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Resumo

Um sistema de reacdo de fluxo continuo, do tipo reator de leito fixo, foi implementado
no grupo de pesquisa com o intuito de conduzir estudos em catalise heterogénea, na avaliacéo
potencial de catalitico de dxidos metalicos em reacdes de conversdo, degradacdo e oxidacdo
de compostos organicos, tais como alcoois. O material empregado nesse trabalho para a
avaliacdo do potencial catalitico na conversao de alcoois foi a magnetita.

A magnetita (FesO4) foi sintetizada em meio aquoso por meio do método de
coprecipitacdo. O material foi avaliado com o objetivo de oxidar parcilamente isopropanol e
1-butanol em atmosfera inerte e oxidante.

A formacgdo da magnetita foi averiguada através de suas propriedades morfologicas e
estruturais com a utilizacdo das técnicas de microscopia eletronica de varredura e difracdo de
raios X. Com as reacOes realizadas em diferentes temperaturas, se fez necessario a
determinacdo da estabilidade térmica das nanoparticulas utilizando as técnicas de
termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura. A morfologia da magnetita
verificada por meio da tecnica de microscopia eletrdnica de varredura revelou uma
heterogeneidade na morfologia e na distribuicdo de tamanhos. A estrutura da magnetita,
analisada por difracdo de raios X, indicaram a presenca de uma Unica fase cristalografica
referente a magnetita, cujo grupo de simetria é cubico Fd3m. O tamanho dos dominios com
coeréncia cristalografica estimado usando a largura a meia altura é 20,30 nm. Por meio da
técnica de espectroscopia de infravermelho foi identificado duas bandas, uma em 424 cm
outra em 534 cm™ correspondentes a deformacéo e estiramento das ligagdes Fe-O associadas
aos sitios octaédricos e tetraédricos respectivamente da estrutura de espinélio invertido e
bandas entre 1630 cm™ e 3400 cm™, regiGes tipicas da presenca de agua adsorvidas ou de
grupos hidroxilas na superficie da magnetita. A estabilidade térmica da magnetita avaliada por
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial por varredura ndo demonstraram transigdes
de fase cristalina na temperatura de 350 °C.

O potencial catalitico da magnetita foi avaliado por meio de reacdes entre a magnetita,
isopropanol e 1-butanol, estes empregados como reagente em reator de leito fixo e fluxo
continuo com variacdao de temperatura em atmosfera inerte e oxidante. A reacdo, monitorada
por cromatografia em fase gasosa apresentou formacado de propanona e butanal. O sistema de
fluxo continuo com reator de leito fixo demonstrou eficiéncia em seu uso para as reacdes de
conversao.



Abstract

A continuous flow, fixed bed reactor type system was implemented without a research
group in order to conduct the study in heterogeneous catalysis, in a catalytic potentiation of
metal oxides in conversion, degradation and oxidation chains of compounds organic. such as
alcohol. The material used in this work to evaluate the catalytic potential in the conversion of
alkaline was magnetite.

The magnetite (FesOs4) was synthesized in aqueous medium by means of the
coprecipitation method. The material was evaluated in order to oxidize isopropanol and 1-
butanol in an inert and oxidizing atmosphere.

The formation of the magnetite was investigated through its morphological and
structural properties with the use of scanning electron microscopy and X-ray diffraction
techniques. With the reactions performed at different temperatures, it was necessary to
determine the thermal stability of the nanoparticles, using thermogravimetry and differential
scanning calorimetry techniques. The morphology of the magnetite was verified through the
scanning electron microscopy technique, which showed a heterogeneity in morphology and
size distribution. The structure of the magnetite, analyzed by X-ray diffraction, indicated the
presence of a single crystallographic phase related to magnetite, whose symmetry group is
cubic, Fd3m. The size of domains with estimated crystallographic consistency using the half-
height width is 20.30 nm. By means of the infrared spectroscopy technique, two bands were
identified, one in 424 cm™ in 534 cm corresponding to the deformation and stretching of the
Fe-O bonds associated with the octahedral and tetrahedral sites, respectively, of the inverted
spinel structure and bands between 1630 c¢m  and 3400 cm  which are typical regions of the
presence of adsorbed water or hydroxyl groups on the surface of the magnetite. The thermal
stability of the magnetite evaluated by thermogravimetry (TG) and differential scanning
calorimetry did not demonstrate crystalline phase transitions at a temperature of 350 °C.

The catalytic potential of the magnetite was evaluated by means of reactions between
magnetite and isopropanol and 1-butanol, which are used as reactors in fixed bed reactor and
continuous flow with temperature variation and in inert and oxidizing atmosphere. The
reaction, monitored by gas chromatography, showed formation of propanone and butanal. The
continuous flow system with fixed bed reactor demonstrated efficiency in its use for
conversion reactions.
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1.0 Introducao

A quimica verde utiliza de forma eficiente as matérias-primas, eliminando o
desperdicio e evitando o uso de substdncias tdxicas, reagentes e solventes perigosos na
fabricagdo e aplicagdo de produtos quimicos (FASCIOTTI, M., 2017). Muitas industrias estdo
concentrando sua atencdo em minimizar o uso de solventes substituindo produtos organicos
tradicionais, como hidrocarbonetos clorados e aromaticos, por alternativas ecoldgicas, tais
como alcoois de cadeias curtas, ésteres e alguns éteres (TOBISZEWSKI, M.; NAMISNIK J.,
2017).

A catalise € muito importante para a quimica verde por promover sintese de
compostos organicos de forma eficaz e sustentavel. A catélise exerce forte influéncia no
desenvolvimento da sintese de compostos organicos se tornando uma das tecnologias mais
impactantes do ponto de vista econdmico e ecolégico. No século XX ocorreu uma das
maiores descobertas no mundo da catalise, quando o quimico alemdo K. Fritz Haber
descobriu uma forma efciente de preparar grandes quantidades de amoniaco a partir do
hidrogénio e nitrogénio moleculares

A reacdo entre os gases N2 e H responsavel pelo processo Haber-Bosch na presenca
de catalisadores a base de ferro, produziu aménia com grande rendimento. Dentre 0s
catalisadortes de ferro, o mais utilizado € a magnetita (FesO4) composta por alto teor de ferro,
(72% de massa). A magnetita e demais 6xidos de ferro representam uma familia de materiais
com notavel diversidade de propriedades e uma quimica muito interessante devido as suas
propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, que 0s tornam muito
importantes do ponto de vista cientifco e tecnoldgico. Dentre os diversos campos em que 0S
Oxidos de ferro sdo aplicados destacam-se 0s processos envolvendo adsorcdo e catélise, que
tém atraido grande interesse, devido, principalmente, as suas propriedades redox. A
necessidade de novos meios de producdo, como o desenvolvimento de novas substancias de
valor agregado, de forma ambientalmente correta com baixo custo e grau satisfatorio de
eficiéncia, faz o emprego de 6xidos de ferro como catalisadores em processos redox e de
sintese orgénica uma tecnologia promissora.

A catdlise aplicada a reag¢fes em fluxo continuo tem sido cada vez mais consolidada,
principalmente ao que se tata de catalise heterogénea. A catalise heterogénea combinada com
sistema de fluxo continuo permite a exploracdo de ambos os beneficios. A catélise

heterogénea proporciona a facilidade da separacdo do catalisador ao meio reacional,
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proporcionando a recuperacdo e o reuso do catalisador. Do sistema de reagOes em fluxo
continuo, as vantagens de menor consumo de energia, seguranca, facilidade de realizacdo das
reacOes, alta produtividade, diminuicdo na geracdo de residuos, possibilidade de
desenvolvimento de rotas sintéticas com o emprego de reagentes que nao agridam o meio
ambiente.

Com a constante necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias quimicas, seja
em novas rotas de sintese ou na producdo de novos materiais, atendendo os principios da
quimica verde, o trabalho visa avaliar o potencial e desenvolver reacdes de conversdo de
alcoois em sistema de reacBes de fluxo continuo somada a catalise heterogénea com

empregando de catalisadores de baixo custo.
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2.0 Referencial Tedrico

2.1 Compostos a base de ferro

O ferro € 0 mais abundante dos metais na crosta terrestre (4,7% em peso) depois de
aluminio. O ferro € o metal mais versatil no comércio presente no solo, nas plantas verdes e
na hemoglobina (0,34% de Fe). O ferro é barato, menos tdxico, apresenta estados de oxidacdo
variaveis, é susceptivel de ligagdo com nitrogénio, oxigénio, ou conjuntos de ligantes a base
de fésforo e muitos de seus sais e complexos estdo disponiveis comercialmente em larga
escala ou sdo féaceis de sintetizar. O ferro foi incorporado nos estudos de catélise por Reppe
em 1949, que usou pentacarbonil ferro (descoberto em 1891) para o hidroaminometilacéo de
olefinas. Outras importantes descobertas em quimica do ferro foi ferroceno em 1951. Desde
entdo, tem havido um grande progresso na concepcao e utilizacdo de catalisadores de ferro
em sintese organica. (GOPALAIAH. K., et al., 2013). O ferro pode ser encontrado na
natureza ligado a outros &tomos e moléculas e principalmente nas formas de ferritas e 6xidos.

Ferritas sdo compostos quimicos podendo ser obtidos sinteticamente na forma de po
ou corpo ceramico com propriedades ferrimagnéticos formadas por éxidos de ferro com o seu
componente principal a hematita (a-Fe203) e FeO, o que pode ser parcialmente alterada por
Oxidos de outros metais de transicdo. As ferritas podem ser classificados de acordo com sua
estrutura cristalina: hexagonal (MFe12019), granada (MsFesO12) e espinélio (MFe204), onde M
representa um ou mais metais de transicdo bivalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, e Zn)
(KHARISSOVA, O. V.; DIAS R.; KHARISOV, B. |, 2014.).

