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RESUMO

SILVA, Renan Antunes S. da Sintese de catalisadores para a desidrogenagdo oxidativa do
propano a partir de precursores do tipo hidrotalcita no sistema Zn-Fe-Al. 2021. 91 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do
Estado Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores oriundos de compostos de tipo
hidrotalcita, com formula nominal Zni.x(FeyAl1.y)x(OH)2(COs)x2, para avaliagdo catalitica na
reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano (DHOP). Os precursores foram preparados
por dois métodos, coprecipitacdo a baixa supersaturacdo e titulacdo, contendo diferentes
teores de metais. Os catalisadores foram preparados pela calcinacdo dos precursores a 550 °C.
Os precursores foram caracterizados por DRX, ICP-OES, TGA e FTIR. Os catalisadores
foram caracterizados por DRX, adsor¢édo de N2, e testados na reacdo de DHOP. A analise
quimica indicou que todos os metais utilizados foram inseridos na fase sélida com excec¢édo
dos precursores cuja fracdo molar do metal trivalente foi igual a 0,22 (série X22), que tiveram
uma parcela de Zn significativa na fase liquida. A DRX indicou gue se obteve a fase desejada
(fase tipo hidrotalcita) em todos os precursores contendo Al, série X20 e X25 ( fragdo molar
de trivalentes igual a 0,20 e 0,25 respectivamente), mas ZnO e Zn(OH), também foram
identificados. O tamanho da célula unitéria calculado a partir desses resultados confirma a
presenca do carbonato como anion de compensacgao na fase hidrotalcita. Além disso, nota-se
na série X20 que o tamanho da célula unitaria a atingiu um valor maximo que pode ser
decorrente de um limite da incorporacdo de Fe ou de Zn na estrutura almejada. A presenca de
Fe*? também pode ser considerada e associada & eliminacio de Zn da estrutura da hidrotalcita.
A série X22 resultou em materiais amorfos e a série X33 (de fracdo molar de trivalentes igual
a 0,33) em ZnO, Zn(OH). cristalinos mais material amorfo. A caracterizagdo por
infravermelho corroborou a presenca de carbonato em todos os precursores, mas em alguns
casos nitrato, em quantidades pequenas, foi identificado. A DRX mostrou que catalisadores
sdo compostos de ZnO e magnetita (Fe2.9204). O rendimento a propeno na reacdo de DHOP
foi muito similar em todos os catalisadores, sendo o valor maximo em torno de 3% 0 que
muito provavelmente esta associado a baixa seletividade observada (< 10%). A seletividade
cresceu com o0 aumento da temperatura 0 que € incomum para este tipo de reacbes e pode
significar que a desidrogenacao direta esteja ocorrendo ao invés da oxidativa. Os catalisadores
com maior area e maior quantidade de ferro foram os que exibiram os rendimentos mais altos.

Palavras-chave: Hidrotalcita. Zn-Fe-Al. Desidrogenagdo oxidativa. Propano. Propeno.



ABSTRACT

SILVA Renan Antunes. S. da Synthesis of catalysts for propane oxidative dehydrogenation
based on hydrotalcite-like precursors of the system Zn-Fe-Al. 2021. 91 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

In this work, catalysts based on hydrotalcite-like precursors were synthesized with
nominal formula Zni.x(FeyAli.y)x(OH)2(COs)x2, in order to be evaluated in oxidative
dehydrogenation of propane (ODHP). The precursors were prepared by two methods,
coprecipitation at low supersaturation and titration, with different contents of metals. The
catalysts were prepared by calcination of the precursors at 550 "C. The precursors were
characterized by XRD, ICP- OES, TGA and FTIR. The catalysts were characterized by XRD,
N> adsorption and tested in the ODHP. The chemical analysis indicated that all metal used
was introduced in the solid phase, except for the series trivalent molar fractions equal to 0.22
(series X22), which had a significant Zn fraction in the liquid phase. The XRD shows that the
desired phase (hydrotalcite-like phase) was obtained in all synthesis containing Al, series X20
and X25 (trivalent molar fractions equal to 0.2 and 0.25 respectively), but ZnO and Zn(OH).
have also been found. The size of the unit cell calculated with those results confirms the
presence of carbonate as the compensation anion. Moreover, in the X20 series, the unit cell
size a reached a maximum value that could be related to a possible incorporation limit of
either Fe or Zn in the desired structure. The presence of Fe?" can also be considered and
associated to the elimination of Zn of the desired structure. The series X22 resulted in
amorphous materials and the series X33 (trivalent molar fraction equal to 0.33), in crystalline
ZnO, Zn(OH), and amorphous material. The infrared characterization corroborated the
presence of carbonate in all precursors but, in some cases, nitrate was found in small
quantities. The XRD showed that the catalysts are composed of ZnO and magnetite
(Fe2.96204). The propene yields in the ODHP were very similar among all catalysts with the
maximum value being around 3 % which is probably related to low selectivity observed (<
10%). The selectivity increased with the temperature which is uncommon in this type of
reactions and could mean that the direct dehydrogenation is taking place instead of the
oxidative one. The catalysts with the highest surface area and with the highest iron content
exhibited the best yields.

Keywords: Hydrotalcite. Zn-Fe-Al. Oxidative dehydrogenation. Propane. Propene.
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INTRODUCAO

A industria quimica no Brasil foi responsavel por 2,3% do PIB total (2019), 11,3% na
inddstria de transformacdo (2018), sendo o terceiro maior setor industrial brasileiro e a sexta
maior mundialmente. Nesta inddstria, somente os produtos quimicos de uso industrial,
faturaram US$ 44,1 bilhdes em 2020. Dentre esses produtos, 65% s&o oriundos da industria
petroquimica, o que ressalta a importancia desse setor (ABIQUIM, 2020).

O propeno, foco desse trabalho, é uma das principais matérias-primas para industria de
segunda gerac¢ao no Brasil. Sua producéo, entre 2010 e 2017, se manteve em 2,2 milhdes de
toneladas, superando a demanda nacional. O propeno apresenta inimeras aplicacbes como
ilustrado na Figura 1 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2018).

Figura 1 — Aplicac6es do propeno

Polipropileno m

Poliol I Poliuretano ‘

4‘Oxido de Propeno’— Propilenoglicol ——  Poliéster |

L d
e Acetona —— Solventes
Produzido pela Braskem

Produzido por terceiros | Acrilonitrila ‘ Fenol —— Policarbonato ‘
Fonte: EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2018

Olefinas leves sdo normalmente produzidas por processos de cragueamento a vapor e
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). Entretanto, em ambos 0s casos, 0 propeno
é apenas um produto secundario. O craqueamento a vapor consiste na utilizacdo de vapor
d’agua em altas temperaturas (em torno de 800°C) para a quebra de hidrocarbonetos leves,
GLP e nafta em alcenos como eteno e propeno (AL-GHAMDI; SAMEER, 2013; POSCH,
2011). No FCC, gasoleo pesado e residuos entram em contato com um catalisador e altas
temperaturas (700 °C) gerando hidrocarbonetos mais leves que s&o posteriormente
fracionados (ABADIE, 2002; AL-GHAMDI; SAMEER, 2013). Esses métodos nao produzem
propeno o suficiente para atender a demanda mundial, fazendo com que seja necessaria a
busca por outras rotas. A desidrogenacéo direta tem sido utilizada por produzir principalmente
propeno e também hidrogénio, mas trata-se de um processo endotérmico que requer altas
temperaturas (550 a 700°C) devido a sua termodinamica desfavoravel (DONG et al., 2021;

HU et al., 2019). Além do alto custo energético, esses processos também estdo sujeitos a
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formagéo de coque e desativagdo do catalisador. A desidrogenacdo oxidativa do propano
(DHOP) se apresenta como uma rota promissora, tendo em vista a vantagem termodinamica
em se tratando de uma reacdo exotérmica que é favorecida a temperaturas menores. No
entanto, a presenca do oxigénio leva a reacOes paralelas que causam oxidacdo do produto
desejado, portanto a seletividade do catalisador a ser utilizado exerce um papel fundamental
no rendimento deste processo (CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007; GAMBO et al.,
2021).

Por outro lado, sabe-se que hidrotalcitas sdo muito utilizadas no campo da catalise
heterogénea, pois os 6xidos oriundos de sua calcinacdo apresentam alta area especifica,
propriedades bésicas, boa estabilidade térmica e homogeneidade. Além disso, catalisadores
obtidos a partir de precursores tipo hidrotalcita tém-se mostrado eficazes na reacdo de
desidrogenacdo oxidativa de propano (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; VALVERDE
etal., 2012, 2014).

As hidrotalcitas pertencem ao grupo de argilas anidnicas e possuem uma estrutura
semelhante & da brucita, que consiste em octaedros de Mg?" coordenados por OH™ que
compartilham as arestas para formar camadas infinitas que se empilham umas sobre as outras
através de ligacGes de hidrogénio. Para formacdo da hidrotalcita, substitui-se parte do
magnésio por um elemento trivalente, naturalmente AI®*, uma carga positiva na camada do
hidréxido que é compensada pela presenca de um anion entre as camadas de brucita, onde
também se encontra dgua. As caracteristicas da hidrotalcita portanto provém da natureza, da
posicdo e da ordenacdo da camada de brucita, anions e agua que a compdem. Os materiais do
tipo hidrotacilta (HTIcs) sdo representados pela formula molecular [M(11)1xM(I11)x(OH)2](A
"n)-mH20, onde M(II) representa o ion metélico divalente, M(I11) representa o trivalente e A
0 anion de compensacdo. Esses compostos podem ser sintetizados com outros metais
divalentes, além do magnésio, e diversos anions. O fator determinante na sintese é o valor de
X, que normalmente esta entre 0,2 e 0,33 para obtencdo de uma fase pura (CAVANI et al,
1991).

Haja vista as propriedades destacadas, foram sintetizados neste trabalho 6xidos oriundos de
precursores do tipo hidrotalcita no sistema Zn-Fe-Al. Sabe-se que catalisadores de Zn e Fe séo
usados em reacdes de desidrogencédo por via direta e oxidativa. Catalisadores a base de Fe em
especial sdo utilizados para desidrogencdo oxidativa de etilbenzeno e isobutano, além de ser
estudados em desidrogenacao na presenga de CO2 (DAI et al., 2021; HU et al., 2019; JIANG
et al., 2021). Estes oxidos e seus precursores foram caracterizados por técnicas como difracdo

de raios X, analise termogravimétrica, analise quimica, adsor¢do de N2, entre outras. Os
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catalisadores foram testados na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano (DHOP).
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

e Preparar catalisadores oriundos de precursores do tipo hidrotalcita de diferentes teores
de Zn, Fe e Al por diferentes métodos para avaliacdo catalitica na reagdo de
desidrogenacéo oxidativa de propano.

1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar compostos do tipo hidrotalcita no sistema Zn-Fe-Al pelo método de
coprecipitacdo, variando a composi¢do dos metais.

e Obter os catalisadores através da calcinacdo dos precursores do tipo hidrotalcita.

e Caracterizar os precursores e catalisadores por técnicas como difracdo de raios X,
andlise termogravimétrica, analise quimica, adsor¢cdo de N: e espectroscopia no

infravermelho.

e Testar os catalisadores na reacdo de desidrogenacao oxidativa do propano.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compostos tipo hidrotalcita

Argilas anibnicas sdo materiais sintéticos ou naturais que consistem de lamelas de
hidroxidos mistos que contém anions permutaveis intercalados. A hidrotalcita pertence a um
subgrupo de argila anidnica diferindo em composicgéo e estrutura como indicado na Tabela 1
(VACCARI, 1998). A utilizagdo de 6xidos derivados de precursores do tipo hidrotalcita tem
sido sua principal aplicacdo devido a sua alta area especifica, propriedades basicas,
homogeneidade, estabilidade térmica e “efeito de memoria”, que consiste na facil
reconstrugdo da estrutura hidrotalcita a partir do contato entre produto do tratamento térmico e
solucBes aquosas contendo diferentes &nions sob condigbes brandas (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991). Os materiais do tipo hidrotacilta (HTIcs) sdo representados pela formula
molecular M(11)1xM(I11)x(OH)2](A™xn)-mH20, onde M(Il) representa o ion metalico
divalente, M(I1l) representa o trivalente, A o anion de compensagéo, n a carga do anion e m o
namero de mols de 4gua de hidratacéo.

