100 - 300 °C. O metanol mais fortemente adsorvido se decompde
formando formaldeido e hidrogénio a 420 °C via reacdo de desidrogenagdo. Apods a
temperatura ficar isotérmica (500 °C) observa-se ainda a dessorcdo de espécies cujo
fragmento principal ¢ o m/z = 30. Dentre os catalisadores analisados, o Mg/La 1:1 apresentou

a menor intensidade de sinal para todas as moléculas dessorvidas.
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4.6.3. TPD de acetato de etila

Os perfis de dessor¢do do acetato de etila sugerem que as espécies de acetato ndo
adsorvem nos catalisadores com relagdo molar Mg/La = 1:9 e 9:1 (Figura 17, 18), uma vez
que nao foi observada a dessor¢dao de nenhum intermediario a partir do aumento da
temperatura.

Figura 17 - Perfis de TPD de acetato de etila da amostra Mg/La 1:9 calcinada.
(m/z: Hidrogénio = 2; Etanol = 31; Acetato de etila = 61; Acetona = 58)
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Fonte: O autor, 2015

Figura 18 - Perfis de TPD de acetato de etila da amostra Mg/La 9:1 calcinada. (m/z:
Hidrogénio = 2;Etanol = 31; Acetato de etila = 61; Acetona = 58)
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No entanto, os perfis de dessorcdo a temperatura programada do catalisador
Mg/La 1:1, apresentados na Figura 19, indicam interacdo com a molécula sonda, verificando-
se que ocorreu a dessor¢do de etanol com picos de maximos em 130 °C e 240 °C. O primeiro
pico ¢ devido ao etanol mais fracamente adsorvido e o segundo as moléculas em interacdo
mais forte com a superficie. O acetato de etila adsorve de forma dissociada na superficie do
catalisador e pode formar etanol, metanol, metano, hidrogénio, acetona, etileno e éter etilico
(ZHOU et al., 1987; YEE et al., 1999). Na temperatura de 320 °C ocorre a formagdo de

acetona, com um pico maximo em 380 °C.

Figura 19 - Perfis de TPD de acetato de etila da amostra Mg/La 1:1 calcinada. (m/z:
Hidrogénio = 2; Etanol = 31; Acetato de etila = 61; Acetona = 58)
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Fonte: O autor, 2015

Como o catalisador com relagdo molar Mg/La igual a 1:1 foi o Gnico que apresentou
interacdo com ambas as moléculas sonda separadamente, este foi selecionado para
realizarmos as analises de TPD da mistura e por DRIFTS acoplado a espectrometria de

massas.
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4.6.4. TPD da mistura de metanol e acetato de etila

Os resultados de dessor¢dao da mistura, metanol e acetato de etila, mostrados na
Figura 20, apresentam duas regides de dessor¢dao, uma entre 50 °C e 400 °C e outra entre
200 °C e 500 °C. Primeiramente ocorrem a dessor¢ao de metanol e etanol fisissorvidos ou
fracamente adsorvidos (100 °C) e fortemente adsorvidos (240 °C). Em seguida, foi observada
a dessor¢do de hidrogénio entre 200 °C e 500 °C, apresentando um pico com maximo
em 320 °C. A dessor¢dao de metano ¢ observada entre 380 °C ¢ 500 °C, com um maximo
em 430 °C, e ¢ devido a reag¢do de desidroxilagdo do metanol, fato observado apenas no teste
utilizando a mistura como molécula sonda. Nao foi observada a dessor¢ao de formaldeido

que, de acordo com os resultados anteriores, dessorveria em temperaturas superiores a 400 °C.

Figura 20 - Perfis de TPD de metanol + acetato de etila da amostra Mg/La 1:1 calcinada.
(m/z: Hidrogénio = 2; Etanol = 27; Metano = 14; Acetato de etila = 61;
Acetona = 58; Metanol = 31; Formaldeido = 30)
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Este resultado indica uma diferenca na adsor¢cao das moléculas sonda no catalisador
quando adsorvidas juntas e na dessor¢do dos intermedidrios da reacdo. Além disso, apontam

para a adsorcao preferencial do metanol.

Uma discussdo mais aprofundada destes resultdos sera feita juntamente com os

resultados de DRIFTS-MS que sera objetivo no proéximo item.

4.7. Espectrometria na Regiio do Infravermelho por Reflectincia Difusa com

Transformada de Fourier (DRIFTS) Acoplada a Espectrometria de Massas (MS)

A andlise por espectrometria de absor¢do no infravermelho dos catalisadores
estudados foi dividida em trés etapas, onde na primeira foram analisados os espectros das
amostras apds o tratamento térmico; na segunda foram analisados os espectros das amostras
apo6s adsorcao e dessor¢cdao de metanol e de acetato de etila, separadamente; na terceira foram
analisados os espectros da amostra Mg/La 1:1 apos adsor¢do e dessor¢do da mistura, metanol

e acetato de etila, juntamente com a espectrometria de massas.

Os espectros obtidos apos tratamento térmico, conforme descrito no item 3.2, dos
catalisadores (Figura 21) mostram uma grande semelhanga entre as espécies de carbonatos
presentes e os resultados de DRX (Figura 7, 8); foi observada uma banda larga na regido entre
3800 — 3150 cm’' caracteristica do estiramento da ligagdo O-H; além de carbonatos
monodentados e bidentados presentes na estrutura dos catalisadores com bandas entre

2900 — 2350 cm™ ¢ 1800 — 850 cm™ (BUSCA et al., 1982).