Oxidos de ferro é um termo coletivo para os 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de
compostos de Fe (I), Fe (lll) e cations de Oz e anions OH", classificadas atualmente em
dezesseis fases que séo: Fe(OH)s, Fe(OH)2, FesHOg.4H>0, Fe304, FeO, cinco polimorfos de
FeOOH e quatro de Fe.Oz (CHANGZHADO, J.; et al, 2017). Os oOxidos de ferro sdo todos
baseados em uma rede de anions de O% fechada, com os cations de Fe menores que ocupam
0s intersticios coordenados octaedricamente e tetraédricamente. (PETROVA, A. M,
LUDMIL F.; HRISTOV J., 2011). Oxidos de ferro, tem mostrado um desempenho catalitico
eficiente nas reaces de oxidagdo, além disso, oferecem muitas vantagens técnicas e
comerciais como a facilidade de sintese, funcionalizacao, alta area superficial e baixo custo,
sendo amplamente utilizados como catalisadores em varios processos cataliticos heterogéneos
(PEREIRA, M. C.; OLIVEIRA, L. C. A;; MURAD, E., 2012).
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A magnetita (FesO4) € um dentre os Oxidos de ferro de importancia tecnoldgica para a
sua utilizacdo em catalise. Uma importante caracteristica da magnetita refere — se as suas
propriedades fisicas e quimicas em funcdo de seu tamanho, que sdo particularmente
melhoradas quando as particulas atingem a escala nanométrica. (PARKINSON, G. S.). As
propriedades acidas e basicas, aumento da area superficial e maior dispersabilidade em
solventes sdo algumas dessas propriedades. A &cidez e basicidade sdo importantes para
aplicacdo como catalisador nas transformacdes quimicas organicas. A area superficial
favorece maior contato superficial entre o catalisador e os reagentes (BAEZA, A
GUILLENA, G.; RAMUN, D. J., 2016). Porém, as particulas nanométricas de magnetita
(FesO4) apresentam baixa estabilidade estrutural a temperaturas acima de 350 °C,
transformando - se em hematita (a-Fe203), e vulnerabilidade & oxidagdo do ar e na presenca
de acidos (Cendrowski, K., 2017). Uma outra caracteristica importante da magnetita é a sua
magnetizacdo (BALAEV, D.A. et al, 2017), que permite a criacdo de dispositivos e processos
como adsorcdo de leito fixo, camas magneticamente estabilizadas, separagdo magnética, e
deposicdo de materiais perigosos remoto (ZHANG, H. et al., 2017).

As aplicacBes das nanoparticulas magnéticas com propriedades personalizadas sao de
grande importancia nas diferentes areas da tecnologia como em nanomedicina, eletrdnica,
tecnologia de separacgdo, separacdo magnética e catalise sendo as nanoparticulas de magnetita
as mais promissoras (CHANGZHAO, J.; et al, 2017).

Na catalise a magnetita tem sido utilizada em reacBes de reducdo, na sintese de
quinoxalinas, na transformacédo de nitroarenos em anilinas, em reacGes fotocataliticas para a
producdo de hidrogénio e oxigénio, conversao catalitica de metano em compostos aromaticos
entre diversas outras reacbes (CAMPOS, E. A., et al., 2015). Elas se destacam por, além das
suas caracteristicas estruturais e fisicas, sdo faceis de sintetizd — las, sdo de baixo custo e
menos toxicos do que outras nanoparticulas magnéticas. (CIRCU, M. et al, 2016).

A magnetita € um mineral natural do grupo das ferritas ferrimagnéticas com os estados
de oxidacdo Fe?* e Fe®* acomodados em diferentes sitios cristalograficos. A magnetita
apresenta estrutura cristalina de espinélio inversa composta por ions metalicos divalentes e
trivalentes distribuidos em dois tipos de coordenacdo, coordenacdo tetraédrica e coordenacgao
octaédrica (MUNOZ, M. et al, 2015). Os cétions divalentes (Fe?*) estdo distribuidas na
coordenacdo tetraédrica, localizados no centro de um tetraedro. Os céations trivalentes (Fe")
estdo distribuidos em uma coordenacdo octaédrica, localizados no centro de um octaedro.

Entretanto metade dos ions trivalentes (Fe**) coordenado tetraédricamente, a outra metade
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ocupa 0s sitios octaédricos juntamente com fons de Fe** (LIU, X. et al, 2013). Os ions de
oxigénio (O%), em um total de 32 fons, localizam — se nos vértices formando uma rede clbica
de face centrada de grupo espacial Fd3m (GAWANDE, M. B.; BRANCO, P. S.; VARMA, R.
S., 2013).

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do tipo espinélio.

Py Metal oo in

tetrahedral site

— .

Legenda: Estrutura cristalina cibica do tipo espinélio e a distribui¢do dos ions nos sitios
tetraédricos (a) e octaédricos (b).
Fonte: Cullity, B. D.; Graham, C. D. ,( 2017).

2.2 Catalise

A catélise quimica é a ciéncia que estuda a influéncia das taxas de velocidade das
reacOes quimicas pelo uso de uma substancia. Um catalisador € uma substancia que altera a
taxa de reacdo em relacdo ao equilibrio, proporcionando maior velocidade e menor consumo
de energia sem ser consumida na reacao.

O catalisador é empregado na etapa inicial da reacdo quimica alterando o mecanismo
da reacdo, onde a energia de ativacdo da reacdo seja menor que 0 mecanismo convencional,
sendo regenerado no fim do processo (SCHLCGL, R. et al., 2015). Deste modo, um
catalisador pode proporcionar a conversdo de uma grande quantidade de reagentes a produtos
em condigdes mais brandas do que seria requerido pela via de reacéo estequiomeétrica.

Um catalisador também pode alterar a distribuicdo da formacao de produtos, quando
h& formacdo de mais de um produto, permitindo assim o controle da seletividade de uma

reacdo quimica. (MOLNAR, A.; PAPP., 2017). A catalise é uma tecnologia de extrema
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importancia, sendo aplicadas em diferentes setores, principalmente nsa industriais. S&o
empregadas na industria petroquimica, na producéo de combustiveis, na producdo de produtos
quimicos a granel, na industria da quimica fina e na industria farmacéutica.

Os catalisadores apresentam uma infinidade de formas, variando de atomos e
moléculas para grandes estruturas como zeolitas ou enzimas e podem ser empregados em
substancias liquidas, gases ou na superficie de sélidos. Os catalisadores eficientes em
combinagbes a um reator otimizado, criam condicoes termodinamicas mais favoraveis com
temperaturas e pressdes muito mais baixas do que seria preciso sem aplicacdo do catalisador.
Essa atividade é um fator chave para reduzir os custos de investimento e operacdo de um
processo quimico (PLIETKER, B. et al. 2011).

O processo catalitivo entdo pode ser dividido em duas categorias: catalise homogénea,
onde o catalisador e o0s reagentes encontram — se no mesmo estado fisico, e a catélise
heterogénea, onde catalisador e reagentes encontram — se em estados fisicos diferentes. Os
catalisadores heterogéneos sdo de extrema importancia para muitas industrias, incluindo
manufatura quimica, aplicacdes relacionadas com energia e remediacdo ambiental esta
intimamente ligado aos principios da quimica verde, ou seja, fornecendo rotas de baixa
energia aos produtos e omitindo a demanda por espécies colaterais. (LIU, Y. et al., 2015).

Na catélise heterogénea o catalisador encontra — se em um estado fisico diferente dos
reagentes e produtos, facilitando a separacdo e a recuperacdo do mesmo. (WANG, Y. et al.,
2017). Geralmente a reacdo quimica entre o catalisador e o reagentes ocorrem na superficie
de um catalisador so6lido, envolvendo a ruptura de uma ou varias ligacdes quimicas e a
formacdo de novas ligacbes quimicas entre os reagentes e produtos. (ZHOU, Y.; LI, Y.;
SHEN, W., 2016). De forma mais abrangente, a catalise heterogénea envolve a difusdo e a
adsorcdo de reagentes na superficie do catalisador solido, proporcionando uma reacao
superficial entre as espécies adsorvidas, e 0s produtos formados se separam do catalisador
através do processo de dessorcao.

Com a ocorréncia das reacdes na superficie do catalisador, a area superficial ou
superficie catalitica diminui devido a disponibilidade de sitios cataliticos, proporcionando
uma diminuigdo de sua atividade em relagdo ao tempo de reacdo e quantidades de reagentes
(DUMEIGNIL, F.; PAUL, J. F.; PAUL, S., 2016). A area superficial e a disponibilidade de
sitios ativos durante o processo reacional é um elemento critico na avaliagdo da eficiéncia de
catalisador na catalise heterogénea (WANG, Y. et al., 2017).
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Os 6xidos metélicos constituem uma categoria de materiais importantes para a catalise
heterogénea e sdo amplamente usados nas indUstrias quimica e petroquimica. O meio de
coordenacdo do metal de superficie e dos atomos de oxigénio, isto €, seus numeros de
coordenacao, arranjos geométricos e padrdes de interacdo com os reagentes, intermediarios e
produtos sdo propriedades cataliticas desejaveis em um catalisador (VEDRINE, J. C;
FECHETE, I., 2016). Outra propriedade esta relacionada ao tamanho dos 6xidos metélicos,
podendo ser produzidos na escala nanométrica. O tamanho e a forma das nanoparticulas de
oxidos variam suas configuracdes atbmicas de superficie e composi¢Ges quimicas, e iSso
pode, por sua vez, afetar a atividade catalitica e/ou a seletividade. (KHARISOV, B. 1. et al.
2014).

Os catalisadores heterogéneos suportados em oOxidos sdo 0s mais usados em
aplicacdes praticas. A catalise heterogénea no entanto, esta longe de ser perfeita.Fatores como
0 emprego de altas temperaturas proporcionando consumo excessivo energético, baixa
seletividade e a desativacdo do catalisador, impedindo de ser reutilizado diminuindo custos,
tornam o0s processos complexos, ndo-ecoldgicos e ndo econémicos. Essas desvantagens
refletem o fato de que apenas um pequeno numero de sitios sdo cataliticamente ativos
(PELLETIER, J. D. A.; BASSET J. M., 2016).

2.3 Sintese dos catalisadores

A sintese da magnetita pode ser realizada por diferentes estratégias, como: sintese por
reacOes hidrotermais (SHARMA, R. K., et al., 2016.), sol — gel, decomposicdo térmica
(KOSTYUKOVA, D.; CHUNG Y. H., 2016), sintese por injecdo de fluxo, liquido idnico e
coprecipitacdo (WANG, J.; BAIl Z., 2017).

A sintese hidrotérmica € realizada em meio aquoso em reatores ou autoclaves com
temperaturas acima de 200 °C e pressdes que podem ser superiores a 2000 psi (BYRAPPA, S.
et al. 2016). A sintese por reagdes hidrotérmicas pode ser desenvolvida por duas rotas
principais: a hidrolise e oxidacdo ou neutralizagdo de hidroxidos metalicos mistos. Estas duas
reacOes sdo muito similares, exceto que os sais ferrosos sdo usados no primeiro método
(SATO, J. et al. 2014).