Tabela 1 — Argilas anibnicas e suas caracteristicas
Paramétros da célula

Mineral Composicdo Quimica unitaria Simetria
a (nm) ¢ (nm)

Hidrotalcita  MgsAl2(OH)16C0O34H20 0,3054 2,281 3R
Manaseita MgsAl2(OH)16C03z4H20 0,310 1,56 2H
Pirourita ~ MgsFez(OH)1sCO34H0 0,3109 2,341 3R
Sjogrenita MgsFe2(OH)16C0O34H20 0,3113 1,561 2H
Stichita MgeCr2(OH)16C03.4H20 0,310 2,34 3R
Barbetonita ~ MgeCr2(OH)16C03.4H20 0,310 1,56 2H
Takovita NisAl2(OH)16C034H,0 0,3025 2,259 3R
Reevesita NigFe2(OH)16C034H20 0,3081 2,305 3R
Meixnerita ~ MgeAl2(OH)16(OH)2.4H20 0,3046 2,292 3R
Coalingita ~ MgioFe2(OH)24C0O32H.0 0,312 3,75 3R

Fonte: VACCARI, 1998
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2.1.1 Estrutura

A estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita se assemelha a da brucita (Mg(OHy)),
Figura 2. A brucita é formada por uma lamela de octaedros, compartilnando arestas, onde o
cation Mg?* se encontra centralizado. Esta lamela € neutralizada por anions hidroxila em seus
vertices. Ao substituirmos cations divalentes por trivalentes, gera-se uma carga positiva que €
estabilizada pela presenca de anions interlamelares, formando uma argila anibnica. As
principais caracteristicas das hidrotalcitas sdo fruto da natureza da lamela, anions e agua
interlamelares e o empilhamento dessas camadas (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
CREPALDI; VALIM, 1998). As camadas podem ser empilhadas de trés formas:
Romboédrica (3R), hexagonal (2H) e uma terceira também pertencente ao sistema
denominada de 1H. No empilhamento 3R o parametro c é o triplo do espacamento basal, em
2H, c equivale ao dobro do espacamento basal e em 1H, ¢ equivale ao préprio espacamento.
Os trés tipos de camada estdo ilustradas na Figura 3 (CREPALDI; VALIM, 1998)

Figura 2 — Estrutura da brucita e da hidrotalcita

Legenda: a — Brucita; b — Hidrotalcita;
Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998



Figura 3 — Possiveis politipos dos hidroxidos duplos lamelares
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Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998

2.1.2 Cétions Metalicos

Os compostos do tipo hidrotalcita sdo constituidos de cations bivalentes e trivalentes,

podendo ser sintetizados com mais de dois metais. Os cétions utilizados devem ter raio ibnico
proximo ao de Mg?*, sendo possivel a coordenacdo octaédrica (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991; VACCARI, 1998). A Tabela 2 mostra, como exemplo, algumas

combinacg6es que produziram compostos do tipo hidrotalcita.

Tabela 2 — Combinacgdes que produziram compostos do tipo hidrotalcita

Céations Al

Fe*3

Crt3 Co*®* Mn™

Ni*3

Sc*? Ga*™ Ti*

Mg
Ni*2
71+
Cu*
Co*2
Mn*+2
Fet?
Ca*2
Li*? X

X X X X X X X X

X
X

X X X X

Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998
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Outra caracteristica importante para a sintese desses materiais é a proporcao entre 0s
cations. O valor de x na formula molecular representa a fragdo molar de cétions trivalentes, o
que determina a densidade de cargas na lamela e influencia diretamente nas propriedades de
troca idnica e cristalinidade. A estrutura da hidrotalcita s6 é observada para valores de x entre
0,1 e 0,5. Além disso, sua forma pura, é geralmente obtida para valores entre 0,2 e 0,33. Para
valores fora dessa faixa, na maioria das vezes observa-se a formagéo dos hidroxidos e outras
estruturas (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; VACCARI,
1998).

2.1.3 Anion de Compensacio

O éanion de compensacdo é responsavel pela estabilidade da estrutura, facilitando a
formacdo da hidrotalcita. Além disso, sua interacdo com a estrutura também determina o
tamanho do espaco interlamelar. Haletos, oxo-anions, polioxo-metalatos e anions organicos
sdo algumas das espécies utilizadas na literatura. Ndo ha limitacGes ou problemas para
utilizacdo de anions de compensacdo, a ndo ser uma possivel contaminacdo com anions de
sais metalicos, como carbonato e nitrato, durante preparo, se 0 mesmo ndo for desejado.
Ademais, apesar de raro, 0s compostos podem ser preparados com dois anions (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; VACCARI, 1998).

2.1.4 Método de preparo

O principal método para sintese de compostos do tipo hidrotalcita € a coprecipitacdo
dos metais, para a qual a condicdo de supersaturacdo € necessaria. Normalmente, essa
condicdo é alcangada quimicamente, através da variagdo do pH. O pH utilizado deve ser
maior ou igual ao de precipitacdo do hidroxido mais solivel. A Tabela 3 mostra o pH de
precipitacdo de algumas das espécies mais utilizadas para sintese de hidrotalcita. Existem trés

métodos de precipitacao:
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e Titulacdo — Adicao gota a gota da solucao bésica a solugdo contendo os metais ou
vice-versa (precipitacdo de pH variavel).

e Precipitacdo a baixa supersaturacdo — Controle de pH através da adi¢do gota a gota
da solucédo bésica e da solu¢do dos metais a um volume inicial, normalmente de
agua.

e Precipitacdo a alta supersaturacao — Adicéo rapida da solucdo dos metais a solugéo

basica ou vice-versa.

Dentre os trés métodos o mais utilizado € o da precipitacdo a baixa supersaturacéo,
normalmente com pH na faixa de 7 a 10 e temperatura de 333 K a 353 K, utilizando solugfes
diluidas. Além disso, a precipitacdo costuma ser realizada com nitratos e é seguida de uma
etapa de envelhecimento, lavagem com agua morna e secagem até 393 K (CAVANI,;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; CHEN, RUIYANG et al., 2020; VACCARI, 1998).

Esses materiais também podem ser obtidos por sintese hidrotérmica, que consiste no
tratamento dos hidréxidos recém precipitados ou da mistura mecénica dos 6xidos com agua
em temperaturas superiores a 100 °C, sob presséo autdgena. Esse tratamento também pode ser
feito para aumentar o tamanho dos cristalitos, para facilitar a caracterizacdo posterior e
cristalizar precipitados amorfos. Envelhecimento é um tipo de tratamento hidrotérmico em
temperaturas menores e ndo pressurizado (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Tabela 3 — pH de precipitagdo dos ctions mais comuns

Cétion pHem [10] M pHem [10%4] M pH de redissolucéo

ARt 3,9 8 9—-12

Cr3* 5 9,5 12,5

Cu? 5 6,5

Zn% 6,5 8 14

Ni%* 7 8,5

Fe>* 7,5 9

Co?* 7,5 9

Mn?* 8,5 10

Fonte: F. CAVANI, F. TRIFIRO, 1991
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2.1.5 Sinteses no sistema Zn-Fe-Al

Na literatura, encontram-se trabalhos envolvendo a sintese dos compostos do tipo
hidrotalcita contendo Zn-Fe-Al e Zn-Al, com resultados satisfatorios utilizando-se de diversos
métodos e reagentes. Nao foram encontrados muitos estudos envolvendo a preparacdo do
composto contendo apenas Zn-Fe.

Pastor e colaboradores (2020) estudaram a influéncia da adicdo de Fe (lIlI) na
hidrotalcita de Zn-Al. A sintese foi feita usando os nitratos com 98%-99% de pureza pelo
método de precipitacdo a baixa supersaturacdo. A precipitacdo foi feita adicionando-se a
solucdo dos nitratos dos metais (0,015 M) a solucdo de carbonato de sédio (0,01M),
mantendo-se o pH constante no valor de 10, com o auxilio de uma solucdo de NaOH (2M). O
produto obtido foi agitado por 3 h, centrifugado, lavado e seco a 60 °C. A proporgéo utilizada
de metais divalentes e trivalentes (M(I11)/M(111)) foi 4 enquanto Fe/Al foi variado em 0; 0,3;
0,6; 0,9; 1,2 e 1,5. Os resultados apontam a formacédo da fase hidrotalcita pura para todas as
amostras, com exce¢do da sintese com maior teor de ferro (1,5), todavia a quantidade de
impureza (Fe2CO3(OH)2) foi baixa.

Jiao e Hou (2007), por titulacdo, obtiveram materiais tipo hidrotalcita pura de Zn-Al e
Zn-Fe-Al. Variou-se a proporcdo entre os metais (M(I1)/M(II1)) entre 0,2 e 2,2. Foram
utilizados os cloretos dos metais (0,25 M) e amonia (0,5 M) para titulagdo. O pH final foi de
9,5. O precipitado foi envelhecido a temperatura ambiente por 45 min, foi filtrado, lavado
com &gua deionizada e defloculado a 80°C por 24 h. Ressalta-se que, neste caso, 0 anion de
compensacdo utilizado foi o cloreto. MANTILLA e colaboradores (2009) também
produziram compostos tipo hidrotalcita de Zn-Fe-Al por titulagcdo. Variou-se a proporgao
M(I1)/M(I1) entre 0,8 e 1,3 com proporgdes de Fe/Al entre 0,2 e 1. Entretanto, utilizaram
nitratos e ureia como agente precipitante, ajustando o pH final em 9. Os experimentos foram
feitos num reator de vidro, sob agitacdo, que durante a adi¢cdo do precipitante ficou sob
aquecimento de até 90 °C por 4 h e refluxo por 36 h.

Puscasu, Carja e Zaharia (2015) sintetizaram compostos tipo hidrotalcita de Zn-Fe-Al
fazendo o uso de nitratos na proporcao Zn/(Fe+Al) de 2, seguindo o método de precipitagédo a
baixa supersaturacdo, controlando o pH em 9 com uma solugéo de NaOH/Na>COs (total 1M).
Deixou-se envelhecer por 24 h a temperatura ambiente, com posterior filtracdo, lavagem com

agua destilada e secagem. Né&o foi informada a temperatura da precipitacéo.
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Apesar de ndo apresentarem as caracterizacbes de difracdo de raios X, DAS e
colaboradores (2006) afirmam ter obtido materiais tipo hidrotalcita de Zn-Fe na proporcao de
2:1 usando nitratos através do método de precipitacdo a baixa supersaturacdo, mantendo o pH
em 10 com auxilio de solu¢bes de NaOH e Na>COz. Morimoto e colaboradores (2015)
tentaram sintetizar o mesmo composto por coprecipitacdo, utilizando os cloretos, sendo uma
sintese com o cloreto férrico e outra, com o ferroso. Entretanto, somente a sintese com o
cloreto ferroso apresentou a estrutura desejada, similar a lowaita (MgsFe2Cl2(OH)16). Em
ambas as sinteses, a razdo molar Zn/Fe usada foi 4, a coprecipitacdo foi realizada sob
atmosfera inerte e teve pH controlado em 8, com auxilio de uma solu¢do de NaOH 2M. A
suspensdo resultante foi mantida sob agitacdo, com pH controlado, por 12 h e mais 48 h ao ar

para promover oxidacgdo. Os sélidos obtidos foram lavados com agua destilada e secos.

2.2 Producéo de propeno

O propeno é matéria-prima chave para industria petroquimica, sendo utilizado na
sintese de inimeros compostos tais como polipropileno, acido acrilico, 6xido de propeno,
acrilonitrila, entre outros (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2018; GAMBO
et al., 2021). Atualmente, as principais rotas de producdo dessa olefina sdo o craqueamento a
vapor, FCC e a desidrogenacdo catalitica. Esses métodos sofrem com limitagdes
termodinamicas, reacles indesejadas, alto custo energético e formacdo de coque (CAVANI;
BALLARINI; CERICOLA, 2007; CAVANI; TRIFIRO, 1998; GAMBO et al., 2021).