Destaca-se a regido relativa aos carbonatos, onde a formacdo dessas espécies ¢ mais
intensa para a amostra 1:9 (maior teor de La), conforme observado a partir das analises de

DRX.
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Tabela 3 — Espécies formadas ap6s tratamento térmico, adsor¢do das moléculas sonda e
valores de maximo de absorcao no infravermelho:

Numero de onda

Molécula sonda . Espécies Referéncias
(cm™)
3800 — 3150 H-O-H Silverstein, 2005
Estrutural
2900 —2350; 1800; Carbonatos monodentados e
(antes da adsorc¢io) Busca et al., 1982
850 bidentados
Davydov, 1990;
) ) Bensitel et al., 1991;
Metoxi adsorvido (vCH3), )
3000 - 2600 Moulin et al., 2011;
metanol ndo dissociado
Navajas et al., 2012;
Hincapié et al., 2014
1660 80-H superficial Moulin et al., 2011
Chauvin et al., 1990;
Vieira et al., 2007;
Metanol 1620 Formiatos

Montanari et al., 2010;

Hincapié et al., 2014

1330; 974; 840

Carbonatos monodentados e

Busca et al., 1982

bidentados
1100 Metoxi Tipo | Bensitel et al., 1991;
1080 Metoxi Tipo 11 Moulin et al., 2011;
Navajas et al., 2012;
1030 Metoxi Tipo H )
Hincapié et al., 2014
http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-
3000 - 2600 vCH; P g0Jp g
bin/direct frame top.cgi
1760; 1700 vsCO (C=0)
Yee etal., 1999
1600; 940 v,0CO, carbonato bidentado
Hayden et al., 1987;
1370; 1377 v,CH;
Yee etal., 1999
Acetato de etila
Zhou et al., 1987;
1240; 1100; 1040 vCO
Yee etal., 1999
2190 CO adsorvido
2445 CO,; adsorvido Davydov, 1990
2345 CO, gasoso
840 Carbonato monodentado Buscaet al., 1982

v, — estiramento assimétrico; vs — estiramento simétrico; 6 — deformagao angular.

Fonte: O autor, 2015.
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Figura 21 - Espectros de DRIFTS dos catalisadores Mg/La 1:9, Mg/La 1:1 e Mg/La 9:1 apds
tratamento térmico a 200 °C sob corrente de He.
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4.7.1. DRIFTS de adsorcao de metanol - Mg/La 9:1

Os espectros de infravermelho apo6s adsor¢ao de metanol na amostra com maior teor
de magnésio, ilustrados da Figura 22, mostram a presenca de bandas entre 2750 - 3000 cm™
caracteristicas do modo de deformacdo axial da ligagdo C-H (vCH3) relacionado as espécies
metoxi adsorvido e/ou metanol ndo dissociado. A banda proxima a 1660 cm™ se deve ao
modo de deformagdo angular da ligacdo O-H da 4gua presente no catalisador
(MOULIN et al., 2011), enquanto a banda em 1100 cm™ ¢ atribuida a espécie metoxi tipo I,
formada através da quebra da ligagdo O-H da molécula de metanol e da interagdo com a
superficie do catalisador. A formagao desta espécie se deve a coordenacao monodentada do
oxigénio do metanol com os fons Mg”" presentes na superficie. A literatura reporta as espécies

metoxi tipo I tem grande contribuigdo na reagdo de transesterificacdo. A banda observada
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em 1030 cm™ ¢é atribuida a adsorcdo do metanol ndo dissociado (Tipo H) no catalisador por
intermédio dos fons M*" e O” presentes na superficie do solido (BENSITEL et al., 1991;
MOULIN et al., 2011; NAVAJAS et al., 2012; HINCAPIE et al., 2014). Apds tratamento sob
corrente de hélio, as espécies fracamente adsorvidas foram removidas, permanecendo apenas

as bandas de metoxi e agua adsorvida.

Figura 22 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 9:1 apds adsor¢ao de metanol por

1 minuto, 15 minutos e limpeza.
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Fonte: O autor, 2015

Os espectros do catalisador Mg/La 9:1 apds dessorcdo térmica, apresentados na
Figura 23, mostram que aquecimento da amostra gerou modificacdes no perfil do espectro
apenas a partir de 100 °C, onde se observa uma reducdo na intensidade das bandas em
1660 cm™ e entre 1000 — 1150 cm™ indicando a dessor¢do da 4gua e decomposicdo das
espécies metoxi, respectivamente. Apds 150 °C ocorre a decomposicao de espécies metoxi
adsorvidas e/ou metanol dissociado (VCH3) na regido entre 3000 — 2700 cm’', assim como
observado por Moulin et al. (2009) ao estudarem a adsor¢do de metanol em MgO. Observa-se
também a decomposi¢ao parcial das espécies metoxi formando CO, H, e espécies formiatos
como intermediarias cujas bandas aparecem em 1620 cm’ (CHAUVIN et al., 1990;
VIEIRA, 1995; VARGAS et al., 2007; MONTANARI et al., 2010; HINCAPIE et al., 2014).
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Além disso, ocorre a formacdo de carbonatos monodentados e bidentados na regido entre

1150 - 1500 cm™ e 840 cm™, que se apresentam estaveis mesmo a 450 °C.

Figura 23 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 9:1 apds limpeza, apds dessor¢ao a
50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.
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Fonte: O autor, 2015

Estes resultados sdo concordantes com os resultados de TPD-metanol e confirmam o
comportamento observado, onde abaixo de 100 °C ndo houve mudanca no perfil de dessor¢ao,
ou seja, nenhuma substancia foi dessorvida até esta temperatura. Apenas acima desta
temperatura ocorre a dessor¢do do metanol e dos intermedidrios formaldeido e hidrogénio,
favorecendo a reacdo de desidrogenacao do metanol adsorvido. Além disso, indicam que as
espécies dessorvidas apoOs a temperatura ficar isotérmica a 500 °C (Figura 16) sdo formiatos

na forma de formaldeido.



63

4.7.2. DRIFTS de adsorcdo de metanol - Mg/La 1:9

Para a amostra com maior teor de lantanio (Figura 24), o metanol adsorvido gerou
bandas nas mesmas regides observadas anteriormente para a amostra Mg/La 9:1
(2700 - 3000 cm™ e 1000 - 1150 cm™), porém com menor intensidade. Apos fluxo de hélio
ocorreu a dessor¢do das espécies fisissorvidas e as bandas relativas as espécies adsorvidas na
superficie do catalisador tornaram-se mais evidentes. Deste modo foram identificadas as
bandas caracteristicas do modo de vibragdo axial da ligagdo C-H relacionadas a espécies
metoxi e/ou metanol ndo dissociado (2700 - 3000 cm) e bandas atribuidas ao modo
vibracional de espécies metoxi monodentado tipo I e tipo H (1000 - 1150 c¢m™) conforme

mostrado anteriormente.