O processo sol-gel € uma rota Umida adequada para a sintese de Oxidos metélicos
nanoestruturados. Este processo & baseado na hidroxilacdo e condensacdo de precursores

moleculares em solucdo, originando um "sol" de particulas manométricas
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(SCIANCALEPORE C. et al. 2014). A condensacéo e polimerizagéo inorganica formam uma
rede de 6xido metalico tridimensional denominada gel dmido. Como essas reagdes sdo
realizadas a temperatura ambiente, sdo necessarios mais tratamentos térmicos para adquirir o
estado cristalino final. (OWENS, G. J. et al., 2016)

A técnica de sintese de dxidos metalicos por injecdo de fluxo consisti em uma mistura
continua ou segmentada de reagentes sob regime de fluxo laminar em um reator capilar. A
técnica possui como vantagens a reprodutibilidade, devido ao fluxo de alimentacdo e
condi¢cdes laminares, homogeneidade da mistura e um controle preciso do processo.
(ALVAREZ, G. S. et al., 2006)

O método de co-precipitacdo, envolve a precipitacdo da forma de oxo-hidroxido a
partir de uma solucdo de um precursor de sal (nitratos ou cloretos metalicos) em um solvente
utilizando um meio precipitante(STANKIC S.; et al, 2016). A co-precipitacdo € comumente
usada para a preparacdo de nanoparticulas magnéticas, tais como a magnetita, utilizando uma
base, NaOH ou NH4OH, para co-precipitacdo alcalina de sais ferrosos e férricos dissolvidos
em meio aquoso. (MASCOLO, M. C.; PEI, Y.; RING, T. A.,, 2013) O método de co-
precipitacdo oferece a vantagem de ser um método de preaparo rapido, simples e de
proporcionar possibilidades para modificar a superficie da particula (KUMAR, H.;
MANISHA, SANGWAN, P., 2013)

2.4 Caracterizacao do catalisador -Técnicas Experimentais

2.4.1 Analises térmicas

Anélise térmica € o nome utilizado para designar uma série de técnicas analiticas que
medem alteracfes quimicas e fisicas dos materiais em funcdo da temperatura. As duas
principais técnicas de analise sdo a andlise termogravimétrica e a calorimetria diferencial de
varredura (IONASHIRO, M., 2004). A primeira mede especificamente a mudanca de massa
em materiais quando estes sdo aquecidos em atmosfera controlada, fornecendo informacGes
sobre a estabilidade térmica do material, bem como os ganhos e perdas na composicao do
material. A segunda mede a variacdo do fluxo de calor para a amostra ou da amostra em
fungdo da temperatura, possibilitando caracterizar, dentre outros efeitos, transicOes de fase

estruturais, eletronicas ou magnéticas no material em estudo (HAINES, P. J., 1995).
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2.4.2 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é uma técnica extremamente importante no campo da
caracterizacdo de materiais para obter informacdes em uma escala atbmica de materiais
cristalinos e ndo cristalinos (amorfos). A técnica é aplicada na determinagdo de estruturas
cristalograficas de metais e ligas, minerais, compostos inorganicos, polimeros e materiais
organicos (OTT, W. B., 2011).

Esta técnica baseia-se no fato de que as distancias entre 0os atomos nos cristais serem
da mesma ordem de magnitude que o comprimento de onda dos raios X (da ordem de 1 A).
Deste modo um cristal age como uma grade de difracdo tridimensional para um feixe de raios-
X. O padrdo de difracdo resultante pode ser interpretado para fornecer as posicdes internas
dos atomos no cristal definindo assim distancias e angulos interatbmicos (SMART, L. E,;
MOORE, E. A., 2005). Posteriormente, a técnica de difracdo de raios X também ¢é aplicada
para obter informacGes sobre a estrutura fina de tamanho de cristalito, tensdo da rede,
composicdo quimica (SURYANARAYANA, C.; NORTON, M. G., 1998)

2.4.3 Microscopia eletrbnica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das técnicas mais versateis para a
observacdo e analise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade de
obtencdo de imagens de alguns materiais, as imagens obtidas sdo de facil interpretacdo
(MANNHEIMER, W. A., 2002). A principal razdo de sua utilidade ¢é a alta resolucdo que
pode ser obtida quando as imagens sdo formadas, valores da ordem de dois a cinco
nandmetros podem ser alcancados em Otimas condi¢des. Outras duas caracteristicas
importante do MEV ¢ a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da
grande profundidade de campo, e a possibilidade de combinar a analise microestrutural com a
microanalise quimica (DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G., 2007)

2.4.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A técnica de espectroscopia € o0 estudo da interacdo da luz com a matéria.
Consequentemente a espectroscopia de infravermelho € definida como o estudo da interacéo

da luz infravermelha com a matéria. As analises por espectros de infravermelho sdo muito
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utilizadas a décadas e tem como objetivo identificar quais moléculas estdo presentes em uma

amostra e em quais concentracgdes (Smith, B. C., 2011).

2.5 Conversao parcial de alcoois

2.5.1 Isopropanol

Uma variedade de éxidos metélicos unicos ou binarios, em especial 6xidos de ferro,
tém sido empregados como catalisadores para a transformacéo de alcoois. A transformacéo de
alcoois tem como objetivo a formacdo de compostos de interesse para a indUstria como
cetonas e aldeidos, e caracterizar os sitios cataliticos quanto a acidez e basicidade do
catalisador (SANTO, V. D. et al, 2012). O alcool isopropilico, um alcool secundario, tem
atraido a atencdo como matéria-prima por sua utilizacdo como solvente em inddstrias
quimicas e petroquimicas, e utilizado como um modelo de compostos organicos oxigenados
(HEYN, J. S., et al., 2015). O alcool isopropilico também é utilizado na avaliacdo das
propriedades acido-base dos catalisadores por meio de sua conversdo em outros compostos
(ALI, I. O. et al., 2014). A conversdo do alcool isoporpilico ocorre por duas reacGes paralelas:
em catalisadores com caracteristicas basicas a conversdo ocorre por reacdo de eliminacédo
produzindo propanona (BEDIA, J. et al., 2010), Equacdo 2.1, enquanto catalisadores com
caracteristicas &cidas ocorre o processo de desidratacdo para propeno (ZHU, J. et al., 2014),

Equacéo 2.2.
OH
| ﬁ .1)
CH Sitios basicos de Lew? C t RO
PN
HaC CH, e/ou Bronsted H3C/ \CH3
OH e 2.2)
CH Sitios &cidos de Lewss 2HC—(}_:| t HO
ch/ \CH3 elou Bronsted

Em algumas condicOes (baixas temperaturas, alta pressdo parcial de isopropanol), a
formacéo de éter di-isopropilico por desidratagdo envolvendo duas moléculas de isopropanol

também é observado, ocorrendo em centros acidos, Equacdo 2.3 (HEYNE, J. S., et al, 2015).
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| | + H,0 (2.3)
CH . Desidratacdo CH
H3C/ \CH3 inter - molecular H3C/ \o/ \CH
2.5.2 1-Butanol

1-butanol é um &lcool saturado alifatico com formula molecular C4HsOH (MM 74,12
g mol?), completamente miscivel com solventes organicos comuns, mas apenas
moderadamente solGvel em agua (7,7% em peso a 20 °C). O 1-Butanol é um produto quimico
com um uso diversificado sendo usado principalmente para revestimento superficial,
solventes para vernizes ou convertido em derivados que sdo usados como solventes ou
monomeros. 1-Butanol também pode ser usado para a producdo de butilaminas, cujas sdo
aplicados na industria de plasticos e téxteis, por exemplo, como uma coagulacdo em banho
para fiacdo de fibras acrilicas. (UYTTEBROEK, M.; HECKE, W. V.; VANBROEKHOVEN,
K., 2015).

O 1-butanol pode ser produzido por processos bioldgicos com a utilizacdo de
biomassas como matéria prima, sendo proposto como uma alternativa a combustiveis
convencionais como a gasolina e diesel (MISTRY, H., et al. 2014). Este alcool oferece
vantagens, como uma menor pressao de vapor que o etanol ou a gasolina, maior contetdo
energético e teor de hidrogénio que o etanol ou o metanol (SU, T. et al. 2018). Portanto, o 1-
butanol também foi sugerido como fonte de geracdo de hidrogénio para aplicagcbes como
celula de combustivel. (MEDRANO, J.A., 2014). Em comparacdo com os alcoois da cadeia
de carbono menores, o 1-butanol se apresenta menos higroscopico e com alta densidade de
energia.

O butanol pode ser convertido em butenos de alto valor por meio da desidratacdo
sobre sitios acidos de um catalisador (Equacdo 2.4 ). O proprio Buteno € um composto
altamente valorizado e pode ser usado como matéria-prima para combustivel de alta

qualidade, como a gasolina. (CHOI, H. et al. 2014).

H H H

2 2 2
6 c C /CHz
H3C/ \C/ \OH Sitios acidos de Lewis H 30/ \C/ + HQO (2 ' 4)
H -

) ¢/ou Bronsted
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Outro produto passivel de formagdo por meio da conversdo do 1-butanol e o seu
respectivo aldeido, o butanal. J& a formacdo do butanal ocorre por meio da desidrogenacéo do
butanol sobre sitios basicos do catalisador, Equacdo 2.5 (HARJU, H.; LEHTONEN, J;
LEFFERTS, L., 2015).

H2 H2 H2

H
C C C C
H3C/ \C/ \OH Sitios basicos de Lewis H3C/ \C/ \O ¥ H2

HZ ¢/ou Bronsted H )

(2.5)

O butanal é aplicado na producdo de resinas sintéticas, aceleradores de borracha,
plastificantes (Geravand, E., et al., 2015), em polimeros de alto peso molecular
(WEIDEMAN, 1.; PFUKWA, R.; KLUMPERMAN, B., 2017) e sdo usados como
aceleradores em vulcanizacdo de borracha. Uma abordagem para a producéo do butanal € por
meio da oxidagdo parcial de 1-butanol que pode ser conduzido com catalisadores
heterogéneos (REQUIES, J. et al., 2012). Catalisadores de cobre ou de ruténio ja mostraram
resultados promissores na conversao do n-butanol em butanal por meio de sistemas continuos
de leito fixo (HARJU, H.; LEHTONEN, J.; LEFFERTS, L., 2016).

A oxidacdo parcial do alcool para butanal segue uma via de oxi-reducdo chamada de
mecanismo Mars-van Kreleven. Uma molécula de &lcool é adsorvida quimicamente na
superficie do catalisador e forma um alcoxido e um hidroxilo. Posteriormente, o alcdxido
desidrogena e dessorve da superficie como aldeido, o hidroxido reduz a superficie por
desidratacdo. (JIANG, B. S. et al., 2012)

Figura 2.2 — Mecanismo Mars-van Kreleven.