No craqueamento térmico ou a vapor, hidrocarbonetos como etano, propano e butano,
nafta e gasoleos se decompdem na presenga de vapor em altas temperaturas (800°C) gerando
olefinas leves, parafinas, hidrogénio, entre outros. A distribuicdo dos produtos obtidos
(Tabela 4) depende do reagente utilizado, mas apesar de também ser uma fonte consideravel
de propeno, este processo produz majoritariamente eteno. Este processo tem um alto custo
energético devido a natureza endotérmica da reacdo. Além disso, o processo também sofre
com formagdo de coque e a consequente desativagdo do catalisador (AL-GHAMDI,
SAMEER, 2013; CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007; POSCH, 2011).
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Tabela 4 — Distribuicdo de produtos no craqueamento a vapor

Rendimento Alimentacdo Gasosa Alllrin en_gac;ao

(% m/m) quida.
Etano Propano Butano Nafta Gasoleo

H2 e metano 13 28 24 26 23
Eteno 80 45 37 30 25

Propeno 1,11 14 16,4 14,1 14,4
Butadieno 1,4 2 2 4,5 5
Butenos mistos 1,6 1 6,4 8 6
Cos+ 1,6 9 12,6 18,5 32

Fonte:(AL-GHAMDI, SAMEER, 2013)

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um processo petroquimico
onde um catalisador promove a quebra das cadeias moleculares de cargas como gasoleos e
residuos em hidrocarbonetos menores de maior valor. Este processo ocorre em temperaturas
de até 700°C e tem como finalidade principal a obtencdo de GLP e gasolina. Coque também é
formado, tornando-se necesséaria uma etapa regenerativa no processo para que o catalisador se
mantenha ativo. O propeno também é subproduto neste processo, sendo seu rendimento
influenciado pela carga, pela capacidade de operacdo, pela temperatura e pelo catalisador e
aditivos utilizados. Apesar disso, atualmente, ndo é economicamente viavel a utilizagdo deste
processo para a producdo de propeno. No entanto, devido a demanda desta olefina, tem sido
estudados novos processos de FCC para obtencdo de melhores rendimentos de propeno.

A Tabela 5 ilustra a distribuicdo de produtos no processo de FCC convencional e de
emergentes. Apesar de gastar menos energia, continua tendo um custo alto e também enfrenta
problemas com coque e desativacdo do catalisador (ABADIE, 2002; AL-GHAMDI,
SAMEER, 2013).

Tabela 5 — Distribuicdo de produtos em processo de FCC

Processo FCC DCC! PetroFCC? HS-FCC3
Temperatura 500 530 590 600
de reacao
O
Rendimento (% m)

Eteno 15 54 6 2,3
Propeno 4.8 14,3 22 15,9
Butanos 6,9 147 14 17,4

Mistos
Gasolina 51,5 39 28 37,8

Oleoslevese 21 15,6 14,5 9,9
pesados

Coque 45 4,3 55 6,5

Legenda: 1- Deep catalytic cracking; 2 — UOP PetroFCC™:; 3- High Severity-FCC
Fonte: AL-GHAMDI, SAMEER, 2013
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A desidrogenacdo direta do propano (equacdo 1) tem sido utilizada devido a alta
seletividade ao propeno e a produgédo paralela de Ho.. O processo em si também pode ser
incorporado com facilidade a cadeia produtiva para obtencédo de produtos de maior valor. No
entanto, a reacdo é altamente endotérmica, equacdo 1, necessitando de temperaturas altas
(650°C), e também estd sujeita a formacdo de coque, 0 que exige uma etapa regenerativa no
processo. Na industria essa rota ja é utilizada com catalisadores de Pt-Sn e CrOy, alcancando

seletividades maiores que 80 % , como pode ser observado na Tabela 6.(DONG et al., 2021) .

C3Hg © C3Hg+ Hy AH,g9, = 124,3 kJ fmol AG,q5, = 86,2 k] /mol (1)

Tabela 6 — Processos de desidrogenacéo utilizados na industria

Processo Catofin FBD UOP oleflex
] Cr,03/Al,03 Cr,03/Al03
Catalisador promotor alcalino Cr205/Al205 ou Pt/Sn em Zr
Tem?%;"t“ra 590 a 650 550 a 600 550 a 620
Pressao (bar) 0,3a0,5 1,1al15 2a5
Converséo (%) 48 a 65 40 25
Seletividade (%0) 82 a 87 89 89a91

Fonte: JAMES et al., 2016

Nesse contexto, a desidrogenacdo oxidativa do propano (DHOP) se apresenta como
uma rota promissora por nao apresentar limitacbes termodinamicas, por ser exotérmica
(equacdo 2) podendo ser conduzida a temperaturas relativamente baixas. Devido a presenca
de oxigénio, limita-se formacdo de coque, aumentando a vida til do catalisador e diminuindo
0s custos com a regeneracdo dele. Todavia, a presenca do oxigénio na fase gasosa ocasiona
uma gama de outras reagdes que prejudicam a seletividade ao propeno. O uso de outros
oxidantes, como CO2 e N20, tem sido explorado, principalmente porque podem afetar as
espécies de oxigénio presentes no catalisador promovendo uma melhora de seletividade. A
reacdo também pode ser conduzida na auséncia de oxigénio em fase gasosa, onde o oxigénio
de rede presente nos catalisadores conduziria a desidrogenacdo oxidativa sendo necessario,
uma etapa de regeneracao para a recuperagdo dos sitios ativos. O processo pode ser resumido
as reacgdes paralelas e consecutivas de combustdo do propano e propeno (Figura 4). O maior

desafio dessa rota é atingir altas conversdes com altas seletividades devido a maior
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reatividade do propeno quando comparado ao propano (CAVANI; BALLARINI;
CERICOLA, 2007; GAMBO et al., 2021; ROSTOM, SAMIRA; DE LASA, 2020).

. k] o kJ
C3Hg + 0,50, & C3Hg + Hy0 AHoggp = —117,6 —  AGpggg = —142,4—— 2)

Figura 4 — Principais reagdes envolvidas na DHOP
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CO,
Fonte: GAMBO et al., 2021

Na literatura, 0 mecanismo ¢ descrito por modelos de Langmuir—Hinshelwood e Mars-
van Krevelen ou combinagdes dos mesmos (AL-GHAMDI, S.; MOREIRA; DE LASA, 2014,
CHE-GALICIA et al., 2014; CREASER, D.; ANDERSSON, 1996; GRABOWSKI, 2004;
HOSSAIN, 2017; ROSTOM, S.; DE LASA, 2018). As propostas diferem principalmente nas
espécies gue se adsorvem e no tipo de oxigénio que realiza a reacdo. O conceito de Mars-van
Krevelen (MvK), que envolve uma sequéncia de reagdes redox com os oxigénios da rede, é o
mais utilizado para catalisadores de éxidos metélicos. O catalisador é reduzido pela reacéo do
propano com o oxigénio de rede gerando propeno e COx. Propeno também pode reagir
gerando COx. Algum oxidante deve ser introduzido para a reoxidacéo do catalisador (Figura
5). A aplicacdo exclusiva do conceito de MvK exclui a participacdo de outras espécies de
oxigénio que venham a ser adsorvidas. Al-Ghamdi, Moreira e De Lasa (2014) propuseram um

mecanismo da reacdo com os conceitos de MvK consistindo das seguintes etapas:

1) Adsorgdo do propano em um sitio (Sz) na superficie do catalisador.
CsHa(g) + [S2](s) <> CsHs-(S2)(s)
2) Formacdo de propeno através da reacdo do propano adsorvido com um oxigénio de
rede num sitio oxidado (S:°) abstraindo H.
CsHs-[S2](s) + 2[S1°](s) — CsHe-[S2](s) + H20 + [S1°1(s) + [S171(s)
3) Dessorcéo do propeno.
CsHe(9)-[S2](s) <> CaHs(9) + [S2](s)
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4) Formagdo de COy através da reagdo do propano adsorvido com um oxigénio de rede
num sitio oxidado ( S1°).
CaHs-[S2](s) + (4+3x)[S1°](s) — 3COx(g)+ H20(g) + (4+3x)[S17](s) + [S2](s)
5) Formagéo de COx através da reagdo do propeno adsorvido com um oxigénio de rede
num sitio oxidado (S:°).
CaHg-[S2](s) + (3+3x)[S1°](s) — 3COx(g)+ H20(g) + (3+3x)[S11(s) + [S2]1(g)
6) Reoxidacao do sitio reduzido com oxigénio/oxidante
02(g) + 2[S1R 1(s) — [S1°1(s) + [S1°1(5)
Figura 5 — Mecanismo de MvK na DHOP

ch,
G
CH, H
o LA | " Propeno
ropano Superficie do
CH,_ Catalisador _CH_
cH,  CH; H,C CH,
H>,O
COx
Catalisador Catalisador
oxidado reduzido

Fonte:CREASER, DEREK CLAUDE, 1997

Nestes mecanismos, a seletividade é influenciada pela natureza do oxigénio de rede
presente. Sabe-se que espécies eletrofilicas de oxigénio sdo mais reativas, mas menos
seletivas, enquanto que espécies nucleofilicas sdo menos reativas e mais seletivas ao propeno,
independentemente do tipo de catalisador. A Figura 6 ilustra espéecies que podem ser
encontradas em 6oxidos metalicos. Vale ressaltar que um catalisador pode conter mais de uma
espécie o que dificulta ainda mais a formulacdo de mecanismo. A natureza dessas espécies

pode ser influenciada pelo tipo de oxidante utilizado na etapa regenerativa. Foi observado que
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a utilizacdo de O2 promove a formacao de espécies eletrofilicas, enquanto que N2O promove
nucleofilicas (GAMBO et al., 2021; GRANT et al., 2018).

Figura 6 — Espécies de oxigénio presentes em 6xidos metalicos
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Fonte: GAMBO et al., 2021

2.3 Catalisadores usados na DHOP

Os 6xidos de metais de transi¢cdo sdo 0s mais

estudados, principalmente contendo

vanadio, molibdénio e cromo, podendo ser usados em sistemas multimetalicos e até

suportados em zedlitas, materiais derivados de carbono ou outros 6xidos como alumina,

silica, entre outros. Catalisadores de vanadio sdo os mais estudados mas, recentemente,

catalisadores contendo boro também se mostraram bem ativos e seletivos na DHOP
(CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007; DONG et al., 2021; GAMBO et al., 2021). Nas

secdes a seguir apresenta-se 0 desempenho de alguns catalisadores encontrados na literatura

na reacdo de DHOP.

2.3.1 Oxidos de metais de transicio

Barbieri e colaboradores (2000) sintetizaram catalisadores de vanadio, niobio e silicio

com diferentes teores, pelo método sol-gel e pela mistura mecénica dos 6xidos. Testaram
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também a influéncia da adicdo do tetroxido de antimonio. Os catalisadores de V-Nb
apresentaram conversoes (4, 3 a 6,4 % a 500 °C) e seletividades baixas (13 % a 42 %) quando
comparados a catalisadores contendo vanadato na literatura. Contudo, apresentaram
seletividades comparaveis a 450 °C, alcancando até 60 %. A adicao do tetroxido de antimonio
promoveu uma melhora no rendimento na maioria dos casos. Os catalisadores utilizando Si
ndo se mostraram ativos. Os catalisadores feitos pela mistura mecénica apresentaram 0S
melhores rendimentos, o que pode indicar que a presenca de fases dos oxidos tem um efeito
positivo na reacao.

Ballarini e colaboradores (2005) testaram 6xidos mistos de nidbio com ferro, vanadio,
cromo e gélio na reacdo de DHOP sob condicGes de alimentacdo conjunta e alternada (alterna
entre alimentacdo de propano e oxigénio). No geral, todas as amostras apresentaram
seletividades baixas (5 a 31 %). O catalisador contendo vanadio foi o que obteve maiores
conversdes (33%) e seletividades (22%), mas se decomp0s durante a reacdo em Oxidos de
nidbio e vanadio, sendo o dltimo a fase ativa. Sob alimentagdo alternada para tempos de
reacdo mais longos, observou-se a desidrogenacdo direta. Os catalisadores de ferro e cromo
apresentaram um baixo desempenho e o catalisador de galio, na auséncia de O, alcangcou
seletividade altas (95%), mas atuando por desidrogenacao direta.

Heracleous e colaboradores (2005) estudaram a utilizacdo de catalisadores de vanadio
e molibdénio suportados por titania e alumina na reacdo de desidrogenacdo oxidativa de etano
e propano. Em ambas as reacGes, o catalisador de vanadio se mostrou mais ativo. Os
catalisadores suportados em titania também foram os que forneceram resultados melhores que
foi atribuida a maior eletropositividade dele.

Li e colaboradores (2014) sintetizaram pelo método sol-gel 6xidos mistos de ferro e
vanadio em diferentes proporcbes, para a DHOP. O Oxido férrico se mostrou ativo
apresentando conversdo de 32,5 % e seletividade de 25,8% a 520 °C. A adigdo de vanadio
promoveu um aumento na seletividade as custas de uma queda na conversdo. Quando
comparado com os resultados do Oxido de vanadio, observa-se que o Fe™ promove uma
melhora na atividade na DHOP.