Figura 24 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:9 apds adsor¢ao de metanol por

I minuto, 15 minutos e limpeza.
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Os resultados apo6s dessor¢dao térmica, apresentados na Figura 25 aumento da
temperatura modificou o perfil do espectro apenas a partir de 100 °C, onde se observa a
redugdo de intensidade e o deslocamento de bandas na regido entre 1150 - 1000 cm’

indicando a formagdo de espécies metoxi monodentado (tipo I) adsorvidas. Nesta mesma
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temperatura ocorre a formacdo de carbonatos monodentados e bidentados na regido de
1150 - 1550 cm™” e em 840 cm, além da formacdo de formiatos com bandas entre
1550 - 1700 cm™ relativos & decomposigdo parcial de espécies metoxi a CO e H, formando
formiatos como intermediarios. Estas espécies se mostraram muito estdveis mesmo a
temperaturas elevadas (450 °C), conforme observado para o catalisador 9:1. Além disso, os
espectros deste catalisador mostraram que as espécies metoxi (3000 - 2600 cm’ e
1000 - 1150 cm™) sdo estaveis a temperaturas elevadas, uma vez que permanecem adsorvidas
na superficie, ao contrario do observado no catalisador 9:1. Para essa amostra verifica-se que

a principal espécie adsorvida ¢ o formiato.

Figura 25 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:9 apds limpeza, apos dessor¢ado a
50°C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.
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A Figura 26, apresenta o mecanismo de decomposi¢cdo do metanol para a formagao de
formiatos. Primeiramente o metanol ¢ adsorvido na superficie do catalisador na forma de

metoxi, que por sua vez sofre desidrogenacdo a formaldeido, fracamente adsorvido, com o

500
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aumento da temperatura. A etapa de formagdo de formiatos ¢ descrita como uma etapa muito
complexa, apresentando como proposta mais consistente a formagdo do intermedidrio
dioximetileno, obtido através da retirada de um oxigénio da rede da superficie pelo
formaldeido adsorvido. Posteriormente, ocorre a formagdo rapida de formiatos que se

decompdem na forma de hidrogénio ¢ CO, (CHAUVIN et al., 1990; VIEIRA, 1995).

Cabe observar que no caso dos catalisadores aqui estudados, o CO, formado nao foi
mostrado nos resultados de TPD, uma vez que nao ¢ possivel distinguir entre o CO, formado

e o estrutural.

Figura 26 - Decomposicao do metanol formando formaldeido, formiatos e hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Vieira, 1995.

Os catalisadores Mg/La 9:1 e 1:9 mostraram espectros similares, com a presenca das
mesmas espécies adsorvidas. No entanto, no catalisador com maior teor de lantdnio as

espécies metoxi (3000 — 2600 cm™) ndo foram totalmente dessorvidas, comportamento
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diferente do observado para o catalisador Mg/La 9:1, onde estas espécies sao dessorvidas a

partir 400 °C.

4.7.3. DRIFTS de adsorcdo de acetato de etila - Mg/La 9:1

Nos espectros apos adsorcdo de acetato de etila no catalisador com maior teor de
magnésio (Figura 27) foram identificadas bandas caracteristicas de acetato de etila
fisissorvido em 2985 cm™, acompanhada por ombros em 2945 cm™ ¢ 2914 cm™ atribuidas ao
estiramento da ligagio C-H; em 1760 cm™ relacionada a deformagio axial da ligagio C=0;
em 1600 cm™ e 940 cm™ atribuidas ao estiramento assimétrico da ligacdo O-C-O (v,0CO) de
carbonato bidentado (YEE et al., 1999); em 1370 cm™ associada ao modo de vibracio
simétrico caracteristico da ligacao C-H (6,CH3) (HAYDEN et al., 1987; YEE et al., 1999); e
em 1240, 1100 ¢ 1040 cm™ relacionadas ao estiramento da ligagdo C-O. Alguns autores
sugerem que as bandas em 1100 ¢ 1040 cm™ podem estar relacionadas a formagio de espécies
etoxi adsorvidas nas formas monodentada ¢ bidentada, respectivamente (ZHOU et al., 1987;
YEE et al., 1999). Apo6s fluxo de hélio ocorre a dessorgao das espécies fracamente adsorvidas,
sendo apresentadas apenas as bandas relacionadas a espécies mais fortemente adsorvidas,

além de uma melhor defini¢do das bandas presentes nos espectros obtidos.

Figura 27 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 9:1 apds adsor¢ao de acetato de etila por

1 minuto, 15 minutos e limpeza.
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Os resultados de DRIFTS apos dessor¢do térmica, mostrados na Figura 28, apresentam

mudangas a partir de 100 °C, ndo sendo mais observadas as bandas relacionadas a deformacgao

axial da ligagdo C-H (3000 — 2600 cm™) e da ligagdo C=0 (1700 cm™) do acetato de etila,

além disso, foi notada uma melhor defini¢io da banda em 1600 cm™ (v;OCO). De acordo com

a literatura, o aumento de intensidade desta banda com a elevacdo da temperatura representa a

transformagao das espécies de acetato em espécies de carbonatos bidentados, (BUSCA et al.,

1982; YEE et al., 1999). Posteriormente, a 200 °C, as bandas na regiao entre 1500 — 1000 cm

1 . . . g <~
apresentam um aumento na intensidade, indicando a decomposi¢do de acetato com a

formacdo de carbonatos. A 350 °C ocorre a formagio de carbonato monodentado (840 cm™) e

de CO adsorvido (2190 cm™). Em seguida, a 400 °C pode ser observada a presenca da banda

em 1760 cm™, relacionada a deformagdo axial da ligagio C=0. Estas espécies se mostraram

estaveis a temperatura elevada (450 °C).

Figura 28 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 9:1 apds limpeza, apos dessor¢do a
50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.

Fonte: O autor, 2015
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De acordo com os resultados de TPD-acetato de etila, foi sugerido anteriormente
(item 4.5.3) que ndo ocorreria a adsor¢do do acetato de etila, uma vez que nao foi observada a
dessor¢dao de nenhum produto ao longo do TPD (Figura 19). No entanto, os espectros obtidos
pela analise de DRIFTS mostram que o acetato de etila ¢ adsorvido no catalisador e que o
comportamento observado no TPD ¢ devido as espécies caracteristicas da adsor¢do do acetato

de etila estarem fortemente adsorvidas no catalisador, além de serem muito estaveis.