0000000000000

Legenda: reacdo la - o reagente forma uma ligacdo quimica com a superficie catalitica formando uma
fina camada superficial de Metal-Reagente. Reacdo 1b — Outra molécula do reagente diretamente com
os 4tomos do reagente quimicamente ligado na superficie catalitica.

Fonte: Misono, M., 2013.
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2.6 Reacéo de Fluxo Continuo

O processamento de reacdes em fluxo continuo, ou quimica de fluxo, vem atraindo
recentemente, o interesse de diferentes setores da academia e da industria quimica,
principalmente farmacéutica e de quimica fina (GUTMANN, B.; CANTILLO, D.; KAPP, C.
0., 2015). Os diferentes design para reator de fluxo em acordo com a necessidade da reacéo, a
variedade de opc¢Oes de reagdes sintéticas exotérmicas, sdo uns dos motivos no interesse nesse
modelo de reacdo. Os reatores para reagOes de fluxo geralmente apresentam geometria
tubular, com didmetro interno podendo variar de micrometros a milimetros (MORSE, P. D.;
BEINGESSNER, R. L.; JAMISON, T. F., 2016).

Em um reator de fluxo tubular, os reagentes sdo consumidos continuamente a medida
que fluem pelo seu comprimento. Na modelagem deste reator, admite-se que a concentragdo
varia continuamente na dire¢do axial ao longo do mesmo. (FOGLER, 1999). Na sua forma
mais simples, um reator de fluxo continuo compreende o bombeamento continuo de
reagentes, com taxas predeterminadas para um reator tubular e o isolamento de produtos que
saem do reator, sendo coletados em recipientes ou direcionados a outro reator para um novo
cilco de reacgdo e assim por quantos outros ciclos necessarios. (CAMBIE, D. et al., 2016)

Os processos continuos sdo geralmente mais eficientes devido a procedimentos
altamente automatizadose (BAXENDALE, I. R.; BROCKEN, L.; MALLIA, C. J.,, 2013). O
uso do sistema de fluxo continuo apresenta uma variedade de vantagens cujas sao: grandes
proporcdes de superficie para volume e qualidade de mistura aprimorada (SANS, V.
CRONIN, L., 2016); velocidade e eficiéncia na transferéncia de massa e calor, seletividade,
rendimento e escalabilidade (BATTEN, M. P., et. Al, 2015), utilizacdo de pequenas
quantidades de material, proporcionando baixa concentracdo de reagentes e intermediarios
(GALY, N., et al., 2017), reagGes sustentaveis devido a minimizacdo da formagéo de residuos
(MOHAMED, D. K. B,, et al., 2016), aumento a taxa de reacdo (tempo de residéncia),
reducdo dos produtos laterais (ESTEL, L., et al., 2016), Monitoramento de rea¢Ges em tempo
real pela incorporacdo de dispositivos analiticos em linha que permitindo rastreio e
otimizacdo de reacdes rapidas (ATODIRESEI, I.; VILA, C.; RUEPING M., 2015).

As reacdes em modo continuo constituem uma abordagem bem consolidada quando se
trata de catalise heterogénea (ROSSETTI, I., 2017). A catalise heterogénea combinada ao
sistema de fluxo continuo tem atraido interesse por permitir a exploragdo dos beneficios de

ambas tecnologias. Da catélise, a facilidade de separacdo do meio reacional, proporcionando a
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recuperacdo do catalisador e a sua reutilizacdo (NGUYEN, X.; CARAFA, A.; HORNUNG,
C.H., 2017). Do sistema de fluxo continuo, a alta produtividade, seguranca, geracdo de
residuos minimizadas e menor consumo de energia. (TANIMU, A.; JAENICKE, S,
ALHOOSHANI K., 2017).

2.7 Caracterizagao dos produtos de conversao

A cromatografia é definida como uma técnica de separagdo de compostos no qual os
componentes a serem separados se distribuem entre duas fases, uma denominada de
estacionaria e outra de fase mével (KARASEK, F.W.; CLEMENT, R.E., 2003). A fase
estacionaria, onde os compostos ficam retidos, pode ser um solido, um liquido retido sobre
um sélido ou um gel. A fase mdvel, por onde os compostos se movimentam em uma dire¢do
definida, pode ser um liquido ou um gas (CAZES, J., 2004). A cromatografia é dividida em
duas classes, cromatografia em fase liquida, onde a fase mével é um liquido, e cromatografia
em fase gasosa, cuja fase mdvel é um gas. A cromatografia em fase gasosa € uma técnica de
separacdo de componentes de misturas com o objetivo de obter informacbes sobre suas
composigdes e quantidades moleculares (POOLE, C. F., 2009). A cromatografia em fase
gasosa € uma das técnicas mais utilizadas para analise qualitativa e quantitativa. Os produtos
formados da reacdo de conversdo do alcool isopropilico e 1-butanol foram monitorados por
meio da técnica de cromatografia em fase gasosa, e identificados por meio de cromatdgrafo
em fase gasosa acoplado ao espectrdmetro de massas.

3.0 Objetivos

Os objetivos do desenvolvimento deste trabalho foram:

Empregar um sistema para o desenvolvimento de reacgdes de fluxo continuo em reator
de leito fixo com monitoramento em tempo real de reacéo.

Preparar um catalisador a base de oOxido de ferro para aplicagdo em reacbes de
conversdo de alccois.

Avaliar as reacdes de conversdo de isopropanol e n-btanol empregando-se o sistema de

reacdo em fluxo continuo.
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4.0 Material e Métodos

A magnetita (FesOs), de estrutura cristalina cubica de espinélio invertido, foi
empregada como catalisador no estudo do potencial de conversdo de alcoois. O procedimento
da sintese do catalisador, as caracterizagbes fisicos — quimicas, a andlise da atividade

catalitica como os reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho estdo descritos abaixo.

4.1 Gases utilizados

Os gases utilizados tanto para a formacdo do plasma no cromatégrafo gasoso, como
para 0 ga&s de arraste e para a reacdo de oxidacdo e as respectivas especificacdes séo

relacionadas na Tabela 3.1 abaixo.

Tabela 3.1 — Gases utilizados no processo reacional e as respectivas purezas.

Gas Pureza (%) Utilizacdo
Hélio 99,999 Formacdo do plasma (CG)
Hélio 99,999 Gas de arraste
Oxigénio 99,999 Reacdo catalitica
Ar sintético 21% de Oz e balango com Reacdo catalitica
N2 99,995%

Fonte: Do autor (2017)

4.2 Solventes utilizados

Para a sintese do catalisador utilizou — se agua deionizada, hidroxido de amdnio de
grau de pureza 99,5%. Nas reacdes cataliticas, foi utilizado o alcool isopropilico (CsHsO) da
marca VETEC com grau de pureza de 99,5% e acetona (CH3)2CO, também da marca VETEC
com grau de pureza de 99,5%.

4.3 Sintese da magnetita

A magnetita foi sintetizada em meio aquoso atraves do método de coprecipitagdo em
temperatura controlada e atmosfera inerte (SCHWERTMANN, U.; CORNELL, R., 2000). Os
reagentes utilizados foram o cloreto de ferro Il (FeCls) e cloreto de ferro Il (FeCl.), ambos
Sigma-Aldrich. As solugcGes aquosas de sais de ferro (0,07 mol/L FeCl> e 0,14 mol/L FeCls)

foram adicionadas em um baldo de fundo redondo em uma razdo molar de 2:1 (FeCls:FeCly)
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com vigorosa agitacdo e temperatura constante de 60 °C em atmosfera de nitrogénio por 20
minutos. Foi adicionado a solucédo de cloreto de ferro, hidroxido de aménio concentrado até a
solucdo adquirir o pH igual a 11, permanecendo sob agitacdo por mais 20 minutos. Em
seguida o material magnético foi separado por filtragdo a vacuo e seco em estufa a 60 °C. A
reacdo quimica da sintese da magnetita € mostrado na Equacdo 4.1 (Sophie Laurent et al.
2008)

2+ 3+ =
Fe(aq) + ZFe(aq) + 80H(aq) = F€304(s) + 41'120(1) (41)

4.4 Caracterizagéo do catalisador (Técnicas Experimentais)

As técnicas empregadas para a caracterizacdo das nanoparticulas de magnetita foram:
microscopia eletronica de varredura (MEV), termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria
de varredura (DSC), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho.
4.4.1 Analises térmicas

A andlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento modelo DTG-60AH —
Shimadzu, em um intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min em atmosfera de nitrogénio. J& o equipamento utilizado para a analise de calorimetria
exploratéria de varredura foi o0 DSC modelo DSC-60A — Shimadzu, em intervalo de
temperatura de 25 °C a 550 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min? também em

atmosfera de nitrogénio.
4.4.2 Difracgédo de Raios X

Foi utilizado um difratdmetro XPERT-PRO da marca PANanalytical, em temperatura
ambiente na faixa angular de 10° < 26 < 100° com velocidade de varredura de 1°0 min?, no
sistema de geometria Bragg Brentano, usando um tubo de Cu (A = 1,54 A). A técnica de
difracdo de raios X corresponde a principal técnica de caracterizacdo estrutural de materiais
cristalinos. A principal aplicacdo da difracdo de raios X € na identificacdo e refinamento de

estruturas cristalograficas de compostos cristalinos, sejam eles organicos ou inorganicos.
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4.4.3 Microscopia eletrénica de Varredura

As imagens foram obtidas em um microscépio eletronico LEO EVO 40XVP, no
Laboratorio de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Lavras, com uma
resolucdo de 4,0 nm, corrente de 0,6 mA e potencial de aceleracdo de 25 kV. A amostra foi
aderida diretamente ao um stub (porta amostra) por meio de fita carbono e inserida no

equipamento.

4.4.4 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Para a analise vibracional na regido do infravermelho foi utilizado o espectrémetro de
infravermelho de refletancia total atenuada (ATR), Piker Tecnologies modelo GladiATR com
faixa espectral de 400 a 4400 cm™ e resolucdo de 4 cm™. As amostras em forma de p6 foram

submetidas a analise sem nenhum pré-tratamento.

4.5 Reacdo de conversao parcial de alcoois.

Para a realizacdo das reagdes de conversdo dos alcoois com o uso da magnetita como
catalisador foi montado um sistema para reacGes de fluxo continuo em reator de leito fixo
acoplado a um cromatografo gasoso. O cromatdgrafo gasoso foi acoplado ao sistema com o
objetivo de desenvolver o monitoramento da reacdo em tempo real.