Grant e colaboradores (2017) reportaram que diversos catalisadores contendo boro
(nitreto de boro hexagonal [hBN], carbeto de boro [B4C], boreto de titanio [TiB2], boreto de
niquel [NiB], boreto de cobalto [Co2B/Co3B], boreto de hafnio [HfB2], boreto de tungsténio
[WB] e boro elementar) sdo ativos na DHOP e apresentaram seletividades acima de 85% para

conversoes de até 7% a 500°C. Boro elementar foi testado para comparacao e ndo s6 obteve
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atividades melhores que outros catalisadores, como manteve seletividade de 80% com

conversdes de 17% evidenciando o impacto desse elemento na DHOP.

A Tabela 7 resume alguns desses resultados discutidos e os principais parametros

utilizados.

Tabela 7 — Desempenho de alguns catalisadores de 6xidos metélicos na DHOP

Sel

. . Conv . Parametros A
Catalisador Sintese CaHs (%) C((s)/I;;e T(°C) Reacionais Referéncia
V-Nb/Sb 16,1 17,3 (BARBIERI et
Sol-gel 8C+:180,:74N al,, 2000)
V-Nb-Si 6.4 137 500 e
Mistura Ve = 37 mL/g.min
V-Nb/Sh A 32,5 16,1
mecanica
V-Nb 33 22
Cr-Nb | CoprepH7 23 16 50  20Cs200z00Me (B%L';O%g\)“ e
Fe-Nb 21 13 : ”
Mo/Alumina | Impregnacéo 19 38 500 4,7C3:4,702:90,6He  (HERACLEOUS
V/Titania Umida 21 30 Ve = 167 mL/g.min et al,, 2005)
Fe O3 32,5 25,8 1C.10
FeVOx Sol-gel 23,1 46,5 520 v :1003&”_/2 min (LI etal, 2014)
VO, 16,8 17,7 ; g-
6C3Z302291N2
B Comercial 16,4 7.9 490 Ve = 2777 mL/g.min (GRANT et al,,
B4C 7 84,2 500 V. =332 mL/g.min 2017)
NiB 6,1 85,4 500 V. = 248 mL/g.min

Legenda: 1 - N&o informado
Fonte: O autor,2021.

2.3.2 Oxidos provenientes de HDL

Blanco e colaboradores (2008) testaram o0 uso de 6xidos mistos de magnésio e
aluminio com vanadio. Um dos 6xidos é derivado de HDL de Mg-Al que foi preparada com
tereftalato posteriormente substituido por decavanadato por troca i6nica. Também foram
preparados oxidos por impregnacdo utilizando MgO e Al>Os comerciais. A conversdo do
catalisador oriundo do HDL foi maior, chegando a quase 80 % em 540 ‘C mas com
seletividade baixa de 8%, que foi atribuida a baixa concentracdo de sitios de vanadio. Os
catalisadores preparados por impregnacdo apresentaram resultados similares. O catalisador
contendo Mg e Al, obteve conversdes de 60 % com seletividade baixa, de 10%, que foi
relacionada ao carater fortemente 4cido dos sitios ativos, que impede a dessor¢do do propeno.
O catalisador de Mg e V apresentou converséo de 48 %, com seletividade de 18 %, devido a

desativacdo do catalisador por coque.
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Smolékové e colaboradores (2011) sintetizaram catalisadores a base de compostos tipo
hidrotalcita contendo niquel e aluminio em diferentes propor¢des, para a reacdo de
desidrogenacdo oxidativa do etano e do propano. A atividade dos catalisadores na DHOP caiu
com o0 aumento do teor de niquel e a seletividade foi menor quando comparada a do eteno. Os
catalisadores apresentaram conversdes entre 10 e 18 % e seletividades entre 48 e 72% a 450
°C. A 500 °C a conversdo aumentou, mas seletividade caiu devido a formacdo de COx e
metano, e alguns catalisadores ndo geraram propeno.

Valverde e colaboradores (2012) prepararam catalisadores oriundos de precursores do
tipo hidrotalcita de niquel e aluminio, tendo como &nions de compensacdo o carbonato e
hidroxila, impregnados com decavanadato. No geral, a 400°C, apresentaram rendimento entre
2 e 6 % sob deficiéncia de oxigénio e entre 4 e 6 % sob excesso de oxigénio. O derivado de
Ni-Al-OH apresentou os melhores resultados de conversdo e seletividade na reacdo com
deficiéncia de oxigénio, mas em condicdes de excesso de oxigénio, apesar de terem melhor
atividade, tiveram reduzida sua seletividade ao propeno. Por outro lado, nessas condicdes, 0s
catalisadores contendo vanadio apresentaram seletividades maiores. Em outro trabalho,
Valverde e colaboradores (2014) sintetizaram catalisadores a partir de precursores do tipo
hidrotalcita de magnésio e aluminio, impregnados com decavanadato em diferentes teores,
que apresentaram seletividades entre 30 e 80% em conversdes de até 10 % em ambas
condigOes de excesso e falta de oxigénio.

Rodrigues (2014) preparou HDLs de niquel, magnésio e aluminio tendo tereftalato,
heptamolibdato e decavanadato como anions de compensacdo. As maiores seletividades
foram obtidas nos catalisadores obtidos do HDL com molibdénio, enquanto as maiores
conversbes foram obtidas com o Oxido misto proveniente do HDL original. O maior
rendimento observado foi de 13 % a 450 °C.

Rafael (2018) sintetizou HDLs de magnésio e aluminio e impregnou os éxidos
resultantes com cobre, molibdénio, niquel e vanadio. A adi¢do desses metais aumentou a
seletividade e atividade em relacdo ao suporte, sendo os de niquel e vanadio os que
apresentaram maiores conversdes e rendimentos, aproximadamente 30 % e 10 %
respectivamente, a 580°C. O catalisador de molibdénio apresentou seletividade de 60%,
porém, conversao muito baixa nas mesmas condicdes.

Alvarez e colaboradores (2018) sintetizaram Oxidos mistos a partir de hidroxidos
duplos lamelares de zinco e aluminio e decavanadato, inserido por troca ibnica, e 6xidos
mistos dos mesmos componentes por impregnacdo Umida. Os catalisadores derivados da

hidrotalcita foram mais ativos, apresentando conversdes de 16,3 a 21,5 % e seletividades entre
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30,3 e 35,7 % a 425°C. Foi relatado que os catalisadores calcinados por mais tempo foram

mais ativos e que a presenca de sitios acidos tem papel fundamental em DHOP.

A Tabela 8 resume alguns destes resultados discutidos e 0s principais parametros

utilizados.

Tabela 8— Desempenho de alguns catalisadores derivados de HDL na DHOP

Sel

Conv Parémetros
Catalisador Sintese T(C) Reacionais Referéncia
CsHs(%0) CaHe(%)
i Copre pH 10, 70 8
Mg-AlV troca idnica 13C3:310,:56He (BLANCO;
x 48 18 AN-
Mg/V Impregnacéo 540 Ve =235 mL/g.min CARRAZAN;
60 10 RIVES, 2008)
Mg-Al/V Impregnacdo
NI-Al/CO3 Copre 15,2 576 450 50;050,,925He  (SMOLAKOVA
Ni-Al/CO3 pH 10 13.9 58 500 Ve =500 mL/g.min et al,, 2011)
. , 303202296N2
NI-AlfOH | Sintese 9.8 56 Ve =100 mL/gmin  (VALVERDE et
hidrotérmica 400 C4:200,:79N, al, 2012)
Ni-Al/OH-V troca idnica 20 27 Ve = 100 mL/g.min
. 3032102296N2
Mg-AllV _ Sintese 101 46 Ve = 100 mL/gmin  (VALVERDE et
hidrotérmica 400 ) X
Mg-Al/V troca idnica 8 48 C5:2002: 79N, al,, 2014)
g Ve = 100 mL/g.min
Caa pH variavel/ C3:2002:79N> (RODRIGUES,
NI-Mg-AIV | o6 5 3.2 o7 450 \/e=200 mL/g.min 2014)
Ni-Mg-Al/Mo | troca ionica 16 75
Sol-gel, troca
Zn-Al/VO ' 21,5 30,3 i
ibnica 425 8C3:80,:84He (ALVAREZ et
Zn-Al/VO Imp’reg_nagéo 138 304 Ve=1250 ml/g.min al,, 2018)
Umida
Mg-Al/CO3 HCOIO_f? | 15 15
pH variave . .
0,5C3:0,502:99N,
Mg-Al/vV pH 8,5 ) 38 30 580 Ve = 200 mL/gmin (RAFAEL, 2018)
Impregnacao
Mg-Al/V-Mo Umida 37 32

Fonte: O autor,2021.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintese dos precursores do tipo hidrotalcita

Todos os reagentes usados no preparo sao comerciais, listados na Tabela 9. Todas as
sinteses tiveram como base de calculo 0,02 mol da fase hidrotalcita desejada (0,03 para série
X22), cuja forma molecular é Znix(FeyAli.y)x(OH)2(CO3s)x2.nH20. Todos os célculos foram
feitos em base estequiométrica, com excecdo das bases (Na.COz e NaOH) que foram
utilizadas com um excesso de 10%. A nomenclatura dos materiais sintetizados inclui 0s
metais envolvidos na sintese, a fracdo x de metais trivalentes e a fragdo y (quando necessario),
correspondente a porcentagem de Fe. Algumas amostras tém no final da nomenclatura uma
numeracgdo, indicando outras diferencas experimentais. Sendo assim, dado o nome
ZnFeAlIX25Y50, entende-se que o experimento é corresponde a sintese do sistema Zn-Fe-Al
onde a quantidade de Fe e Al somadas equivalem a 25% do total dos metais e que o Fe

constitui 50 % dos metais trivalentes.

Tabela 9 — Reagentes utilizados

Reagentes Pureza Marca
Fe(NO3)3.9H20 0,98 Neon
Zn(NO3)2.6H20 0,98 Vetec
Al(NO3)3.9H20 0,98 Isofar

Na2COs 0,995 Vetec

_NaOH 0,99 Vetec
(microperolas)

FeCls.6H20 0,97 Isofar

ZnClz 0,98 PW2
AICl3.6H20 0,995 Sigma-Aldrich
Propano 0,5C3:0,502:99N> Linde

Fonte: O autor,2021.
Os métodos utilizados foram os de titulacdo e precipitacdo a baixa supersaturacdo. Na

titulacdo, a solucdo contendo os metais € despejada gota a gota na solucdo basica (solucéo
contendo NaOH e NaxCOs), onde o pH varia livremente. Na coprecipitacdo a baixa
supersaturacdo, ambas sdo adicionadas gota a gota alternadamente a um volume inicial de
solucdo (geralmente &gua), mediante 0 uso de bombas dosadoras acionadas por um

controlador que mantém o pH do sistema constante. A Figura 7 apresenta o aparato utilizado
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nos experimentos. A sintese da série X20 é uma adaptacdo da utilizada por PASTOR e
colaboradores (2020). Nesta série a solucéo inicial ja contém o carbonato de sodio e a solucao
basica utilizada para o controle de pH é constituida somente de NaOH. As sinteses dos
precursores ZnFeX33.3 e ZnFeX33.4 ¢ uma adaptacdo da sintese de HDLs de Co-Fe utilizada
por Chen e colaboradores (2017).

Figura 7 —Aparato experimental utilizado nas sinteses

Fonte: O autor,2021.
Na esquerda (Titulag&o):
1- Bureta contendo a solucédo dos nitratos dos metais
2- Béquer contendo a solucéo basica
3- Placa de Agitacao e/ou Aguecimento
Na direita (Precipitacdo a baixa supersaturacao):
1- Béquer contendo a solucdo basica
2- Béquer contendo a solucdo dos nitratos ou cloretos dos metais
3- Placa de agitacao e/ou aguecimento
4- Béquer contendo um volume inicial de solucdo ou agua
5- Eletrodo de pH
6- pHmétro/Controlador de pH
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Em alguns experimentos, a suspensdo resultante passa por uma etapa de
envelhecimento (somente as séries X22, X25 e X33). Para a série X20 a suspensdo ficou sob
agitacdo constante por 3h apos precipitacdo. Todos foram filtrados a vacuo e secos (80 °C por
2 h para as séries X22, X25 e X33 e 60 °C por 3 h para série X20). Durante a filtragcdo, a
lavagem foi realizada com &gua deionizada a 100 °C. Mediu-se o volume da solucdo
sobrenadante, obtida antes da lavagem, que foi armazenada para caracterizacdo posterior. A
Tabela 10 resume todos os experimentos feitos, incluindo os principais parametros utilizados

e 0 método de preparo.