4.7.4. DRIFTS de adsorcdo de acetato de etila - Mg/La 1:9

Os espectros de infravermelho apos adsor¢cdo de acetato de etila no catalisador com
maior teor de lantanio, apresentados na Figura 29, mostram a presen¢a de bandas relacionadas
a espécies de acetato em fase gasosa em 2985, 2945 e 2914 cm™, relacionados ao estiramento
da ligagdo C-H, em 1760 cm™ e 1700 cm™, atribuidas a deformagdo axial da ligagio C=0, em
1580 cm™ acompanhada por ombros entre 1550, 1450 ¢ 940 cm™ e que sdo indicativas do
estiramento  assimétrico da ligagdo O-C-O de carbonato bidentado, e em
1377 cm’, atribuida ao modo de vibragio simétrico caracteristico da ligacdo C-H. As bandas
em 1040, 1100 ¢ 1240 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O. Apos fluxo de He
sdo identificadas as espécies de acetato adsorvidas na superficie do catalisador, com a

permanéncia das bandas na regido entre 2600 — 3000 cm™ ¢ 910 — 1800 cm’.

Figura 29 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:9 apo6s adsor¢ao de acetato de etila por

1 minuto, 15 minutos e limpeza.
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Os resultados apo6s dessor¢do térmica, apresentados na Figura 30, mostram que o
aumento da temperatura gerou modificagdes no perfil do espetro apos 100 °C, apresentando o
desaparecimento de bandas na regido de 2600 — 3000 cm™, atribuidas ao estiramento da
ligagdo C-H. A 150 °C ocorre a formagio de carbonatos, com bandas entre 1600 — 1000 cm’',
devido a decomposicdo do acetato de etila. Em seguida, a 200 °C, parte do carbonato
bidentado (940 cm™) ¢é decomposto, além de ser observada a formacdo de carbonatos
1

monodentados em 840 cm’

elevada (450 °C).

. Tais espécies se mostram estdveis mesmo a temperatura

Figura 30 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:9 apds limpeza, apos dessor¢do a
50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.
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Assim como ocorreu com o catalisador Mg/La 9:1, o TPD-acetato de etila havia
sugerido que ndo ocorria a adsor¢do do acetato de etila no catalisador. No entanto, os

resultados de DRIFTS mostram que essa adsor¢do ocorre ¢ que as espécies formadas apos
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adsorcao de acetato de etila sdo fortemente adsorvidas e estaveis; em consequéncia disso, tais

espécies nao se decompdem, justificando, assim, os perfis de TPD observados (Figura 17).

4.7.5 - DRIFTS + MS de metanol — Mg/La 1:1

Os espectros obtidos ap6s adsor¢ao de metanol no catalisador com relagdo molar igual
a 1, mostrados na Figura 31, apresentam bandas em 1110 cm™, que sdo atribuidas a espécies
metoxi tipo I derivadas da ruptura da ligagdo O-H da molécula de metanol devido a interagado
com a superficie do catalisador, e em 1030 cm™, relacionada a espécies metoxi tipo H devidas
a adsor¢do do metanol nio dissociado no catalisador (HINCAPIE et al, 2014). A banda
em 1660 cm™ ¢ atribuida 4 deformacio angular da ligagdo H-O-H da 4gua presente no espaco
interlamelar do catalisador e as bandas entre 3000 - 2600 cm™ sdo atribuidas a deformacdo

axial da ligagdo C-H provenientes de espécies metoxi adsorvidas e/ou metanol ndo dissociado.

Apos tratamento sob corrente de He, ocorreu a dessor¢do das espécies fisissorvidas ou
fracamente adsorvidas, sendo observadas bandas caracteristicas das espécies metoxi
adsorvidas na superficie do catalisador ¢ de dgua interlamelar. Além disso, foi observada a
formacdo de espécies metoxi tipo II na forma de um pequeno ombro em 1080 cm.
A literatura reporta que estas espécies apresentam uma coordenacdo bidentada e ndo
dissociada, mostrando-se estaveis a temperatura até 350 °C (BENSITEL et al., 1991;
HINCAPIE et al, 2014). Esta espécie nio foi identificada em nenhum dos demais

catalisadores avaliados neste estudo.
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Figura 31 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:1 apo6s adsor¢ao de metanol por 1

minuto e 15 minutos e limpeza.
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Posteriormente, com o inicio do tratamento térmico (Figura 32) foi observado que o
perfil do espectro apresenta modificacdes apenas apds a temperatura de 100 °C, com a
reducdo de intensidade da banda em 1660 cm™ devido & decomposicio da dgua interlamelar e
o inicio da formagdo de carbonatos monodentados e bidentados na regido
entre 1150 - 1550 cm™ e 843 cm™. Em seguida, a 200 °C, ¢ observada a decomposicio de
espécies metoxi, cujas bandas caracteristicas sdo apresentadas na  regido
entre 3000 - 2600 cm™ e a 1100 cm™, com a formagio de CO, em fase gasosa (2345 cm™). A
formagao de CO; pode ser decorrente da reacdo do metanol com a agua interlamelar e/ou com
o oxigénio da superficie. A formacdo de H, ¢ somente verificada através da espectrometria de
massas, uma vez que moléculas diatdmicas e homonucleares ndo apresentam bandas no
infravermelho. Assim, conforme pode ser observado no perfil de espectrometria de massas
registrado durante a andlise de DRIFTS, ilustrado na Figura 33, a formagao de hidrogénio tem
inicio em 200 °C e maxima formag¢do em 250 e 300 °C. Cabe observar que o hidrogénio pode
ser formado a partir da reagdo de desidrogenacdo do metanol, com formagao de formaldeido

e/ou pela reacdo de oxidagdo com formacao de CO, (Figura 34).

Prosseguindo com o aumento da temperatura, ocorre um aumento na formacao de CO,

gasoso em 2345 cm™ (200 °C) e, a partir de 350 °C, a decomposicdo do metoxi leva a
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formacdo de espécies formiatos (HCO-) na regido entre 1750 - 1600 cm™ e formacdo de CO,
adsorvido em 2445 cm™. O aumento da intensidade das bandas entre 1150 - 1550 cm™ e
843 cm’, relacionadas aos carbonatos, se deve a adsor¢io de parte do CO, gasoso na

superficie da amostra.