A reacdo de conversdo foi desenvolvida com 30 mg de catalisador acondicionado em
tubo de quartzo, ¥ de polegada de didmetro, sendo acomodado entre dois suportes de |& de
quartzo e inserido no reator de leito fixo. Os reagentes foram injetados em um fluxo de 0,6
uL.mint. O fluxo do gas de arraste, foi de 80 mL.min. Para as reacGes na presenca de gas
oxidante (O2), foram injetados dois fluxos diferentes, um fluxo de 0,8 mL.min? e de 4,0
mL.mint, correspondendo a 1% e 5% do fluxo de do gas arraste. As temperaturas aplicadas
as reacOes de conversdo foram de temperatura ambiente a 350 °C com intervalos de 50 °C.

A FIGURA 4.1 mostra a imagem do sistema real montado para a aplicagédo em reacoes

de fluxo continuo em reator de leito fixo.
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Figura 4.1 — Foto do sistema empregado para reacoes quimicas em reatore de fluxo continuo.

- \‘
H‘ ) | B d

Legenda: Foto dos equipamentos utilizados para a realizagdo das reagOes de conversdo de
alcoois. A — bomba injetora dos alccois, B — controladores de fluxo de injecdo de gas, C — reator de
leito fixo, D — controlador de temperatura do reator, E — cromatdgrafo gasoso para monitoramento em
tempo real.

Fonte: Do autor (2018).

Para possibilitar a reagdo em fluxo continuo, foi acoplado ao retor de leito fixo um
sistema de injecdo de fluxo de solvente e de gas. O fluxo de solvente foi injetado por meio de
uma bomba injetora de cromatografia liquida modelo LC-20AD Shimadzu (FIGURA 4.2 A) e
o fluxo de gas por um controlador de fluxo de gases modelo Smart-Trak 2 da marca Sierra
Instruments (FIGURA 4.2 B).

Os injetores foram conectados em um tubo de quartzo de ¥4 de polegada de didmetro
onde neste o catalisador foi acomodado (FIGURA 4.2 C), sendo em seguida inserido no reator
tubular de leito fixo (FIGURA 4.2 D). As temperaturas de 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C,
300 °C e 350 °C, aplicadas ao reator, foram programadas e executadas por meio de um
controlador de temperatura modelo FES0RPN da fabricante FLYEVER, monitoradas por dois
termopares, um externo para monitoramento do forno de aquecimento do retor e outro interno
para 0 monitoramento da temperatura sobre a amostra acomodada no tubo de quartzo
(FIGURA 4.2 E e F respectivamente).

Na saida do reator outra conexao é realizada no tubo de quartzo, acoplando o sistema
de reacdo em fluxo continuo ao cromatografo gasoso (FIGURA 4.2 G), Tracera modelo GC-
2010 Plus da marca Shimadzu, com detector de ionizagdo por descarga de barreira (BID, do

inglés, “Barrier Discharge Ionization Detector”).
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Figura 4.2 — Equipamentos do S|stema de reagao em fluxo contlnuo

Legenda: Equipamentos utilizadados para a constituicdo doi sistema de reacdes em fluxo continuo: A -
bomba injetora de cromatografia liquida modelo LC-20AD Shimadzu, B - controlador de fluxo de
gases modelo Smart-Trak 2 da marca Sierra Instruments, C — tubo de quartzo de ¥ de polegada de
didmetro, D - reator tubular de leito fixo, E - controlador de temperatura modelo FE50RPN da
fabricante FLYEVER, F — termopares, G - cromatografo gasoso (FIGURA 4.3 G), Tracera modelo
GC-2010 Plus da marca Shimadzu.

Fonte: Do autor (2018)

A FIGURA 4.3 mostra um esquema detalhado do sistema para realizacdo de reacdes
em fluxo continuo.

Figura 4.3 — Esquema do sistema para realizacdo de reacfes quimicas em reatore de fluxo
continuo.

Legenda: Equipamentos e reagentes empregados na reacdo de conversdo de alccois em sistema de
fluxo continuo: 1la e 1b- frascos de reagentes (isopropanol, 1-butanol), 2- bomba de HPLC, 3-
controladores de fluxo de gas, 4- cilindros de gas de arrastes (He) e gas oxidante (O.), 5- tubo de
quartzo, 6- reator tubular de fluxo continuo, 7- termopar, 8- controlador de aquecimento, 9- injetor
automatico, 10- cromatdgrafo gasoso com detecdor de ionizagdo por barreira, 11- computadores para
compilacdo de dados.

Fonte: Do autor (2018)
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4.6 Cromatografia em fase Gasosa

Os produtos formados da reacdo de conversdo do isopropanol foram analisados por
meio da técnica de cromatografia em fase gasosa, cujo equipamento utilizado foi o
cromatografo gasoso Tracera modelo GC-2010 Plus da marca Shimadzu, com detector de
ionizacao por descarga de barreira (BID, do inglés, “Barrier Discharge Ionization Detector”).
O cromatografo foi configurado com um fluxo de coluna de 1,44 mL/min com velocidade
linear e razdo Split de 50. O plasma foi formado a partir do gas hélio de grau 5.0 em
temperatura de 200 °C e fluxo de gas de 50 mL/min. A coluna de separacdo empregada foi
uma coluna RTX-Wax com comprimento de 30 metros e didmetro interno de 0,25 pum com
temperatura fixa de 40 °C. Os compostos ap0os separados pela coluna cromatografica foram
ionizados em plasma e detectados pelo detector de ionizacgdo por descarga de barreira.

Os produtos formados foram injetados através de um injetor automatico modelo VICI
E60 da Valco Instruments co, Inc. acoplado ao cromatdgrafo e conectado ao sistema do

reator. O injetor foi configurado para o modo de injecdo splitless com temperatura de 150 °C.

4.7 Reagdes de Conversao Parcial dos Alccois

4.7.1 Calculos Reator.

A finalidade do uso de um reator de fluxo continuo é possibilitar a reacdo entre os
reagentes para a recuperacdo dos produtos simultaneamente e de maneira continua, uma
boaeficiéncia de conversdo ou reacdo, reducdo de custo de operacdo e facilitar o controle da
qualidade dos produtos. Um parametro comumente usado como medida de capacidade do
reator é definido como o tempo médio de reag@o ou o tempo espacial (t). O tempo espacial é
0 tempo necessario para processar um volume de alimentacéo, correspondente a um volume
de reator, medido em condicdes especificas. O tempo espacial é determinado por meio da
Equacdo 4.2.

Vleitocatalitico

= 7 (4.2)

Onde, t € o tempo espacial, Vieitocatalitico € 0 volume Util do catalisador, determinado através da

obtencdo do volume ocupado pela massa do catalisador no reator. A vazdo do gas (Vo) €
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relativa a massa do catalisador, O qual consiste da soma do volume do gas de arraste e do
alcool em seu estado gasoso.

Outro parametro é a velocidade espacial horaria de gas (GHSV = Taxa de fluxo de gas
do volume do reator), ou velocidade espacial (S) que é denominado pelo inverso do tempo
espacial. A velocidade espacial € o nimero de volumes de reator que foram alimentados, que
podem ser tratados na unidade de tempo. A velocidade espacial é determinada por meio da

Equacéo 4.3.

(4.3)

| =

4.7.2 Calculos de Conversao

Para avaliar a eficiéncia na conversdo catalitica no sistema de fluxo continuo foi
determinada a conversdo do reagente, seletividade, rendimento e a taxa de reacédo,
monitorados pela técnica de cromatografia em fase gasosa. Para a avaliacdo da conversdo dos
alcoois foi calculada a diferenca entre as areas do sinal cromatografico de entrada e saida do

reagente (HUANG, L. et al. 2013) cuja equacdo é descrita a seguir

xw = 28 0 (4.4)
Ap
Onde: Xy € porcentagem do reagente convértido em produtos, Ag) é a area do sinal
cromatografico de reagente inserido no reator, As) € a area do sinal cromatografico de
reagente de saida do reator. O rendimento da formacéo de produto foi determinado por meio
da razdo entre area do produto formado e a diferenca das areas de entrada e de saida do
reagente. A equacdo empregada € citada a baixo
RW = 22
A — Ag (4.5)
onde, R% é o rendimento do produto formado, Ar € a &rea do produto formado, Ae ¢é a area do
reagente inserido para a reacdo e As € a area do reagente que nao foi convertido em produto.
A seletividade na formacdo de um determinado produto € uma caracteritica desejavel em um
catalisador. A verificacdo da seletividade, caracteristica desejdvel de um catalisador, foi
determinada por meio da equacdo 4.6 (CRUZ, V. J., 2006).
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S; = A X 100
3 ZAp (46)

Onde S; é a seletividade de determinado produto, A, € a area do produto em questdo dividida
pelo somatorio das areas de todos os produtos formados.

A taxa de reacdo € determinada por meio da equacdo 4.7, onde Tr corresponde a taxa
de reacdo, n é o numero de mols do reagente, %conversdo é a porcentagem da conversdo do
reagente e massa cat. € a massa do catalisador.

n X %conversao

g massacat.x 100% (47)

4.7.3 Célculos de parametros cinéticos

De acordo com a teoria das colisdes moleculares, uma reacdo ocorre por meio de
colisbes entre as moléculas com energias iguais ou superiores a eneriga de ativagdo. A
concentracdo e temperatura sdo dois parametros que interferem na eficiéncia com que as
colisGes ocorrem por alteram a velocidade do movimento molecular.A influéncia da
temperatura na velocidade das reacdes como na conversdo dos alccois e na formacdo dos
produtos foi analisada por meio da constante de velocidade k e pela determinacao do valor da
energia de ativacdo. A constnate de velocidade foi determinada utilizando a Equacdo 4.8
(modificada de BEDIA, J. et al., 2010)

1
ln(l_x>=k.Pxe.t (4.8)

onde x é a taxa de conversao do alcool, k a constante de velocidade, Pxe a pressdo parcial de

entrada e t é a taxa do fluxo molar de entrada correspondente ao volume do retor (tempo
espacial). J& a enrgia de ativacdo foi determinada por meio da inclinagéo da curva de In k em
funcdo de 1/T aplicada a Equacéo 4.9 (Russel, J. B., 1994).