Tabela 10 — Resumo dos experimentos de sintese dos precursores

. Concentracéo x Método
Amostra Srilestgi? dos Metais Concen(trrr]acc);lz;lﬁ)da Base de
(mol/L) Preparo
ZnFeX22.1 Nitratos 0,60 2,391 Titulacdo
ZnFeX22.2 Nitratos 0,15 0,60 Titulagdo
ZnFeX33.1 Nitratos 0,40 2,39 Titulacdo
ZnFeX33.2 Nitratos 0,10 0,60 Titulagdo
ZnFeAlIX25Y50 Nitratos 0,10 0,59 Titulacdo
ZnFeAlIX25Y20 Nitratos 0,10 0,58 Titulagéo
ZnFeX33.3 Cloretos 0,44 0,80 Pbs?
ZnFeX33.4 Cloretos 0,44 0,80 Pbs
ZnFeAlX20Y10 Nitratos 0,15 0,015/2,00° Pbs
ZnFeAlX20Y30 Nitratos 0,15 0,015/2,00 Pbs
ZnFeAlX20Y50 Nitratos 0,15 0,015/2,00 Pbs
ZnFeAlX20Y70 Nitratos 0,15 0,015/2,00 Pbs
ZnFeAlX20Y90 Nitratos 0,15 0,015/2,00 Pbs
ZnAlIX20 Nitratos 0,15 0,015/2,00 Pbs

Legenda: 1- NaOH + Na,COs; 2-Precipitacdo a baixa supersaturacdo (X33 pH 9; X20 pH 10);
3- Concentracdo de Na,CO3s/NaOH
Fonte: O autor, 2021.

3.2 Obtencéo dos catalisadores

Os catalisadores foram obtidos através da calcinacdo dos solidos sintetizados. Este
processo foi realizado em mufla, nas temperaturas de 550°C e 610°C sob uma taxa de

aquecimento igual a 5°C/min. Na calcinagdo ocorre uma reordenacao na estrutura do solido
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através da remocgdo de volateis: umidade e, no caso de estruturas do tipo hidrotalcita, agua

interlamelar e &nions de compensacao.

3.3 Caracterizagao

Os precursores foram caracterizados por difracdo de raio X (DRX), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR) e anélise quimica. Os catalisadores foram caracterizados por DRX e analise

textural.

3.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Essa andlise é utilizada para a identificacdo de fases cristalinas presentes nos
precursores e catalisadores. Todas as analises de DRX de precursores e catalisadores foram
realizadas no Instituto de Quimica (1Q) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ)
e no Laborat6rio Multiusuario de Analise por Difracdo de Raios-X do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Na UERJ, foi usado o equipamento Miniflex
Il da Rigaku, no qual a medigéo foi feita na faixa de 5° a 70°, velocidade de 0,05 °/passo,
tempo de contagem de 2,0 s/passo. Na UFRJ, no equipamento da marca Rigaku, modelo
Ultima IV a medigio foi feita na faixa de 5° a 70° com passo de 0,02°. O comprimento de
onda para ambos o0s equipamentos ¢ de 1,5406 A. A identificacdo dos difratogramas foi feita
com o auxilio da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e da base de
dados PDF (Powder Diffraction File) da ICCD.
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3.3.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Nesta técnica, sdo avaliadas a estabilidade térmica e mudancas na massa dos
precursores preparados sob uma varia¢do de temperatura. Esta anélise nos permite determinar
uma temperatura adequada para a calcinacao deles.

As medicdes foram feitas num termoanalisador da marca TA instruments modelo SDT

Q600 sob ar sintético com taxa de aquecimento de 20°C/min até 900 °C.

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica foi utilizada principalmente para a identificacdo do anion de
compensacao presente na estrutura da hidrotalcita. Aproximadamente 1 % m/m das amostras
foi disperso em pastilhas de KBr para analise. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm™ . Foram feitas de 4 a 8 varreduras no modo transmitancia. As analises foram feitas
em um PerkinElmer® FT-IR/FIR Spectrometer Frontier C105496.

3.3.4 Anélise Textural

A caracterizagdo textural que inclui a medicdo da area, volume e distribuicdo do
didametro de poros dos catalisadores é feita por adsorcdo de N2. As areas especificas foram
calculadas pelo método de BET (Brunauer - Emmett - Teller) e a distribuicdo do diametro de
poros pelo método BJH (Barrett, Joyner e Hallenda). As amostras passaram por um pré-
tratamento a 300 °C sob vacuo com taxa de degasagem de 2 pum Hg/min até chegarem a
pressdes proximas a 10 um Hg. Em seguida, iniciou-se a adsorc¢ao/dessor¢do do N2 a -196°C
utilizando o equipamento da Micromeritics, ASAP 2010 do laboratério de Catalise

Heterogénea do Instituto de Quimica da UFRJ.
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3.3.5 Anélise Quimica (ICP-OES)

Esta técnica foi utilizada para analisar quantitativamente as solu¢es sobrenadantes
oriundas da etapa de filtracdo durante a sintese dos precursores com objetivo de entender
melhor o ocorrido nas mesmas e a composicdo dos produtos obtidos. As medidas foram
realizadas num espectrometro 6tico de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES Axial/radial), modelo iCAP 6300 Duo ICP, marca Thermo Fisher Scientific.

3.3.6 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos na reacdo de DHOP foram realizados no Instituto de Quimica na
UERJ. Na unidade, utilizou-se um reator de leito fixo, sendo ele um tubo em U de quartzo
onde foram depositados 100 mg do catalisador e 1a de vidro. O material utilizado tinha
didmetro menor que 0,154 mm (mesh 100).

A reacdo foi realizada a pressdo atmosférica e em diferentes temperaturas, de acordo
com as calcinagoes feitas. As temperaturas utilizadas foram: 300 °C, 400 °C, 500 °C, 540 °C
(para os precursores calcinados a 550 °C) e 600 °C (para os precursores calcinados a 610 °C).
A alimentacdo continha uma composicao molar de 0,5% de propano, 0,5% de Oz e N2 como
diluente inerte. Todas as analises foram executadas com um fluxo total de 10 mL/min, sendo a
velocidade espacial portanto 100 mL/g.min. O teste é feito pela injecdo da alimetacdo
contendo propano ao reator contendo o catalisador que segue para o cromatografo onde é
realizado a identificacdo dos compostos presentes na corrente gasosa. Primeiramente, realiza-
se 0 teste em branco a temperatura ambiente através da injecdao diretamente ao cromotografo.
A anélise feita pelo cromatografo leva 8 min, durante os quais o reator continua com a mesma
temperatura testada. Foram feitas repeticfes nos testes até que ndo se percebesse variaches
significativas nos resultados. Cada catalisador teve seus testes realizados em um dia

comecando pela temperatura mais baixa. A Figura 8 detalha o equipamento utilizado.
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~

Figura 8 — Unidade de avaliacdo catalitica

Fonte: RAFAEL, 2018

Onde:
1) Vélvulas reguladoras de pressao
2) Vélvula de controle da passagem da mistura (reator/bypass)
3) Controlador de temperatura do forno
4) Forno
5) Reator de quartzo contendo o leito catalitico
6) Medidor de vazéo
7) Saida dos gases da reagdo para o cromatdgrafo
8) Cromatdgrafo a gas
As concentragdes na saida do reator foram medidas com o auxilio de um cromatdgrafo

a gas (Agilent 7820 com detector de ionizacdo de chama) conectado a unidade de testes
cataliticos. As condi¢des de operacdo foram:

1. Modo de injecédo: Split, com taxa de diviséo de 30:1 e vazdo total de 45 mL/min;

2. Gas de “make up”: Hélio;

3. Gas de arraste: Hélio;

4. Coluna capilar: GS-GASPRO (30 m x 0,320 mm)

5. Modo de analise: Pressdo constante de 8,81 psi e velocidade média de 28,62 cm/s;

6. Temperatura do forno: 90°C (Isotérmico);

Com essas medicdes, calculou-se a conversdo do propano (X), a seletividade da reacdo

ao propeno (S) e o rendimento (R) da mesma pelas equagdes descritas abaixo. Co faz
referéncia ao valor médio correspondente a area do pico propano obtido no teste em branco
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realizado. Os demais valores também s&o medias dos valores obtidos durante as repeticdes da
avaliacdo catalitica.

C(} (propano) — Cpropanﬂ

X(%) = X 100
C(Zl[propano)
©)
Cpropeno
S(%) = X 100
C(Zl[propano) - Cpropanﬂ
)

Cprope'rw

R(%) = X 100

Co (propano)

()
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Precursores

4.1.1 Anélise Quimica ICP-OES

Na andlise quimica, o zinco foi detectado em todas as solu¢bes sobrenadantes. Na
grande maioria, apenas quantidades despreziveis (< 0,01%) desse elemento foram
encontradas, mas as amostras oriundas das sinteses do ZnFeX22.1 e ZnFeX22.2 tiveram uma
perda significativa de Zn de 31,49 % e 36 % respectivamente. Sendo assim, 0 parametro x nos
solidos aumenta de 22 % para 29 % e 31%, respectivamente, devido a perda deste metal na
solucdo. Esses resultados indicam que, no sistema Zn-Fe, o solido s esta sendo formado em
proporcdes de x maiores que 30%. Aluminio também foi encontrado nas solucdes da série
X25, porém, em quantidades pequenas (< 1%). Ferro ndo foi detectado em nenhuma solucéo.
Sendo assim, para as séries X20, X25 e X33, todos metais utilizados precipitaram e se

incorporaram a fase sélida.

4.1.2 Difracdo de raios X

A Figura 9 mostra os precursores bimetalicos ZnFeX22.1, ZnFeX22.2, ZnFeX33.3 e
ZnFeX33.4. Apesar das diferencas nas sinteses desses precursores, todos apresentaram
estruturas sem nenhum resquicio da fase hidrotalcita como indicado pela comparagdo com o
padréo utilizado (HDL Zn-Al (ICSD 184799)).
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Figura 9 — Difratograma do ZnFeX22.1, ZnFeX22.2, ZnFeX33.3, ZnFeX33.4
e padrdo  hidrotalcita de ZnAl
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Fonte: O autor, 2021.

Nas Figuras 10 e 11 observa-se que 0s precursores ZnFeX33.1 e ZnFeX33.2 nédo
contém a fase do tipo hidrotalcita. No primeiro identifica-se a formacdo de uma fase de ZnO
(ICSD 230510) e, no segundo, Zn(OH). (ICSD 50447). Adicionalmente, hd uma fase amorfa
na regido entre 25° ¢ 40° em ambos. Novamente, a Unica diferenca entre as sinteses desses
precursores foi a concentracdo das solucdes iniciais, o que talvez justifique a diferenca
observada. A titulacdo com solucBes mais concentradas favoreceu a formacdo de ZnO
enquanto que solucdes mais diluidas favoreceram a formacdo de Zn(OH).. No entanto, vale
lembrar, que nos precursores, ZnFeX22.1 e ZnFeX22.2, tal diferenga aparentemente néo
surtiu nenhum efeito. Seriam necessarios mais experimentos para validar a consequéncia da
mudanga de concentracdo no preparo destes compostos. No sistema Zn-Fe, portanto, ndo foi

possivel a obtencao da fase do tipo hidrotalcita.



Figura 10 — Difratograma do ZnFeX33.1 e padrdo ZnO
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Figura 11 — Difratograma do ZnFeX33.2 e padrdo Zn(OH)>
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Na Figura 12 s8o exibidos os difratogramas dos precursores trimetalicos
ZnFeAlIX25Y50 e ZnFeAlX25Y20, no qual pode-se observar a presencga da fase hidrotalcita
(padrdo HT de ZnAl ICSD 184799). Entretanto, em ambos 0s materiais também observam-se
as fases de Zn(OH). e ZnO. A diferenca destas duas sinteses estd na relacdo Fe/Al, na
primeira a porcentagem de Fe (y) utilizado foi de 0,5 do total (Fe+Al), e na segunda, 0,2.
Cronologicamente, estes foram os primeiros experimentos (pelo método de titulacdo) a
produzirem a fase do tipo hidrotalcita e também os primeiros nos quais utilizou-se aluminio, o

que indica que a presenca deste elemento favorece a formacéo da estrutura almejada.