Figura 32 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:1 ap0s (a) limpeza, ap6s dessor¢ao a
50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.

<
=)
8
= Do
2 -
S |200C ~
@ oL
Q0 : A
< s8¢

50C

L) I L) II ‘l I: - L) I l I L) - I L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
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A partir destes resultados foi observado que as espécies metoxi (1150 - 1000 cm™),
carbonatos (1550 - 1150 cm™ e 843 cm™) e formiatos (1750 - 1550 cm™) sdo muito estaveis a
temperatura elevada (450 °C). Além disso, a decomposi¢do do metanol ocorre via reacao de
oxidagdo, com formagdo de CO,, a partir de 150 °C. Por outro lado, o0 acompanhamento com
o espectrometro de massas (Figura 33) mostrou que ocorre a dessor¢do de H, e formaldeido,

via rea¢do de desidrogenacdo, a temperaturas acima de 250 °C.
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Figura 33 - Perfis de massas apos adsor¢ao de metanol na amostra Mg/La 1:1 (Metanol = 31;
Formaldeido = 30; Hidrogénio = 2; Metano = 14).
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Fonte: O autor, 2015

Figura 34 - Esquema de decomposi¢do do metanol formando CO,

CH,OH +H,0 > CO+3H,  AHC,5, = 49.4 kl/mol

CH;OH + a0, + (1 - 2a)H,0 — CO, + (3 -20)H,
(0<a<0.5)

CH,OH —>CO+H,  AHC, =90.5kl/mol

Fonte: Li et al., 2010.

4.7.6 - DRIFTS + MS de acetato de etila— Mg/La 1:1

Os espectros apds adsorcao de acetato de etila no catalisador com relacdo molar
Mg/La igual a 1:1, Figura 35, apresentam bandas caracteristicas de acetato de etila em fase
gasosa, na regido de 3000 — 2600 cm™, atribuidas ao estiramento da ligagio C - H (vCH);
entre 1780 1680 cm’', devidas a deformagdo axial da ligagio C=0; em 1600 cm” e
940 cm’', atribuidas ao estiramento assimétrico da ligagdo O-C-O (v,OCO) de carbonato

bidentado; em 1373 cm'l, referente a0 modo de vibragdo simétrico da ligacdo C-H (8,CHs) e
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em 1245, 1100 e 1040 cm™ devidas ao estiramento da ligacio C-O. A literatura reporta que
bandas em 1100 cm™ e 1040 cm™ podem estar relacionadas a espécies etoxi adsorvidas nos
modos monodentado e bidentado, respectivamente, formadas a partir da adsor¢do dissociativa

do acetato de etila (ZHOU et al., 1987; YEE et al., 1999).

Ap6s tratamento sob corrente de He ocorreu a dessor¢dao das moléculas fisissorvidas,
tornando visiveis as bandas relativas a espécies adsorvidas quimicamente na superficie do
catalisador. Portanto, foram observadas bandas na regido de 3000 - 2600 cm™ (VCH),
em 1715 cm™, relativa a deformagéo axial da ligacdo C=0, e em 1600 cm’' (v,OCO). A banda
em 1245 cm™ foi deslocada para 1280 cm™ devido ao fato das espécies acetato de etila
estarem adsorvidas. Foram observadas também bandas em 1100 cm™ e 1040 cm™, atribuidas

as espécies etoxi formadas pela adsorcao dissociativa do acetato de etila.

Figura 35 - Espectros de DRIFTS do catalisador Mg/La 1:1 ap6s adsorcao de acetato de etila

por 1 minuto, 15 minutos e limpeza.
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Os resultados apos tratamento térmico, apresentados na Figura 36, mostram que o
aquecimento causou modificagdes no perfil dos espectros somente apds a temperatura atingir

100 °C, sendo observada a redugdo de intensidade das bandas entre 3000 - 2600 cm™ (vCH),
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1100 cm™ e 1700 cm™ atribuidas ao acetato de etila, juntamente com o alargamento da banda
entre 1500 - 1150 cm™, indicando a decomposi¢cdo do acetato de etila e a formacao de
carbonatos. Em seguida, observa-se a formag¢do de CO, adsorvido e gasoso na regido
entre 2500 - 2200 cm™ e, a 300 °C, foi observado o aumento de intensidade da banda em
1040 cm™, atribuida a formacio de espécies etoxi, além da formacio de carbonato
monodentado em 840 cm™. A 450 °C a banda caracteristica relativa ao carbonato bidentado
(viOCO) em 1600 cm™ desapareceu, indicando a dessor¢io desta espécie a temperatura

elevada. As demais espécies se mostraram estaveis a alta temperatura (450 °C).

Figura 36 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:1 apds limpeza, apos dessor¢do de
acetato de etila a 50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C

e 450 °C.
IO,Z N N
s O DR
o f
2
oo i
o :
C :
© :
= :
o :
U) N
o] i
< |100C : u
50C ,
: -
\"/ A : : . :
L) I L) I L) I - L) I l - I L) - I - L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor, 2015

Os resultados de DRIFTS podem ser confirmados com o auxilio dos resultados de

espectrometria de massas e de TPD-acetato de etila, apresentados nas Figuras 37 e 18,
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respectivamente, onde foi identificada a dessorcao de acetato de etila e espécies etoxi na
forma de etanol a partir de 100 °C. O acetato de etila adsorvido ¢ totalmente dessorvido entre
100 e 150 °C, entretanto, os resultados de DRIFTS mostram que as espécies relativas a sua
adsor¢do dissociativa, como as espécies etoxi, permanecem adsorvidas na superficie do
catalisador. Tais espécies sdo dessorvidas entre 100 e 350 °C, no entanto, os resultados de
DRIFTS mostram a existéncia das mesmas adsorvidas fortemente no catalisador. O
desaparecimento da banda atribuida a carbonato bidentado (v,OCO) a 450 °C pode ser
atribuida a dessor¢dao de acetona apresentada no perfil da m/z = 58 entre 350 e 450 °C, via

oxidac¢ao parcial do etanol.