. s = _Ea

inclinagao = i (4.9)
onde a inclinacdo é referente ao valor obtido da curva de In k em funcdo de 1/T, -Ea é a

energia de ativacdo e R a constante dos gases em J.mol. A Equacgdo 4.9 é uma derivacéo da

equacdo de Arrhenius utilizada para a determinacdo da energia de ativacdo ao aplicar os
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parametros da constnate de velocidade e temperatura na construcdo de uma curva. A Equagéo
4.9 foi derivada da Equacdo 4.10 mostrada a baixo

_E,
k= Ay RO (4.10)

5.0 Discussao dos resultados
5.1 Analises Térmicas

As andlises térmicas foram realizadas com o intuito de obter as temperaturas criticas
de perda de massa como a de transi¢cGes de fase cristalina. O objetivo principal de realizar
estas analises € o de determinar a estabilidade térmica do catalisador, que possui uma
transicdo de fase cristalina acima de 350 °C. A determinagdo da perda de material foi
desenvolvida através da analise termogravimétrica (TG). A analise da transicdo de fase
cristalina, foi realizada através da técnica de calorimetria exploratoria de varredura (DSC).
Esta técnica permite estudar reacdes de transicdo endotérmicas e/ou exotérmicas em funcéo

da temperatura. As medidas de TG e DSC estédo representadas na Figura 5.1 A e 5.1 B.

Figura 5.1 — Analise térmica da magnetita.
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Legenda: Medidas termogravimétrica (TG) paradeterminacdo de variacdo de massa (A), e calorimetria
exploratdria de varredura (DSC), determinacéo de transicdo de fase cristalina (B).
Fonte: Do autor (2017).

A Figura 5.1 A apresenta a variagdo de massa em fungdo da temperatura para a
magnetita sintetizada em meio aquoso. Uma varia¢do é observada em 150 °C e em 260 °C
com uma variagao de 3,10% de massa. E observado na Figura. 5.1 A que a variacio da massa

se mantém até a temperatura de 900 °C com uma perda total de 3.4% de massa. A variacao de
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massa observada através da medida de TG é atribuida a presenca de &gua, definida na
temperatura de 150 °C, e impurezas presentes na amostra.

A curva de DSC para a magnetita (FIGURA 5.1 B) demonstra eventos caracteristicos
de reacOes endotérmicas. O primeiro entre 100 e 200 °C, refere-se a desidratacdo do material.
O segundo, e de maior intensidade, entre 400 °C e 550 °C, correspondendo a faixa de
temperatura de transi¢cdo da fase cristalina da magnetita a hematita. Como na faixa de
temperatura situada entre a temperatura ambiente e 350 °C, ndo foi observado eventos
endotérmicos ou exotérmicos que caracterizem transicfes de fase cristalina, pode — se

evidenciar manutencdo da fase cristalina correspondente a magnetita.
5.2 - Difracgao de raios X

Na Figura 5.2 apresenta o perfil de difracdo de raios x para a magnetita. Comparando
as reflexdes observadas a um banco de dados (JCPD 75-0033) foi identificado e confirmado a
fase cristalina da amostra. As reflexbes de Bragg identificadas no difratograma séo
caracteristicos da estrutura cristalina cubica do tipo espinélio de grupo espacial Fd3m.

Figura 5.2 — Difratograma de difracdo de raios x
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Legenda: Difratograma de difracdo de raios X de nanoparticulas de magnetita sintetizadas em meio
aquoso.
Fonte: Do autor (2017).
A partir dos angulos observados no difratograma, foram determinados os parametros
de rede e os indices de Miller (hkl) (TABELA 5.1¢e5.2).

Tabela 5.1 — Parametros estruturais cristalograficos para magnetita.

Amostra | Fase a(A) b(A) c(A) a(°) B(°) v (°)
Magnetita | Fd3m 8,36 8,36 8,36 90 90 90

Fonte: Rajput, S.; Pittman, C. U. Jr.; Mohan, D. (2017)
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Tabela 5.2 — Valores do indice de Millier (hkl) para os &ngulos observados

Planos hkl | 20
220 30,26°
311 35,54°
400 43,25°
422 53,64°
511 57,20°
440 62,83°
620 71,28°
533 74,34°

Fonte: Arteaga, K. A.; Rodriguez, J. A.; Barrado, E., (2010)

Todos os parametros foram determinados através da técnica de refinamento
denominada de método de Rietveld. Para o refinamento dos dados foi utilizado software livre,

Gsas-expegui. A Figura 5.3 refere — se ao difratograma com o respectivo refinamento.

Figura 5.3 - Perfil de difracdo de raios - X com respectivo refinamento.
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Fonte: Do autor (2017).

A difracdo de raios X, além de identificar a estrutura cristalina de um composto,
fornece parametros para se determinar os tamanhos dos dominios cristalinos e auxilia na
obtencdo do tamanho das particulas. A determinacdo do tamanho dos dominios cristalinos

com coeréncia cristalogréfica pode ser realizada utilizando a equacéo de Scherrer.

092
ﬁ COS(Q)M(!'

hid (5-1)
onde A é o valor do comprimento de onda do feixe de raios x utilizado (1,54 A). B ¢ a
largura a meia altura de uma dada reflexdo de Bragg. Os valores da largura a meia altura (B)
foram determinados utilizando uma funcdo gaussiana. Com o valor da largura a meia altura

das reflexdes de maior intensidade, de plano cristalografico (311) e (440), posicdo angular
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35,54 graus e 62,83 graus respectivamente, aplicadas a equacdo de Scherrer, o diametro
médio determinado foi de cada reflexdo foi de 31,03 nm e 29,25 nm. O valor da largura a
meia altura foi calculado para todas posi¢Ges angulares referentes ao plano cristalino da
magnetita, realizando um célculo médio dos valores de didametros obtidos. O diametro médio

dos cristalitos calculado das nanoparticulas de magnetita foi de 20,30 nm.
5.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido de infravermelho é uma poderosa ferramenta para verificar
a frequéncia de alongamento vibratoria de moléculas. De um modo geral, as bandas de
estiramento (v) e deformagdo (8) da ligacdo Fe-O correspondente a magnetita ocorrem na
regido entre 650 cm™ e 400 cm™. Bandas de baixa frequéncia na faixa de 800 a 400 cm™ em
Oxidos de ferro sdo atribuidas a estrutura de espinélio. A Figura 5.4 demonstra o espectro de
FTIR referente a magnetita.

Figura 5.4 — Espectro de FTIR para a magnetita.
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Legenda: Espectro de FT — IR para a magnetita, com as bandas de estiramento de 424 cm™ e 534 cm'?
(deformagédo e estiramento de ligacdo Fe-O), e as de 1630 cm™ e 3400 cm?, (presenca de agua
adsorvidas ou de grupos hidroxilas na superficie).

Fonte: Do autor (2017).

Analisando o espectro pode - se identificar duas bandas, uma em 424 cm™ e outra em
534 cm correspondentes a deformagcéo e estiramento das ligagGes Fe-O. Essas bandas estdo
associadas respectivamente aos sitios octaédricos e tetraédricos na estrutura de espinélio.
Bandas entre 3400 cm™ e 1630 cm™ também foram identificadas no espectro e sdo regides

tipicas da presenca de 4gua adsorvidas ou de grupos hidroxilas na superficie da magnetita.
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5.4 Microscopia eletronica de varredura

As propriedades morfolégicas das amostras foram estudadas através de medidas
de microscopia eletrdnica de varredura. As imagens obtidas através de
microscopia eletrénica de varredura sdo mostradas na Figura 5.5. Para a obtengdo das imagens
por microscopia eletrénica de varredura foi utilizado o método de elétrons secundarios. As
ampliacGes ocorreram entre 280 e 143 vezes, Figura 5.5 A e 5.5 B visualizadas em uma escala

de 100 pum e 1580 e 1740 vezes Figura 5.5 C e 5.5 D, visualizadas em uma escala de 10 pum.

Figura 5.5 — Imagens de nanoparticulas de magnetita obtidas através da técnica de
micro

4
8 WD 8,5
WD 8,0 mm WD 8,5 mm

Fonte: Do autor (2017).

Nas imagens mostradas na Figura 5.5 A, B e D é observado uma heterogeneidade na
distribuicdo de tamanhos e morfologia, ndo sendo possivel definir com clareza a formas das
particulas. As imagens apresentadas na Fig 5.5 A, B e C mostram particulas agregadas,
comportamento que sugere um efeito de atracdo magnética entre as nanoparticulas.
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5.5 Conversao catalitica dos alcoois.

A correta configuracdo dos parametros de um reator como 0 tempo espacial e a
velocidade espacial, que é a velocidade que o catalisador estd sendo preenchido, é essencial
para obter um grau de converséo eficiente. O fluxo de reagente de 0,6 uL.min* e massa de
catalisador correspondente a 30 mg para a reacdo de conversdo resultaram em um tempo
espacial (equacéo 4.2) de 4,09x10* min, 4,07x10* min. Os valores mostram que o volume do
reator é alimentado em um curto periodo de tempo, sendo assim satisfatério o emprego do
fluxo de 0,6 pL.min™,

A velocidade espacial, calculado por meio da equagdo 4.3, foi de 2.445,00 min*t e
2.457,00 mint para o alcool isopropilico e 1-butanol respectivamente. Levando em
consideracdo a velocidade espacial e o nimero de volumes de reator alimentados, o fluxo
aplicado a massa de 30 mg permitiu que o reator fosse alimentado em mais de duas mil vezes

por minuto.
5.6 — Reacédo de Conversao do alcool isopropilico

As analises da conversdo dos alccois empregando a magnetita como catalisador
monitoradas em tempo real por cromatografia em fase gasosa deram inicio analisando
primeiramente o gas de arraste e do alccol isopropilico. Os cromatogramas de ambas anélises

sdo mostradas na FIGURA 5.6 A e 5.6 B com os respectivos tempo de retencéo.

Figura 5.6 — Cromatogramas referentes ao gas de arraste (He) e do alcool isopropanol.
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Legenda: Cromatogramas com os siniais cromatograficos nos tempos de retencdo de 3,1 e 8,56
minutos (Figura A) sdo referentes ao gas de arraste, e o de 4,96 minutos (Figura B) do alcool
isopropilico.

Fonte: Do autor (2017).
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O gés de arraste (grau de pureza 5.0) foi analisado devido ao detector empregado que
por ser de alta sensibilidade pode vir a identificar a existéncia de impurezas presentes nesse
gas. Por outro lado a analise do isopropanol foi realizada com o objetivo de determinar o
tempo de retencdo do sinal cromatografico referente ao alcool, obtendo o padrdo de
comparacao.