Figura 12 — Difratogramas da série X25 e padrdes de hidrotalcita ZnAl, ZnO
e Zn(OH)2
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Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 13 tem-se o compilado de todos os difratogramas dos precursores da série
X20. Vale ressaltar que os resultados foram de equipamentos diferentes, sendo os do
ZnFeAlX20Y10 e ZnFeAlX20Y30 vindos da UFRJ e o restante, da UERJ, mas o
comprimento de onda de ambos o0s equipamentos foi o mesmo, como indicado na
metodologia. Observa-se a formacao da fase hidrotalcita em todos os solidos, porém também
se observa uma pequena quantidade da fase de ZnO (com os picos principais entre 30° e 40°)
que se torna mais evidente nos precursores com maior teor de Fe culminando no
ZnFeAlX20Y90.
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Figura 13 — Difratogramas da série X20 e padrdes de hidrotalcita ZnAl e ZnO
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Os picos destacados nas figuras anteriores, nas quais se observa a fase hidrotalcita,
referem-se a distancia interplanar (003) e ao plano (110) utilizados para o calculo dos
parametros da célula unitaria. O primeiro pico, aproximadamente em 11°, corresponde a
distancia d(003), igual ao espaco interlamelar, no qual o anion de compensacdo e agua de
hidratacdo estdo presentes. Além disso, 0 parametro ¢ da célula unitaria, equivale a 3d(003).
O segundo pico destacado, por volta de 60°, é utilizado para o calculo do parametro a da
célula unitéria, que equivale a 2d(110). Na Tabela 11 encontram-se 0s parametros para todos
0s precursores que possuem a fase do tipo hidrotalcita. Em todos esses materiais, a insercdo
do carbonato pode ser confirmada pelo paramétro d(003) que se encontra dentro do valor
esperado para incorporacao desse anion, segundo Cavani e Trifiro (1991).

Vale ressaltar que, na série X20, o pico do plano (110) desloca-se para esquerda
guando se aumenta o teor de Fe nos precursores chegando ao deslocamento maximo nos
precursores ZnFeAlX20Y50, ZnFeAlX20Y70 e ZnFeAlX20Y90. Tal comportamento, é
ilustrado na Figura 14. O deslocamento desse pico é esperado uma vez que a largura da célula
é funcdo dos raios idnicos dos metais que a compdem. O Fe®" possui um raio maior que o
AIF*, 0,55 A e 0,54 A respectivamente (LIDE, 2005), portanto o deslocamento deve ser para

esquerda, mas a presenga desse maximo pode indicar um limite da incorporacdo do Fe na
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estrutura da hidrotalcita. Entretanto, o Fe, ndo aparece em nenhuma outra fase identificada o
que pode significar que ha uma limitagdo da incorporagio do Zn (raio 0,74 A (LIDE, 2005))
que, por sua vez, compde outra fase presente nos difratogramas (ZnO). E possivel que o Fe
esteja contido numa fase amorfa no DRX.

Outra possibilidade seria a presenca de Fe?*, uma vez que a diferenca entre raios
ionicos do Fe** e AIP* seria pequena demais para uma variagdo tdo perceptivel na largura da
célula unitaria. As espécies de Fe?* possuem raio i6nico de 0,61 A, que produziriam uma
mudancga maior no parametro em questdo. Vale lembrar que nesta série o valor nominal para x
é de 0,2, que se encontra no limite inferior da faixa reportada por Cavani, Trifiro e Vaccari
(1991) para obtencéo de fase pura de hidrotalcita. Sendo assim, ao propormos que parte do Fe
é divalente é necessario que parte do Zn seja retirado, expulso da estrutura de maneira a
manter o valor de x dentro da faixa citada. Contribuindo para esta narrativa, 0s resultados
mostram fases de ZnO segregadas. No entanto, essa substituicdo, dado os raios de Fe*? (0,61
A) e Zn*? (0,74 A), teria um impacto maior além de um efeito oposto no parametro a,
causando a sua reducdo. Entdo, a observacdo do valor maximo poderia ser fruto de uma
compensacéo do acréscimo de espécies de Fe?* e Fe3*, que causariam um aumento da largura,

e da saida de Zn, que causaria uma reducdo da largura.

Tabela 11 — Pardmetros da célula unitaria dos precursores

Precursor 20 d(oo3) C 20 d10) a

Padrdao HT 11,7 7,56 22,68 60,75 1,52 3,05
ZnFeAlX25Y50 11,56 7,65 22,96 Indet Indet Indet
ZnFeAlX25Y20 11,65 7,59 22,78 60,07 1,54 3,08
ZnAlX20 11,64 7,60 22,80 59,98 1,54 3,08
ZnFeAlIX20Y10 11,48 7,71 23,12 59,82 1,55 3,09
ZnFeAlIX20Y30 11,48 7,71 23,12 59,6 1,55 3,10
ZnFeAlIX20Y50 11,56 7,65 22,96 59,4 1,56 3,11
ZnFeAlIX20Y70 11,56 7,65 22,96 59,4 1,56 3,11
ZnFeAlIX20Y90 11,6 7,63 22,88 59,4 1,56 3,11

Fonte: O autor,2021.
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Figura 14 — Comprimento da célula unitéria (a) versus fracdo nominal de Fe (y)
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Fonte: O autor, 2021.

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 15, 16, 17 e 18 mostram os espectros no infravermelho dos precursores da
série X20, X22, X25 e X33 respectivamente. Em todos 0s espectros encontram-se bandas
referentes ao estiramento da ligagdo do OH (em torno de 3400 cm™), a ligacdes de hidrogénio
entre moléculas de agua e anions presentes (2920 cm™) e da deformagao angular da molécula
da agua (1640 cm™) (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; MANNEPALLI et al., 2013;
ZENG et al., 2008). A banda em torno 1370 cm™ pode relacionar-se ao estiramento
assimétrico do carbonato ou ao do nitrato. A diferenga no entanto esta no aspecto da mesma,
as bandas de carbonato séo largas enquanto as de nitrato sdo finas (AGUILERA; PALACIO;
FARO, 2019; KHITOUS; SALEM; HALLICHE, 2016; TOLSTOY et al., 2015). Na série
X20, nota-se majoritariamente a presenga do carbonato, anteriormente confirmado na difragéo
de raios x, todavia, resquicios de nitrato também sdo identificados pela presenca do pico
estreito nesta banda. A série X25 contém apenas carbonatos. Na série X22, no precursor
ZnFeX22.2 encontra-se apenas carbonato, mas ZnFeX22.1 possui ambos. Na série X33,
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somente os precursores ZnFeX33.1 e ZnFeX33.2 possuem nitrato, novamente em pequenas
quantidades, além do carbonato.

Uma banda em torno 1500 cm™ se faz presente em todos os precursores. Lima (2014)
atribuiu essa banda a interacéo entre carbonato e hidroxilas. Por outro lado, essa banda pode
ser atribuida ao anion carbonato monodentado, que seria o resultado da interagdo com metais
presentes na estrutura (HALLAM, 1968). As bandas de nitrato também sdo afetadas em
complexos e geraria bandas em torno de 1500 cm™, e uma abaixo de 1300 cm™, que n3o é
encontrada. Outra possibilidade segundo Nyquist e Kagel (1971) seria os préprios nitrato e
carbonato, que geraria dupletos ou mais bandas fortes na regido de 1280 a 1520 cm™e 1320 a
1530 cm™. Vale lembrar que, na estrutura da hidrotalcita, ndo ha uma ligagdo entre carbonatos
ou nitrato, enquanto anions de compensacao, e 0s metais presentes na camada da brucita, o
que corrobora a ideia de que essa banda seja uma interacdo entre as hidroxilas e os anions de
compensacao. Observa-se que essas bandas nos precursores que formaram hidrotalcita (série
X20, na Figura 15 e série X25 na Figura 17) sdo menos intensas do que nos demais.

Bandas em torno de 1070 cm™ podem ser atribuidas ao carbonato e nitrato, o primeiro
geralmente apresenta um dupleto fraco, o segundo, uma banda fraca e afilada (as vezes ndo é
detectada). Os mesmos também possuem bandas fracas ou médias em torno 850 cm™ sendo
as de nitratos, mais finas (NYQUIST; KAGEL, 1971).

Abaixo dos 1000 cm™ encontram-se algumas bandas referentes a anions e bandas de
cations ligados ao oxigénio (M-O, M-OH, O-M-O)(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
MANNEPALLLI et al., 2013). Devido a presenca de até 3 metais nas sinteses, sobreposicdes
dessas bandas sdo possiveis, logo, a interpretacdo exata desta regido se torna dificil. PILLAI,
DHARASKAR, KHALID (2021) caracterizaram ZnO dopado com Al e atribuiram as bandas
em 485 cm? e 1101 cm? a ligagdo Zn-O. MUTHUKUMARAN e GOPALAKRISHNAN
(2012), ao caracterizarem ZnO dopado com Cu, destacam que a banda em 544 cm™ faz
referéncia a ligagdo Zn-O. Além de conflitantes, ambas essas informacdes ndo fazem
coeréncia com os resultados, uma vez que nos precursores majoritariamente compostos por
ZnO (ZnFeX33.1 e ZnFeAlX20Y90) nenhuma dessas é nitida. Por outro lado, Aguilera,
Palacio e Faro (2019) e Rafael (2018) atribuem, respectivamente, bandas em torno de 550
cm? e 480 cm™ a ligacdo Al-O em coordenagéo octaédrica. Por comparagdo dos resultados, a
banda larga em torno 760 cm™ pode estar relacionada ao Al uma vez que a sua intensidade cai
ao longo da série X20 e da série X25 aumentando-se o teor de Fe. A banda em 430 cm™ segue
a mesma tendéncia em ambas as séries. Segundo F. Cavani (1991) a banda em torno 840 cm*

poderia ser atribuida ao carbonato (para série X20 e X25).
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De maneira geral € possivel dizer que todos os compostos do tipo hidrotalcita (toda a
série X20 e X25) tem majoritariamente carbonato como anion de compensagéo de acordo com
os resultados do infravermelho e DRX. Todos os demais precursores também contém
carbonato. Todavia, devido a similaridade e a sobreposi¢do das bandas € possivel que todos 0s
precursores ainda contenham nitrato com excegdo dos precursores ZnFeX33.3 e ZnFeX33.4
que ndo o utilizaram em suas sinteses.

Figura 15 — Espectros no infravermelho dos precursores da série X20
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Fonte: O autor, 2021.



Figura 16 — Espectros no infravermelho dos precursores da série X22
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Figura 17— Espectros no infravermelho dos precursores da série X25
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Figura 18— Espectros no infravermelho dos precursores da série X33
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4.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 19 mostra o resultado para ZnFeAlX20Y10 que representa 0 comportamento
observado nas séries X20 e X25, com exce¢do do precursor ZnFeAlX20Y90, Figura 20,
muito provavelmente por ser constituido majoritariamente por ZnO. Os demais resultados
estdo no APENDICE A — TGA. A Figura 21 exibe o TGA do precursor amorfo ZnFeX22.1,
gue apresenta uma perda de massa menor provavelmente por que s perde agua e hidroxilas.
Os resultados indicam que, em todos os precursores cuja fase predominante é a do tipo
hidrotalcita, se observam dois estagios de perda de massa tipicos dessa fase. O primeiro
estagio, que ocorre da temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C, corresponde a
perda de agua interlamelar e compostos adsorvidos na estrutura. O segundo, de 200 °C a 450
°C, corresponde a perda do anion de compensacdo, carbonato, e das hidroxilas. Um terceiro
estagio, a partir de 500°C, de menor intensidade, também pode ser observado em alguns

desses precursores e corresponderia a eliminacao do restante das hidroxilas.



Figura 19 — Curva TG/DTG do ZnFeAlIX20Y10
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Figura 20 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX20Y90
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Figura 21 — Curva TG/DTG do ZnFeX22.1
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Fonte: O autor, 2021.

A perda de massa que acontece durante essa analise e a calcinacdo pode ser
representada por uma reacdo de decomposicdo do precursor nos respectivos 6xidos dos metais
constituintes (equacdo 6). Para este célculo, leva-se em conta 0 composto anidro, sendo a
formacédo de &gua oriunda das hidroxilas e a de CO2 do &nion de compensagéo, carbonato. O
composto anidro € aquele sem agua de hidratacdo e adsorvida fisicamente, ele teria sua perda
de massa até aproximadamente os 200 °C. Os resultados (Tabela 12) revelam que a perda de
massa real, observada nesta analise, € menor que a tedrica, calculada pela reacdo formulada, o
gue pode indicar que ainda ha carbonato ou hidroxilas presentes na estrutura ou que além da
hidrotalcita foram obtidos outros compostos, ja confirmados pela difracdo de raios X, no caso,
0 Zn0O.