Figura 37 - Graficos de massas apos adsor¢ao de acetato de etila na amostra Mg/La 1:1
(m/z: Hidrogénio = 2; Etanol = 31; Metano = 14; Acetato de etila = 61;
Acetona = 58).
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Fonte: O autor, 2015.

Alguns trabalhos reportam a formagdo de acetona a partir da oxidacdo do etanol
conforme ilustra a Figura 38 (YEE et al., 1999; IDRISS et al., 2000). O etanol é adsorvido no
catalisador na forma de etoxi, como observado pelo DRIFTS, em seguida ¢ desidrogenado
gerando acetaldeido que, posteriormente, a partir do oxigénio presente na superficie do

catalisador ¢ oxidado e forma acetato adsorvido que origina a acetona. A formacao de acetona
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foi confirmada a partir do espectro de massas. Logo apds esta etapa ocorre a formagao de

carbonatos e acetona na superficie do catalisador juntamente com a dessor¢dao de metano.

Figura 38 — Mecanismo da reagdo de oxidag@o do etanol formando acetona.

CO3 (ads) + CH4
+0g
+[H]

-0
% CH,COCH, )

catalisador. + 0

CH,CH,OH 5 CH,CH, 05— CH,CHO 5 &> CH,COO0,

Fonte: Adaptado de Yee et al., 1999.

4.7.7 - DRIFTS + MS da mistura, metanol + acetato de etila — Mg/La 1:1

Os espectros obtidos apds adsor¢do da mistura, metanol e acetato de etila,
apresentados na Figura 39, mostram bandas caracteristicas de ambas as moléculas adsorvidas.
A partir dos resultados mostrados para adsorcao das moléculas sonda separadamente,
observa-se que hd uma semelhan¢a do nimero de onda em que as bandas de ambas as
moléculas aparecem, tornando dificil identificar se a banda ¢ referente ao metanol ou ao
acetato de etila. Apds a adsorcdo da mistura foram observadas bandas largas na regido entre
3000 - 2600 cm™ caracteristicas a0 modo de vibragdo axial da ligacio C-H (vCH), tal
alargamento ¢ deveido a esta regido apresentar bandas referentes a espécies metoxi adsorvidas
e/ou metanol ndo dissociado e a acetato de etila fisissorvido e/ou adsorvido quimicamente; a
banda em 1760 cm™ esta relacionada a deformacdo axial da ligagdo C=0; a banda em
1600 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico da ligagio O-C-O (v;0CO) de carbonato
bidentado; a banda em 1370 c¢cm™ esta relacionada ao modo de vibracdo simétrico
caracteristico da ligacdo C-H (6;CH); a banda em 1245 cm’ esta relacionada ao estiramento
da ligagdo C-O; a banda em 1100 cm™ ¢ atribuida a espécies metoxi tipo I derivada da ruptura
da ligacdo O-H da molécula de metanol; em 1045 cm™ é observada a banda relativa a espécie
metoxi tipo H proveniente da adsor¢do do metanol ndo dissociado. Esta banda mostrou um
leve deslocamento que pode ser devido a presenca do acetato de etila e de sua interagdo com o

mesSmo.
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ApoOs tratamento sob corrente de He, foi realizada a dessor¢ao das moléculas
fisissorvidas, tornando visiveis as bandas referidas as espécies adsorvidas quimicamente na
superficie do catalisador. Portanto, foram observadas bandas entre 3000 - 2600 cm’' (vCH),
em 1600 cm™ (v,OCO) e bandas em 1100 cm™ e 1045 cm™ atribuidas as espécies metoxi

tipo I e Tipo H, respectivamente.

Figura 39 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:1 ap6s adsor¢ao da mistura, metanol +

acetato de etila, por 1 minuto e 15 minutos e limpeza.
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Fonte: O autor, 2015

O tratamento térmico (Figura 40) acarretou mudangas no perfil do espectro apenas
apos 100 °C, assim como foi notado nos demais testes de DRIFTS e TPD. A esta temperatura
foi verificada a decomposicdo das espécies presentes na regido entre 3000 — 2600 cm™ com a
formagdo de carbonatos monodentados e bidentados na regido entre 1550 — 1150 cm™. Em
seguida, a 300 °C observa-se a formagio de carbonato monodentado em 840 cm'.
Posteriormente, a 350 °C, foi verificada a dessor¢do de carbonato bidentado (v;,OCO) em
1600 cm™, nesta mesma temperatura foi observado um aumento de intensidade da banda em
1045 cm™, que pode ser atribuida a espécie metoxi, derivada da adsor¢do dissociativa do

metanol, e a espécie etoxi, derivada da adsorcdo dissociativa do acetato de etila.
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Figura 40 - Espectros de DRIFTS da amostra Mg/La 1:1 apds limpeza, apos dessor¢ao da
mistura, metanol e acetato de etila, a 50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C,
300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C.
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Fonte: O autor, 2015

Os perfis de espectrometria de massas (Figura 41) mostram que apds a temperatura
atingir 100 °C ocorre a dessor¢do de metanol e de tragos de acetato de etila fracamente
adsorvidos, juntamente com etanol formado a partir das espécies etoxi originalmente
adsorvidas. Os picos observados para a dessor¢do de hidrogénio a temperaturas inferiores a
400 °C estao relacionados a decomposi¢do do acetato de etila e de parte do metanol.
Posteriormente, as espécies metoxi e etoxi adsorvidas sao dessorvidas na forma de CO,, H; e
metano a temperaturas iguais e/ou superiores a 400 °C. Além disso, ocorre a oxidacdo de parte

das espécies etoxi formando tracos de acetona entre 450 e 500 °C.

Os resultados obtidos por DRIFTS e por espectrometria de massas apds adsor¢do da
mistura metanol e acetato de etila seguida de dessor¢do térmica indicam que o metanol se

adsorve preferencialmente nos sitios basicos presentes no catalisador Mg/La 1:1, pois as
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espécies adsorvidas observadas sdo predominantemente as intermedidrias formadas a partir da

adsor¢ao do metanol.