Também foi analisado o efeito que a temperatura pode vir a exercer sobre a conversdo
do alcool isopropilico. A andlise foi desenvolvida aplicando o alcool ispropilico no sistema de
fluxo continuo e monitoras por meio da cromatografia gasosa para as temperaturas de 100 °C,
150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C e 350 °C sem a presenca do catalisador. Os cromatogtamas
séo mostrados na Figura 5.7

Figura 5.7 — Cromatogramas do alcool isopropilico em diferemtes temperaturas
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Legenda: Cromatogramas da analise do alcool isopropilico sob efeito das temperaturas de 100 °C, 150
°C, 200 °C, 250 °C, 300 °C €350 °C em sistema de fluxo continuo na auséncia de catalisador.

Fonte: Do autor (2017).

De acordo com os sinais cromatograficos mostrados na Figura 5.7, ndo ocorreram
conversdes do alcool isopropilico sem a presenca de catalisador nas temperaturas empregadas
nas reacgdes de conversao.

Um dos produtos formados pela conversdo do isopropanol consiste em propanona.
Deste modo, também foi realizado a anélise cromatografica de propanona (padrdo), conforme
mostrado na Figura 5.8. O tempo de retencdo do sinal cromatografico pertencente a

propanona foi de 3,80 minutos.
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Figura 5.8 — Cromatograma com o tempo de retenc¢do da propanona
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Legenda: Cromatograma da analise da propanona por cromatografia em fase gasosa com o0 seu
respectivo tempo de retencdo de 3,80 minutos.
Fonte: Do autor (2017).

o 4

As andlises do gas de arraste, alcool isopropilico, da propanona e as analises na
auséncia do catalisador foram obtidos aplicando os mesmos procedimentos utilizados para a

reacao de conversao.

5.6.1 Reacdo de conversao do isopropanol

As reacOes de conversdao o foram realizadas com a aplicacdo do fluxo de gas inerte
(He) de 80 mL.mint e fluxo de alcool isopropilico de 0,6 pL.mint. As reacbes foram
investigadas nas temperatura ambiente, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C e 350 °C. A
Figura 5.9 mostra curva da conversao do alcool isopropilico e a de formacdo do produto.

Figura 5.9 — Conversao do alcool isopropilico.
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Legenda: Variacao dos valores de area, (A) no processo de conversdo do alcool isopropilico,
(B) formacéo de produto.
Fonte: Do autor (2018).
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A conversdo do reagente em funcdo da temperatura juntamente com a formacdo do
produto foi analisado com base nas areas dos sinais cromatograficos. De acordo com a Figura
5.9, as reacgdes realizadas na temperatura ambiente, 100 °C, 150 °C apresentaram variacdo nos
valores das areas dos sinais cromatograficos (FIGURA 5.9 A), porém sem formacdo de
produto (FIGURA 5.9 B). A formacéo de produto foi identificada a partir da temperatura de
200 °C como mostra a Figura 5.9 B. Ao elevar a temperatura para 250 °C, 300 ° e 350 °C,
observamos um aumento nos valores das areas que referem — se a formacéo de produto, como
a diminuicdo dos valores das areas relacionadas ao reagente. Este efeito também pode ser
observado por meio da variagdo dos sinais cromatografico do reagente e do produto formado.
Os sinais cromatograficos referentes ao monitoramento por cromatografia em fase gasosa é
mostrado na Figura 5.10. S0 apresentados 0s cromatogramas das reacdes realizadas a partir

de 200 °C, temperatura na qual foi identificado a primeira formacéo de produto.

Figura 5.10 - Cromatograma da reacdo de conversédo do alcool isopropilico.
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Legenda: Cromatogramas da reacdo de converséo do alcool isopropilico com os fluxos de 80 mL.min'*
e 0,6 uL.mim de gas de arraste e alcool respectivamente nas temperaturas de 200 °C (A), 250 °C (B),
300 °C (C) e 350 °C (D).

Fonte: Do autor (2017).
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Os sinais presentes no cromatograma séo referentes ao tempo de retencdo do alcool
isopropilico, 4,96 minutos, das impurezas do gas de arraste, 3,10 e 8,56 minutos, e do produto
formado em 3,80 minutos, sendo este o tempo de retencao referente ao tempo de retencéo da
propanona. De acordo com os cromatogramas da Figura 5.10 é observado a presenca de um
unico sinal cromatografico referente a formagdo de produto. De acordo com os sinais
cromatograficos o aumento da temperatura tem proporcionado maior formagéo de produto.

Contudo, foi realizada a identificacdo do produto formado por meio da técnica de
cromatografia em fase gasosa acoplado ao espectrdmetro de massas. O gas com o produto
formado foi coletado em uma seringa de gas na saida do reator e em seguida injetado no
cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrémetro de massas. Os compostos formados foram
seprados em uma coluna cromatografica com rampa de aquecimento de 40 °C a 80 °C com
uma taxa de 5 °C.min! e razdo split de 200/1. O espectro de massas referente ao produto da

reacdo de conversdo é mostrado na Figura 5.11.

Figura 5.11 — Espectro de massas referente a fragmentacdo da propanona.
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Legenda: Espectro de fragmentagdo da propanona, produto formado por meio da converséo catalitica
do alcool isopropilico.

Fonte: Do autor (2018).

As razbes massa/carga dos fragmentos mostrado no espectro de massas da Figura 5.11
confirma a propanona como o produto formado da reagdo de conversdo do alcool isopropilico.
A Figura 5.12 mostra o mecanismo da fragmentacdo da propanona. A fragmentacdo ocorre
predominantemente com a clivagem o entre uma das ligagdes alquila com a carbonila

formando um cation acilio, razdo massa/carga 43, e um radical alquila.

Figura 5.12 — Mecanismo de fragmentacao da propanona.
g1 o
|| clivagem o | | + CH;
/N e
H3C CHs HsC

m/z=43
Fonte: Vollhardt, P.; Schore, N. (2013)
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A formagdo da propanona na reagdo de conversdo é caracteristico de sitios cataliticos
bésicos, sendo a propanona formada por meio da reacdo de eliminacdo. A conversdo resultou
na formacgdo de um dnico produto, sendo a assim a seletividade resultou em 100% para a
formacéo de propanona.

Com a temperatura sendo um fator de influéncia na conversdo do alcool e formagéo do
produto, foi determinado a porcentegem do rendimento da formagéo do produto, por meio da
Equacdo 4.4, para cada temperatura juntamente com a variacdo da conversdo do alcool
isopropilico, por meio da Equacéo 4.5. O valor da area utilizada como branco, ou seja, o valor
de entrada de reagente no reator foi de 26327906.1. Os valores das porcentagens s&o
mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Valores de conversdo de reagente e rendimento de produto para a reacdo com
fluxo de 0,6puL.min" de alcool isopropilico (isopropanol) e 80 mL.min! de gas.

Temperatura Area Area Converséo Rendimento
Isopropanol Propanona Isopropanol (%) | Propanona (%)

Temp. amb. 24973613.6 0 5,14 0

100 °C 24347157.7 0 7,52 0

150 °C 24165795.8 0 8,21 0

200 °C 22601251.1 202301.0 14,15 5,43

250 °C 19771103.7 614564.6 24,90 9,37

300 °C 17745097.3 1985680.3 32,60 23,14

350 °C 14175719.4 7512017.5 46,16 61,82

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatograficas de reagente e produto com respectivas
porcentagens de degradag&o do alcool isopropilico (isopropanol) e rendimento da formagéo do produto
em diferentes temperaturas.

Fonte: Do autor (2017).

O aumento da temperatura da reacao proporcionou além do aumento na conversao do
isopropanol, maiores rendimentos na formacdo do produto. A formacdo da propanona
apresentou maior desempenho na temperatura de 350 °C, com 61,82% de rendimento para
uma conversdo de 46,16% do reagente. De acordo com a teoria das colisbes, uma reagao
ocorre por meio de colisdes moleculares efetivas, ou seja, colisdes que conduzem a formagao
de produtos com energias iguais ou excedentes a energia de ativacdo. O aumento da
temperatura proporciona aumenta da velocidade molecular movendo - se mais rapidamente,
colidindo com mais forga e frequéncia acarretando ao equilibrio da reacdo o direcionamento
para a formagdo de produto. O aumento na temperatura da reagdo proporcionou maior
velocidade do movimento molecular do reagente acarretando na frequéncia de colisGes entre

as moléculas e o catalisador resultando em maior conversao e formacéo de produto.
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A influéncia da temperatura sobre a velocidade do movimento molecular pode ser
verificada por meio da contanste de velocidade em fungdo da temperatura. A constante de
velocidade para cada temperatura empregada na reacdo foi determinada por meio da Equacgéo
4.8. A Tabela 5.4 mostra os valores da constante de velocidade juntamente com os parametros
utilizados para a determinacdo da energia de ativacdo por meio da Equacdo de Arrhenius
(Equacéo 4.10).

Tabela 5.4 — Parametros cinéticos para a conversdo do alcool isopropilico.

Temperatura |  k(atmtmin?) | 1T (K) | In k
Temp. amb. 248,52 0.003354 5,54
100 °C 275,71 0.00268 5,61
150 °C 309,86 0.002363 5,74
200 °C 477,48 0.002113 6,47
250 °C 835,35 0.001911 6,73
300 °C 1048,49 0.001745 6,95
350 °C 1506,56 0.001605 7,32

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) e logaritimo da constante de
velocidade em funcéo da temperatura.
Fonte: Do autor (2018).

A equacdo de Arrhenius expressa de forma quantitativa a relacdo entre a energia de
ativacdo, temperatura e a constante de velocidade. Uma forma de determinar a energia de
ativagdo é graficamente, construindo um gréfico de In k em funcdo de 1/T (FIGURA 5.13)
que resulta em uma reta cuja inclinacédo € igual a -Eo/RT (Equacéo 4.9). O valor da energia de

ativacdo na faixa de temperatura de formagéo de produtos é de 13,37 kJ.mol ™.

Figura 5.13 — Grafico da curva de Arrhenius de In k em funcéo de 1/T.
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Legenda: Grafico da curva de Arrhenius para a conversao do alcool isopropilico de acordo com a
constane de velocidade k e temperatura.
Fonte: Do autor (2018).
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5.6.2 Conversao do alcool isopropilico na presenca de Oz

A aplicacdo de Ozg) no meio reacional foi realizada buscando melhorar a atividade do
catalisador na conversao dos alcoois pela ativagdo do catalisador em temperaturas inferiores a
200 °C, seja na obtencdo de maior conversao para a formacgédo do produto. Foram aplicados os
fluxos de 0,8 mL.min? (1%) e 4,0 mL.min (5%) do volume total de gas de arraste. As
temperaturas da reacdo, massa do catalisador e a configuragcdo do procedimento de separagédo
e deteccdo no cromatografo gasoso foram similares em todas as reagBes. Os resultados
obtidos para cada fluxo de gas e mostrado nos subitens

5.6.2.1 Reacdo de conversdo do alcool isopropilico com fluxo de 0,8

mL.min? O - (79.2 mL.min* -0,6 uL.min — gas de arraste-reagente)

Na reacdo de conversdo do alcool isopropilico, na presenca de oxigénio, a formacao
do produto ¢ identificada a partir da temperatura de 200 °C. A Figura 5.14 mostra duas curvas
referentes a conversdo do alcool e outra referente a formacéo do produto, ambas em funcédo da
temperatura. A conversdo do reagente em fungdo da temperatura juntamente com a formacéo

do produto foi analisado com base nas areas dos sinais cromatogréficos.