Haja vista a identificacdo desse Oxido, formulou-se uma nova equagdo de
decomposicdo (equacdo 7) considerando a existéncia de uma parcela de ZnO, que nas
condigdes estudadas ndo perde massa. O equacionamento desta vez leva em conta a base de
calculo de 0,02 mol da hidrotalcita desejada. Dessa maneira consegue-se determinar as

guantidades iniciais dos metais utilizados na sintese dos precursores. Como a andlise quimica
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indicou que para estes casos a perda foi desprezivel sabe-se que todos os metais utilizados
estdo incorporados no solido caracterizado por TGA. Sendo assim, 0s metais ou compde a
fase da hidrotalcita ou ja estdo presentes na forma de 6xido que é inerte na decomposicao.
Essa parcela foi calculada de modo que a perda tedrica se igualasse a real. Mais detalhes sobre
0 equacionamento podem ser encontrados no APENDICE B. Esse célculo implica em um
novo valor de x, Tabela 13, para os precursores sintetizados, uma vez que o Zn utilizado ndo
se incorpora totalmente na fase hidrotalcita. De acordo com F. Cavani e F. Trifiro (1991) a
fase hidrotalcita pode ser observada para valores de x entre 0,1 e 0,5, e quando pura, apenas
entre 0,2 e 0,33. Os novos valores calculados (x*) encontram-se, na maioria dos precursores,
dentro ou préximos da faixa citada. O precursor ZnFeAlX20Y90, é formado
predominantemente pelo ZnO, como observado na difracdo de raios X, o que pode estar
gerando erros grandes no célculo. Além disso, outras fases néo identificadas e, portanto, ndo
computadas podem contribuir para obtencdo desse valor fora da faixa. Note que a presenca de
Fe2*, que nio esta sendo levado em conta, também ocasionaria uma queda na perda de massa
uma vez que o valor x cairia. Na série X25 também se observam valores mais altos, mas vale
lembrar que em ambos os precursores desta série se observou outra fase contendo Zn(OH):

que ndo estd sendo computada, a fim de facilitar os célculos.

x xy x
2N 3o A1y P, (OH); (COs)(z) — (1 = x)Zn0 + (E) (1 —y)ALO, + (?) Fe,0; + (E) €O, T +H,01

(6)
Tabela 12 — Perda de massa tedrica e experimental
M Perda Perda
assa Massa . .
Precursor X y molar inicial molar Einal Teobrica Experimental
(%0) (%0)

ZnFeAlX25Y50 0,25 0,5 100,625 77,13 23,35 16,49
ZnFeAlX25Y20 0,25 0,2 98,45 74,95 23,87 18,87
ZnAlX20 0,2 0 97,4 75 23,00 17,51
ZnFeAlX20Y10 0,2 0,1 97,98 75,58 22,86 17,27
ZnFeAlX20Y30 0,2 0,3 99,14 76,74 22,59 19,30
ZnFeAlX20Y50 0,2 0,5 100,3 77,9 22,33 18,37
ZnFeAlX20Y70 0,2 0,7 101,46 79,06 22,08 14,59
ZnFeAlX20Y90 0,2 0,9 102,62 80,22 21,83 10,23

Fonte: O autor, 2021.

WZNO +nZn(y o)Al 1y Ferey (OH)2(C03)(x:) = n(1 = X)Zn0 + m (%) (1 = y)al 0y + 1 (“2) Fey0, +

n($)co, 1 +nH,01 +wZno

()
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Tabela 13 — Perda de massa real, mols de hidrotalcita (n), mols de ZnO inerte (w) e
fracdo de cétion trivalente (x*) na fase hidrotalcita dos precursores

Precursor reZ?{ ?(‘;O ) n (mols)  w (mols) xX*
ZnFeAlIX25Y50 16,49 0,011 0,009 0,46
ZnFeAlX25Y20 18,87 0,013 0,007 0,38

ZnAlX20 17,51 0,013 0,007 0,31
ZnFeAlX20Y10 17,27 0,013 0,007 0,32
ZnFeAlX20Y30 19,30 0,016 0,004 0,26
ZnFeAlX20Y50 18,37 0,015 0,005 0,27
ZnFeAlX20Y70 14,59 0,010 0,010 0,40
ZnFeAlX20Y90 10,23 0,005 0,015 0,76

Legenda:1-A perda real ¢ igual a perda tedrica com a proposta de decomposicéo 2.
Fonte: O autor, 2021.

4.2 Catalisadores

4.2.1 Difracdo de raios X

Apos a calcinacdo dos precursores, € esperada a formacdo de Oxidos dos metais
constituintes. Em todos os difratogramas (Figuras 22, 23 e 24) observam-se apenas duas
fases, ZnO (ICSD 230510) e espinélio de ferro (Fe2.96204, ICSD 82440) n&o sendo possivel a
identificacdo da fase contendo o aluminio. A fase de ZnO é observada em todos catalisadores
enquanto que o espinelio é encontrado apenas nos catalisadores de maior contelido de Fe
(ZnFeAlX25Y50C, ZnFeAlX20Y70C, ZnFeAlX20Y90C e ZnFeX22C). Na tentativa de
localizar o aluminio, comparou-se a fase espinélio obtida com padrdes contendo Fe2.96204
(ICSD 82440); FesO4 (ICSD 250540); ZnAl204 (ICSD 75091); FeAl,O4 (ICSD 40093) e
ZnFe;O4 (ICSD 72027) (Figura 25). Para esta comparacdo utilizou-se o catalisador
ZnFeAlX20Y90C no qual a fase espinélio esta mais nitida. Observa-se que o padrdo que
melhor se ajusta ao resultado obtido € o do espinélio contendo apenas ferro, a magnetita.
Sendo assim, é possivel, que uma pequena fracdo do aluminio tenha se incorporado
parcialmente no ZnO, mas ela deve ser tdo pequena que ndo se percebe um deslocamento dos

picos de difracdo. Além disso, os catalisadores parecem ter uma fase amorfa na regido entre
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30 e 40 °. A medida que se aumenta o teor de Fe, a fase da magnetita se torna mais visivel,
como nos compostos ZnFeAlX25Y50C na série X25, Figura 22, ZnFeAlX20Y50C,
ZnFeAlIX20Y70C e ZnFeAlX20Y90C na série X20, Figura 23. No catalisador ZnFeX22.1C,
Figura 24, proveniente de um precursor amorfo, também se observaram as mesmas fases.
Vale lembrar que a presenca da fase magnetita na série X20 corrobora a presenca de Fe* nas
hidrotalcitas formadas. Na série X20, os resultados para os catalisadores ZnFeAIX20Y10C e
ZnFeAlX20.2C foram coletados no difratdmetro Ultima IV (UFRJ). Os demais catalisadores

tiveram as analises realizadas no Miniflex, na UERJ.

Figura 22 — Difratogramas da série X25C e padrdes do espinélio Fe2 96204 €
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Fonte: O autor, 2021.



Figura 23 — Difratogramas da série X20C e padrdes do espinélio Fe2.96204 €
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Figura 24 — Difratogramas do ZnFeX22.1C e padrfes do espinélio Fe2.96204 €
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Figura 25 — Difratogramas do ZnFeAlIX20Y90C e padrdes de espinélio e ZnO
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Fonte: O autor, 2021.

4.2.2 Adsorcdo de N»

Os catalisadores apresentaram isotermas do tipo IV (Figura 26), caracteristica de
solidos mesoporosos. Nao foi possivel a construcdo da isoterma para o catalisador
ZnFeAlIX20Y30C portanto apenas calculou-se sua area. A Tabela 14 mostra que as areas
estdo em torno de 70 m?/g com uma queda consideravel nos catalisadores ZnFeAIX20Y70C,
ZnFeAlIX20Y90C e ZnFeX22.1C que talvez possa ser atribuida a presenca de uma fase
espinélio observada na difracdo. Vale lembrar que os precursores desses catalisadores também
tiveram uma quantidade menor da fase hidrotalcita, principalmente, o catalisador
ZnFeAlX20Y90 cujo precursor consistia majoritariamente de ZnO e o ZnFeX22.1 de
precursor amorfo.Nas Figuras 27 e 28 apresenta-se a distribui¢do de tamanhos dos poros com

relacdo ao volume e a area, respectivamente obtidas pela isoterma de adsorcéo utilizando o
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método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Observa-se em todos os catalisadores uma

distribuicdo similar, onde a maioria dos poros tem diametro menor que 25 nm, que

contabilizam a maior parte da area.

Tabela 14 — Area BET, volume e didmetro de poros dos catalisadores

Volume de  Diametro
Catalisador AseT(m?/g) Poros médio
(cm®g)* (nm)?
ZnAIX20C 71 0,27 17
ZnFeAlX20Y10C 78 0,27 16
Né&o Né&o
ZnFeAlX20Y30C 67 determinado determinado
ZnFeAlX20Y50C 70 0,24 15
ZnFeAlX20Y70C 57 0,3 21
ZnFeAlX20Y90C 36 0,28 31
ZnFeX22,1C 22 0,13 28

Legenda: 1 - Valor cumulativo da Adsorcéo pelo Método BJH;
2 - Valor calculado pela adsorcéo pelo Método BJH com 4V/A

Fonte: O autor, 2021.

Figura 26 — Isotermas dos catalisadores
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Figura 27 — Distribuicdo de tamanho dos poros dV/dlogD dos catalisadores
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Figura 28 — Distribuicdo de tamanho dos poros dA/dlogD dos catalisadores
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4.2.3 Testes Cataliticos

Todos os catalisadores testados se mantiveram estaveis durante os testes cataliticos,
tais resultados podem ser observados no APENDICE C. A seletividade ao propeno também
seguiu a mesma tendéncia. Observa-se em alguns casos variagdes consideraveis muito
provavelmente devido a alguma flutuacdo na alimentacgéo e erros associados a medida em si e
ndo do desempenho do catalisador. Alem disso, essas variacdes geralmente ocorreram em
conversdes mais baixas e, portanto, podem ser descartadas. Vale lembrar que os testes sdo

sequenciais, comegando aos 300 °C.

As Figuras 29, 30 e 31 mostram, respectivamente, a conversdo, seletividade e
rendimento obtidos para série X25. Os resultados obtidos mostram valores em torno 30 % de
converséo, 6 % de seletividade e 1,75 % de rendimento a 540 °C, tendo o catalisador
ZnFeAlIX25Y50C um desempenho ligeiramente melhor. Esse catalisador foi preparado com
um maior teor de ferro e seu precursor contém a fase hidrotalcita em menor quantidade
quando comparado com o precursor de ZnFeAlX25Y20C como ja visto na difracdo de raios
X. Além disso, seu precursor também contém maior nimero de impurezas de ZnO e Zn(OH).
Analisando os catalisadores em si, a Unica diferenca observada foi a formacdo de uma fase
adicional de espinélio. De qualquer forma os resultados sdo muito similares e a diferenca

observada é desprezivel.
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Figura 29 — Conversao de propano da série X25
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Figura 30 — Seletividade ao propeno da série X25
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Figura 31 — Rendimento do propeno da série X25
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Fonte: O autor, 2021.

As Figuras 32, 33 e 34 fornecem a conversdo, seletividade e rendimento,
respectivamente, observados nos testes da série X20. Os resultados desta série sdo similares
aos da anterior. A 540°C, a conversao atinge valores entre 26 % e 35 %, seletividade entre 2,6
% e 9,6 % e rendimento entre 0,7 % e 2,8 %. Vale destacar que o catalisador
ZnFeAlIX20Y30C ja apresenta uma pequena conversdo de 2,5 % a 300 °C. Além disso o
ZnFeAlX20Y90 apresentou seletividade crescente durante o intervalo testado ao contrario dos

demais que apresentaram uma queda em 500 °C.