Figura 41 - Perfis de massas apds adsor¢cdo da mistura, metanol + acetato de etila, na amostra
Mg/La 1:1 (Hidrogénio = 2; Etanol = 27; Acetato de etila = 61; Acetona = 58;
Metanol = 31; Metano = 14; Formaldeido = 30).
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A literatura reporta que a adsorcdo do alcool tem um papel importantissimo nas
reagoes de transesterificacdo catalisadas por solidos basicos. Tal proposta foi baseada em
estudos cinéticos e de avaliacdo catalitica, a partir dos quais foram propostos alguns
mecanismos reacionais. No entanto, estes mecanismos nao foram confirmados por estudos
experimentais baseados na investigagdo das espécies adsorvidas na superficie dos
catalisadores. No presente trabalho, a importincia do metanol frente a esta reacdo foi
observada pelas analises de DRIFTS-QMS, as quais confirmaram a adsor¢do preferencial do
metanol na superficie do catalisador. A utilizacdo do QMS acoplado ao DRIFTS possibilitou
observar que as espécies etoxi ndo sdo totalmente dessorvidas na forma de etanol, mas que
uma parte ¢ oxidada pelo oxigé€nio presente no catalisador formando acetona e metano, em
quantidades muito pequenas, tornando dificil a detec¢do por infravermelho e mostrando a

necessidade de uma técnica complementar e mais sensivel (QMS). E importante observar que
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a literatura ndo registra a formacdo de acetona e metano nos mecanismos propostos até o
momento. A partir dos experimentos realizados no presente estudo foi proposta uma rota
reacional, apresentada na Figura 42, onde inicialmente ocorre a adsor¢do de ambas as
moléculas, metanol e acetato de etila, na superficie do catalisador, seguida da formagao de um
intermediario tetraédrico proveniente da ligagdo entre a carbonila do éster com o oxigénio do
alcool. Posteriormente, ocorre o rearranjo deste intermediario levando a formagao de etanol e
acetato de metila em fase gasosa, além disso, ocorre a formacao de espécies etoxi adsorvidas
no catalisador. As espécies etoxi adsorvidas sdo oxidadas pelo oxigénio presente no
catalisador formando acetona, metano e CO, em fase gasosa. Juntamente com estas espécies,
ocorre simultaneamente, a formacgao de espécies formiatos na superficie do catalisador, que,

em seguida, s3o decompostas na forma de H, e CO,.
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Figura 42 — Rota reacional proposta
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CONCLUSOES

As analises de DRX demonstraram que os catalisadores apresentam como principais

fases os carbonatos de lantanio e de magnésio.

Os resultados de DRX in situ e analise termogravimétrica mostraram que 0s

carbonatos sao decompostos apenas a temperaturas iguais ou superiores a 750 °C.

As analises de TPD de He mostraram que a estrutura do catalisador retém H,O e CO,

mesmo apos calcinagdo a 450 °C e secagem in situ a 200 °C.

Os perfis de TPD de metanol apresentaram a formacdo de formaldeido e hidrogénio,

via rea¢do de desidrogenacgdo, para todos os catalisadores.

Os perfis de TPD de acetato de etila sugeriram a auséncia de adsor¢do ou forte
adsorc¢do nos catalisadores Mg/La 1:9 e 9:1, enquanto no Mg/La 1:1 observou-se a formagao

de etanol e acetona.

A partir dos resultados de DRIFTS de metanol foi verificado que este se adsorve
formando as mesmas espécies metoxi nos trés catalisadores, exceto a tipo Il observada apenas

no Mg/La 1:1, formando formiatos e hidrogénio.

A partir dos resultados de DRIFTS de acetato de etila verificou-se que o acetato de
etila adsorve de forma dissociada com a formagdo de espécies etoxi, com a formagdo de

etanol, além de acetona e metano, via reagao de oxidagao.

A espectrometria de massas acoplada ao DRIFTS permitiu a identificacdo de
intermediarios formados em fase gasosa e adsorvidos na superficie do catalisador
simultaneamente. Assim, foi possivel sugerir uma rota reacional para estes catalisadores onde
o metanol e o etanol sdo parcialmente dessorvidos durante o aquecimento; as espécies de
metanol adsorvidas como metoxi monodentado sdo desidrogenadas formando formiatos
adsorvidos, que dessorvem como formaldeido, e as espécies de etanol adsorvido sdo oxidadas
formando acetona, metano ¢ CO,. Além disso, os resultados de TPD confirmaram estes

resultados e a rota reacional proposta.
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SUGESTOES

Verificar por DRIFTS-MS com avalia¢do continua dos perfis de massas presentes na
fase gasosa, as espécies adsorvidas na superficie do catalisador e os produtos de reacdo com o

aumento da temperatura para a mistura metanol e acetato de etila.

Realizar medidas utilizando molécula de metanol marcada para verificar a origem do

alcool dessorvido durante a reagao.

Realizar testes cataliticos com o material sintetizado para avaliar o seu desempenho na

reacdo de transesterificagao.
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APENDICE A — Acompanhamento da estrutura dos catalisadores por DRX

Para verificar se a estrutura dos catalisadores sofreria alguma mudanga apds um
determinado tempo, foram feitas andlises periddicas de todos os catalisadores estudados em
um intervalo de trés semanas. Os resultados mostram que a estrutura de todos os catalisadores

estudados permaneceram inalteradas apos este periodo.

Figura 43 - Difratogramas de raios X de acompanhamento semanal da amostra MglLa 1:9.

(C1) 1° semana; (C2) 2° semana; (C3) 3° semana.
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Figura 44 - Difratogramas de raios X de acompanhamento semanal da amostra MglLa 1:1.

(C1) 1° semana; (C2) 2° semana; (C3) 3° semana.
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Figura 45 - Difratogramas de raios X de acompanhamento semanal da amostra MgLa 9:1.