Figura 32 — Conversao do propano da série X20
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Figura 33 — Seletividade ao propeno da série X20
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Figura 34 — Rendimento do propeno da série X20
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As Figuras 35, 36 e 37 mostram os resultados para o catalisador ZnFeX22.1. O
catalisador em questdo foi testado com intuito de se avaliar uma possivel influéncia da
quantidade de ferro utilizada apesar de seu precursor ser de carater amorfo e, portanto, ndo
contar com fase do tipo hidrotalcita desejada. Apesar disso, os resultados obtidos se
encontram proximos dos observados para ambas as séries, X20 e X25. A seletividade

novamente apresenta um perfil crescente semelhante ao catalisador ZnFeAlX20Y90.
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Figura 35 — Conversédo do propano do ZnFexX22.1C
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Figura 36 — Seletividade ao propeno do ZnFeX22.1C
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Figura 37 — Rendimento do propeno do ZnFeX22.1C
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Observa-se, nas Figuras 31, 34 e 37, que os rendimentos aumentam com a temperatura
e atingem até 3% a 540 °C, sendo menores que outros resultados encontrados na literatura
(Tabela 7 e 8), muito provavelmente devido a baixa seletividade observada nas Figura 30,
Figura 33 e Figura 36. Utilizando catalisadores oriundos de precursores tipo hidrotalcitas de
Ni e Al com carbonato e hidroxilas impregnados com decavanadato, Valverde e
colaboradores (2012), alcangaram rendimentos entre 2% a 6% a 400 °C. Valverde e
colaboradores (2014) com catalisadores provenientes de hidrotalcita de Mg e Al impregnados
com decavanadato apresentaram até 4 % de rendimento a 400°C. Rodrigues (2014) utilizou
catalisadores obtidos a partir da hidrotalcita de Ni, Mg e Al intercaladas com tereftalato,
molibdato e decavanadato e obteve respectivamente rendimento entre 6 a 13 %, 0,75 a3 % e
1 a8 % a 450°C. Rafael (2018), observou rendimentos em torno de 10 %, a 580°C, ao utilizar
catalisadores oriundos de hidrotalcita de Mg e Al impregnados com V ou Ni. Alvarez e
colaboradores (2018) com catalisadores de dxidos mistos de vanadio derivados da HDL de Zn
e Al por troca ibnica com decavanadato alcancaram uma conversdo de 21,5 % com
seletividade de 30 %, rendimento de 6,5 % a 425 °C.

Vale ressaltar o comportamento atipico para DHOP de alguns dos catalisadores
preparados neste trabalho, o aumento da seletividade com a conversdo. Na maioria dos casos

houve uma queda em 500 °C, que seria o comportamento esperado, mas voltou a subir aos
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540°C. Observa-se que essa queda foi menos brusca ou inexistente em compostos de maior
teor de Fe (ZnFeAlX20Y50C, ZnFeAlX20Y70C, ZnFeAlX20Y90C (Figura 33) e ZnFeX22.1
(Figura 36). Acredita-se que isso possa estar relacionado ao Fe uma vez que 0 mesmo tem se
mostrado ativo em reacOes de desidrogenacdo direta (HU et al., 2019). Neste contexto, esse
ponto marcaria a passagem da reacdo por via oxidativa para a via direta. Para 0os casos que
ndo apresentaram esse comportamento, essa queda na seletividade, o catalisador j& estaria
realizando a via direta em temperaturas menores. A presenca da dgua nos testes responderia
essa questdo, no entanto ndo foi possivel a sua identificacdo. Os demais resultados obtidos
ndo seguem nenhuma tendéncia que possa ser relacionada a quantidade de Fe utilizada.
Contudo, vale ressaltar que os catalisadores de maior rendimento sdo dois extremos do
conjunto estudado, ZnFeAlIX20Y10C e ZnFeAlX20Y90C. O primeiro, apresenta uma
pequena quantidade de Fe, mas possui a maior area. Ja 0 segundo, possui a menor area, mas a
maior quantidade de Fe, e mesmo assim, alcanca um rendimento similar ao primeiro. Isto
pode indicar que o Fe tem um peso importante no resultado obtido.

Para avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo e a temperatura de reacdo, o
catalisador ZnFeAlIX20Y10C2 foi preparado calcinando o precursor a 610 °C e testado até
600 °C. Os resultados de DRX mostraram que este catalisador é também composto de
somente de ZnO. Os resultados obtidos (Figuras 38, 39 e 40) seguem a mesma tendéncia
observada nos catalisadores anteriores, preparados a 550 °C, porém, a 600°C, apresenta
conversdo, seletividade e rendimento ainda melhores atingindo 48 %, 24 % e 12 %
respectivamente. Esses resultados sdo promissores e podem significar que os demais
catalisadores tenham a mesma tendéncia de melhora em temperaturas mais elevadas. No

entanto, muito provavelmente isso indicaria a ocorréncia da desidrogenacéo direta.



Figura 38 — Converséo do propano do ZnFeAlX20Y10C2
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Figura 39 — Seletividade ao propeno do ZnFeAlX20Y10C2
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Figura 40 — Rendimento do propeno do ZnFeAlX20Y10C2
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CONCLUSOES

A fase hidrotalcita contendo Zn, Fe e Al foi obtida com sucesso para todos os
precursores sintetizados contendo Al, independentemente do método de preparo utilizado
(série X25 e X20). Contudo, todos apresentaram algum tipo de impureza. Na primeira
identificou-se a presenga de uma fase de Zn(OH). e ZnO, enquanto na segunda, observa-se a
formagéo de ZnO e uma fase amorfa em pequenas quantidades. Nos demais precursores néo
foi obtida a fase hidrotalcita: ZnFeX22.1, ZnFeX22.2, ZnFeX33.3 e ZnFeX33.4 possuem
estruturas amorfas. No ZnFeX33.1, observou-se a formacdo de ZnO e no ZnFeX33.2,
Zn(OH)2, ambos também apresentaram uma parcela amorfa.

De maneira geral, de acordo com a anélise quimica, todo o metal adicionado na sintese
foi incorporado ao s6lido, com excecdo dos precursores ZnFeX22.1 e ZnFeX22, nos quais 0
Zn ficou em quantidade menor que a nominal. Consequentemente a porcentagem de cétions
trivalentes (x) ficou alterada para 29 % e 31 %, respectivamente. Todavia, de acordo com 0s
dados da anélise termogravimétrica e da difracdo de raios X, conclui-se que uma parte desses
metais ndo se incorporou a estrutura desejada (hidrotalcita). Isto conduz a obtengdo de um
valor maximo para o comprimento a da célula unitéria da fase hidrotalcita. A fracdo de Fe (ou
Al), pode ser o motivo do ocorrido, ja que € a Unica variavel modificada no conjunto de
experimentos. Entretanto, ndo se encontrou o Fe (ou Al) em nenhuma outra fase. Por outro
lado, 0 Zn presente na hidrotalcita também afeta este pard@metro da célula unitaria, e como ele
se encontra presente em outra fase, isto indicaria que a hidrotalcita ficaria com uma fracdo de
trivalentes (x) maior que a esperada. O infravermelho confirma a presenca de carbonato como
anion de compensacdo, porém a maioria dos precursores também possui nitrato em pequenas
quantidades, o que significa que a lavagem ndo foi suficiente ou é incapaz de remové-lo
completamente dos sélidos.

Os catalisadores consistem basicamente de uma mistura de ZnO, magnetita
(ZnFeAlIX25Y50C, ZnFeAlX20Y70C, ZnFeAlX20Y90C e ZnFeX22.1C) e uma parcela de
material amorfo. A fase contendo aluminio ndo foi identificada, mas acredita-se que o
elemento possa estar contido nas demais fases. Os catalisadores tiveram rendimentos menores
que 3% devido a baixa seletividade ao propeno (< 10 %), quando a temperatura de reacao
atingiu 540 °C. No geral, as areas dos catalisadores da série X20 ficaram em torno de 70 m?/g,
porém os catalisadores com maior conteudo de Fe apresentaram valores menores, 57 e 36
m?/g, para os catalisadores ZnFeAIX20Y70 e ZnFeAlX20Y90C respectivamente.
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Os catalisadores que obtiveram os melhores rendimentos sdo totalmente diferentes um
do outro. Um apresenta a maior area e um dos menores contetdos de Fe (ZnFeAlX20Y10C),
enguanto o outro tem a menor area e 0 maior teor de Fe (ZnFeAlX20Y90C), o que significa
que esse elemento tem um papel importante na reacdo testada muito provavelmente
ocasionando a desidrogenacdo por via direta. O catalisador ZnFeAlX20Y10C2, Unico
calcinado a 610°C, apresentou 0 mesmo comportamento dos demais catalisadores, porém a
600°C, obteve resultados melhores, alcangcando rendimento de 12%, o que pode indicar que 0s

demais tenham a mesma tendéncia.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de completar a pesquisa realizada nesta dissertacdo, algumas sugestdes sao

dadas a seguir para trabalhos futuros:

e Caracterizagdo dos catalisadores por TPR/TPO para se ter informagbes sobre suas
propriedades redox.

Busca de novas rotas para sintese de compostos do tipo hidrotalcita no sistema Zn-Fe.

Estudo detalhado dos pardmetros de sintese, variando-se sistematicamente tipo de
reagentes, concentragdes e pH.

Realizacdo dos testes cataliticos em condicGes diferentes de temperatura, velocidades
espaciais e tamanho de particulas de catalisadores.

Melhora na identificagéo e quantificacdo dos gases gerados pela reagéo para maior
entendimento do desempenho dos catalisadores.

e Adicédo de V, Mo, Cr ou outros aos catalisadores como uma tentativa de melhorar a
seletividade ao propeno.
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APENDICE A — TGA

Figura 41 — Curva TG/DTG do ZnFeAlIX20Y10
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Figura 42 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX20Y 30
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Figura 43 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX20Y50
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Figura 44 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX20Y70
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Figura 45 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX25Y50
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Figura 46 — Curva TG/DTG do ZnFeAlX25Y20
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APENDICE B — TGA - proposta de decomposicéo 2

rE

WZNO + NZN () Al 1) Feney (OH)7(CO3) ) = (1 = X)Zn0 +n ("—2 ) (1—y)ALO; +n ("—2") Fe,0; +
l o - 2 )
n (”‘—;) €O, T +nH,0 1 4wZno

()

Sabendo-se que a base de calculo utilizada nas sinteses foi de 0,02 mols de
hidrotalcita, tem-se a quantidade de mols de cada metal em funcdo dos parametros x e y

nominais. Para cada precursor sabe-se que a quantidade inicial de metais é:

Zny = 0,02(1 — x) (8)
Aly = 0,02x(1 — ) 9)
Fe, = 0,02xy (10)

O resultado da analise quimica confirma que todos os metais utilizados durante a
sintese estdo incorporados nos solidos obtidos. Portanto, considerou-se que o metal ou se
encontra na fase hidrotalcita ou na forma de 6xido. Dentre os 6xidos, somente o ZnO foi
identificado logo os demais metais se encontram apenas na fase hidrotalcita, mantendo a

mesma proporc¢do y planejada. Utilizando a reacdo 7 proposta, tem-se que:

Ing=w+n(l—x*) (12)
Aly =nx*(1—vy) (12)
Fe, = nx'y (13)

Equacdo (12)+(13) gera:

x* = (Aly + Fey)/n (14)
Rearranjando equacéo (13):

y = Fey /nx”
O objetivo desta proposta de decomposicédo é calcular a quantidade de ZnO inerte que

faz com que a perda tedrica seja igual a experimental. A equacdo de perda segundo a reacdo

proposta segue a equacéo 15.

Perda (%) = 100(n(0,5x )Mco, + nMy_o)/(WMz,o + NMyr) (15)
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Onde M é massa molar dos compostos. A massa molar da hidrotalcita pode ser
calculada pela equagéo 16.

Myr = Mz, (1 —x") + My x*(1—y) + M, x"y + O,BI“MCOE—z +2Mgy- (16)

Dado essas equacdes utilizou-se a ferramenta Solver do Excel, definindo como objetivo que a
perda fosse igual ao valor obtido experimentalmente alterando-se o valor de n.



APENDICE C - Testes cataliticos/Estabilidade

Figura 47 — Estabilidade do ZnAIX20C
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Figura 48 — Estabilidade do ZnFeAlX20Y10C
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Figura 49 — Estabilidade do ZnFeAlIX20Y30C
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Figura 50 — Estabilidade do ZnFeAlX20Y50C
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Figura 51 — Estabilidade do ZnFeAlX20Y70C
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Figura 52 — Estabilidade do ZnFeAlX20Y90C
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Figura 53 — Estabilidade do ZnFeAlX25Y50C
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Figura 54 — Estabilidade do ZnFeAlX25Y20C
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Figura 55 — Estabilidade do ZnFeAlX20Y10C2
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Figura 56 — Estabilidade do ZnFeAlX22.1C
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