(C1) 1° semana; (C2) 2° semana; (C3) 3° semana.
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APENDICE B - Perfil de CO; e H,0 para os catalisdores Mg/La estudados (1:9, 1:1 e 9:1)
apods adsor¢do de metanol

Figura 46 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) ¢ H,O (m/z = 18) ap6s adsor¢ao de metanol no
catalisador Mg/La 1:9.
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Figura 47 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18) apods adsor¢cao de metanol no
catalisador Mg/La 1:1.
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Figura 48 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18) ap6s adsorcdo de metanol no
catalisador Mg/La 9:1.
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APENDICE C - Perfil de CO, e H,0 para os catalisdores Mg/La estudados (1:9, 1:1 e 9:1)
apods adsor¢do acetato de etila

Figura 49 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18) apos adsor¢do de acetato de
etila no catalisador Mg/La 1:9.
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Figura 50 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18) apos adsor¢do de acetato de
etila no catalisador Mg/La 1:1.

Fonte: O autor, 2015.
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Figura 51 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18) apos adsor¢do de acetato de
etila no catalisador Mg/La 9:1.
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APENDICE D — Perfil de CO; e H,O para o catalisdor Mg/La 1:1 apos adsor¢ido da mistura,
metanol e acetato de etila

Figura 52 — Perfis de TPD de CO, (m/z = 44) ¢ HO (m/z = 18) apds adsor¢do da mistura,
metanol e acetato de etila, no catalisador Mg/La 1:1.
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APENDICE E - Relagdes m/z utilizadas no TPD-Metanol

Tabela 4 — Massas utilizadas para as analises de TPD-Metanol e QMS acoplado.

Massa
Substancia Formula | molecular Relacoes m/z (%)
(g/mol)
H, H, 2 2 (100%)
He He 4 4 (100%)
H,O H,O 18 18 (100%); 17 (23%); 16 (1,6%)
CO CO 28 28 (100%); 12 (4,5%)
N, N, 28 28 (100%); 14 (7,2%)
0, 0, 32 32 (100%); 16 (11,4%)
CO, CO, 44 44 (100%); 28 (11%); 16 (8,5%); 12 (6%)
Metano CH4 16 16 (100%); 15 (85,8%); 14 (15,6%)
14 (1,7%); 15 (12,4%); 28 (4,6%); 29
Metanol CH;OH 32 (44,6%); 30 (6,5%); 31 (100%); 32 (74,4%);
33 (1,2%)
Formaldeido/ CH,O 30 13 (1%); 14 (1,3%); 18 (2,6%); 28 (26,8%);
Metanal 2 29 (100%); 30 (78,6%); 31 (1,4%)
16 (1%); 17 (2,5%); 18 (18%); 19 (1,1%); 28
Acido férmico | CHOOH 46 (13%); 29 (58,2%); 44 (14,6%); 45 (66,4%);
46 (100%); 47 (6%)
DME CH;0CH3; 46 45 (100%); 46 (61%); 29 (39%); 15 (24%)
DMM CH;0CH; 76 45 (100%); 29 (44%); 75 (43,6%)
OCH;
Formiato de | CHOOCH 60 31 (100%); 29 (46%); 32 (46%); 60 (38%)
metila 3

DME: dimetil éter; DMM: dimetil metano
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APENDICE F - Relagdes m/z utilizadas no TPD-Acetato de etila

Tabela 5 — Massas utilizadas para as analises de TPD-Acetato de etila e QMS acoplado.

Massa
Substancia Formula molecular Relacoes m/z (%)
(g/mol)
H, H, 2 2 (100%)
He He 4 4 (100%)
H,0 H,0 18 18 (100%); 17 (23%); 16 (1,6%)
CO CO 28 28 (100%); 12 (4,5%)
N, N> 28 28 (100%); 14 (7.2%)
0, 0, 32 32 (100%); 16 (11,4%)
CO, CO, 44 44 (100%); 28 (11%); 16 (8,5%); 12 (6%)
14 (1,4%); 15 (3,4%); 19 (2,3%); 26 (4,9%);
27 (17,7%); 28 (4,2%): 29 (12%); 30 (5%):;
Etanol CH; CH,0H 46 31 (100%): 32 (1.4%): 41 (1%); 42 (3.4%):
43 (9,9%); 44 (1%); 45 (57,3%); 46 (24,6%)
13 (3%); 14 (10,9%); 15 (36,5%); 16 (5,7%);
18 (1,1%); 25 (2,4%); 26 (5,5%); 27 (3,6%);
Acetaldeido C,H40 44 28 (3,3%); 29 (100%); 30 (1,2%); 40 (1,1%):;
041 (5,1%); 42 (12,8%); 43 (47,5%); 44
(82,6%): 45 (9,8%)
Etileno C,H, 28 28 (100%); 26 (62,42%)
15 (2,9%); 19 (1,8%); 26 (3,1%); 27 (18,7%);
28 (13,7%); 29 (41,3%); 30 (1,3%); 31
o 100%); 32 (4,1%); 41 (6,9%); 42 (1,5%); 43
Eteretilico | C;H;OCH; 4 Eg,z%)); 44 ((2%);)45 (23,4%); 46 (1%); 59
(63,4%): 60 (2,1%); 73 (4,7%); 74 (43,7%);
75 (2,3%)
14 (2,9%); 15 (23,1%); 26 (3,5%); 27 (5,7%);
28 (1,2%); 29 (3,1%); 37 (1,8%); 38 (2,2%);
Acetona CH;(CO)CHs; 58 39 (4,2%); 40 (1%); 41 (2%); 42 (9,1%); 43
(100%); 44 (3,4%); 57 (1,7%); 58 (63,8%);
59 (3,1%)
Metano CH, 16 16 (100%): 15 (85,8%); 14 (15,6%)
14 (1,3%); 15 (6,2%); 18 (2,1%); 26 (1,4%);
27 (6,5%); 28 (2,5%): 29 (13,7%); 31 (1%):
Aceetfi‘f;’ de CH3C%?CH2C 88 42 (4,9%); 43 (100%); 44 (2,7%); 45

(14,7%); 61 (14,9%); 70 (9,9%); 73 (4,7%);
88 (5,1%)




ANEXO A - Ficha cristalogréafica do 6xido misto La,MgOy
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ANEXO B - Ficha cristalografica do oxi-carbonato de lantanio hidratado, La,O(CO3),.H,O
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ANEXO C - Ficha cristalografica da hidromagnesita, Mgs(CO3)4(OH),.4H,0
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ANEXO D - Ficha cristalografica do dioxicarbonato de lantanio, La,COs
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ANEXO E - Ficha cristalografica do periclasde, MgO