Figura 5.14 — Conversdo catalitica de alcool isopropilico na presenca de gas oxidante.
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Legenda: Variacdo dos valores de area, (A) no processo de conversdo do alcool isopropilico, (B)
formacdo de produto, na presenca de gas oxidante com fluxo de 0,8 mL.min.
Fonte: Do autor (2018).

Conforme é observado na Figura 5.14, verifica — se que Oz introduzido no sistema nao

proporcionou diferencas significativas em comparacdo com as reagOes realizadas somente
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com gas inerte nas temperaturas inferiores a 200 °C, sendo que a conversdo do alcool
isopropilico em produto € iniciada a partir da temperatura de 200 °C (FIGURA 5.14 B). Na
Figura 5.15 é mostrado os cromatogramas, a partir de 200 °C, com 0s respectivos sinais

cromatograficos do alcool e do produto formado.

Figura 5.15 - Cromatograma da reagdo de degradacdo do alcool isopropilico (80 mL.mint -
0,6 pL.mint — 0,8 mL.min? Oz(g).
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Legenda: Cromatogramas da reacao de conversao do alcool isopropilico com os fluxos na presenca de
gas oxidante com fluxo 0,8 pL.min* (1%) nas temperaturas de 200 °C (A), 250 °C (B), 300 °C (C) e
350 °C (D).

Fonte: Do autor (2017).

O sinal cromatogréfico referente ao alcool (FIGURA 5.15) diminui com o aumento da
temperatura, caracterizando maior conversdo do alcool. O tempo de retencdo do produto
formado foi identificado em 3,80 minutos, ou seja, o tempo de retencdo do padrdo de
propanona. A Tabela 5.5 apresenta os valores das porcentagens do rendimento do produto
formado e da conversdo do isopropanol, juntamente com os valores das areas dos sinais
cromatogréaficos. As porcentagens foram determinadas por meio das equacdes 4.4 e 4.5. O
valor para a base de calculo das conversdes foi de 26327906.1, valor da area de entreda do
reagente.
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Tabela 5.5 - Valores de degradacdo do reagente e rendimento de produto para a reagdo com
fluxo de 0,6pL.min! do alcool com 80 mL.min de gés e 0,8 mL.min™ O,.

Temperatura Area Area Converséo Rendimento
Isopropanol Propanona Isopropanol (%) | Propanona (%)

Temp. amb. 23221724.6 0 11,80 0

100 °C 22071566.4 0 16,17 0

150 °C 22076434.9 0 16,15 0

200 °C 22012269.5 2453323.8 16,39 56,85

250 °C 18184035.7 3141703.3 30,93 38,58

300 °C 17458066.0 4014807.6 33,69 45,26

350 °C 8239905.3 3217355.0 68,70 17,79

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatograficos do reagente e produto na presenca de O, (0,8
mL.min.t) com as respectivas porcentagens de degradacdo do reagente e rendimento de produto em
diferentes temperaturas.
Fonte: Do autor (2017).

As reacOes de conversdo realizadas na presenca de oxigénio com o fluxo de 0,8
mL.min"? apresentaram maiores porcentagens de conversdo em comparagdo com as reagdes
somente em gas inerte. A formacéo dos produtos também apresentaram maiores porcentagens
nas temperaturas de 200 °C, 250 °C e 300 °C.

Esses resultados sdo atribuidos a variacdo da temperatura e ao aumento na
concentracdo dos reagentes, ou seja, a aplicacdo do oxigénio. A variacdo da temperatura como
0 aumento na concentracdo do reagente possibilita maior frequéncia de colisbes efetivas e
maior velocidade no movimento molecular resultando no aumento da conversdo do reagente
em produto. A velocidade da reacdo em funcdo da temperatura e da aplicacdo do gas oxidante
pode ser observado por meio da constante de velocida k. Os valores da constante de

velocidade k e dos parametros de In k e 1/T sdo mostados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Parametros cinéticos para a conversdo do alcool isopropilico na presenca de
oxigénio com fluxo de 0,8 mL.min Oy).

Temperatura | Kk (atmtmin?) | 1T (K) | In k
Temp. amb. 639,90 0.003354 6,46
100 °C 898,43 0.00268 6,80
150 °C 897,21 0.002363 6,80
200 °C 911,81 0.002113 6,81
250 °C 1684,93 0.001911 7,54
300 °C 2092,65 0.001745 7,65
350 °C 5916,62 0.001605 8,68

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) e logaritimo da constante de
velocidade em funcdo da temperatura para a reacdo na presenca de gas oxidante com o fluxo de 0,8
mL.min Og).

Fonte: Do autor (2018).
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A energia de ativacdo de 27,67 kJ.mol! foi determinada a partir da curva de
Arrhenius, (FIGURA 5.16), e da.equacéo Equacdo 4.9.

Figura 5.16 - Gréafico da curva de Arrhenius para a reagdo com fluxo de 0,8 mL.min"! Ox.
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Legenda: Grafico da curva de Arrhenius para a conversao do alcool isopropilico na presenca de gas
oxidante (fluxo de 0,8 mL.min* Ozg).
Fonte: Do autor (2018).

Ja em 350 °C apresentou menor procentagem de formacdo, sendo a conversao de
68,70% com um rendimento de formacdo de produto de 17,79%, contra um rendimento da
formagéo de 45,26% em 300 °C. Considerando que as colisdes moleculares resultam em um
agregado instdvel de atomos fracamente ligados que decompom - se em reagentes e/ou
produtos, complexo ativado, a velocidade e a forca das colisbes moleculares proporcionada
pela temperatura de 350 °C, podem estar decompondo o agregado de atdbmos em demais

produtos ndo identificados pela configuracéo aplicada ao cromatografo gasoso.

5.6.2.2 Reacdo de conversao do isopropanol em atmosfera oxidante (fluxo

de 4,0 mL.min O; - 76 mL min* de He e 0,6 uL.min* de isopropanol)

O aumento do fluxo de oxigénio ndo acarretou em alteracbes em relacdo a formacao
do produto nas temperaturas inferiores a 200 °C. A aplicacdo do fluxo de 4 mL.min*? de
oxigénio somado ao aumento da temperatura proporcionou maiores conversdes do alcool
isopropilico. Contudo o rendimento na formacdo de propanona diminui conforme a elevagédo
da temperatura, chegando a ndo ser mais observado a formacéo da propanona. A Figura 5.17
mostra a variacdo das areas do alcool isopropilico e da formacao de produto em funcdo da

temperatura.
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Figura 5.17 - Conversao catalitica de alcool isopropilico na presenca de géas oxidante com
fluxo de 4,0 mL.min.

4.0x10

2.2x10
A ® [sopropanol 5% O, 7 B ® Produto 5% O,
3.5x10" 1 %) = 2.0x10 1 £
o =] 7 Y
® 1.8x10"
3.0x10"4 161074
2.5x10' —~ l.4x10j-
= = 1.2x10"
~72.0x10" g = , b
EE g 1.0x10"
RERTE £ 8.0x10°
1.0x107 1 6.0x10°
@ 4.0x10°
5.0x10° 1 —-— &
0.0 T T T T T ,_'_" OO_I_. T ’ ’ T T T *‘
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Legenda: Variacao dos valores de area, (A) no processo de conversao do isopropanol, (B) formagéo de
produto, na presenca de gas oxidante com fluxo de 4,0 mL.min™.
Fonte: Do autor (2018).

A Figura 5.18 mostra os cromatogramas das reacGes de conversdao com o fluxo de

oxigénio de 4.0 mL.min™.

Figura 5.18 - Cromatograma da reagdo de conversdo do alcool isopropilico (76 mL.mint -
puL.min? - 4,0 mL.min? Oy),
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Legenda: Cromatogramas da reacdo de conversdo do alcool isopropilico com o fluxo de gas oxidante
nas temperaturas de 200 °C (A), 250 °C (B), 300 °C (C) e 350 °C (D).
Fonte: Do autor (2017).

de 4,0 pL.mint

Programa de Pds-Graduagdao Multicéntrico em Quimico - UFLA



45

A aplicagdo do fluxo de 4 mL.min de oxigénio somado ao aumento da temperatura
proporcionou maiores conversdes do isopropanol. Contudo o rendimento da formacgdo de

propanona diminui conforme a elevacdo da temperatura, como € observado na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Valores de conversdo do reagente e rendimento de produto para a reagdo com
fluxo de 0,6 uL.min"! de alcool com 80 mL.min™ de gés e 4,0 mL.min? O,.

Temperatura Area Area Conversao Rendimento
Isopropanol Propanona Isopropanol (%) Propanona (%)

Temp. amb. 25450598.3 0 24,58 0

100 °C 25298199.4 0 25,03 0

150 °C 24146570.5 0 28,84 0

200 °C 20577874.0 18274797.5 39,02 92,48

250 °C 7209702.2 11343600.1 78,63 42,75

300 °C 432218.6 1470940.3 98,72 4,42

350 °C 84860.0 17776.2 99,75 0,05

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatograficos do reagente e produto na presenga de O, (4,0
mL) com as respectivas porcentagens de degradacdo do reagente e rendimento de produto em
diferentes temperaturas.
Fonte: Do autor (2017).

De acordo com os valores descritos na tabela 5.7 as reacbes com o fluxo de 4,0
mL.min"! apresentam maiores porcentagens de conversio em comparagio com as reagdes em
ambiente inerte e fluxo de 0,8 mL.mint para as mesmas temperaturas de reagdo. As
conversdes iniciaram a partir da temperatura ambiente com 24,58% de conversao, porém sem
formagéo de produtos. A formacgédo de propanona ocorreu a partir da temperatura de 200 °C
com o rendimento de 92,48%. Com o aumento da temperatura o rendimento decai para 0,00%
em 350 °C para uma conversdao de 99,75% do alcool isopropilico. Este efeito pode ser
atribuido a alta velocidade do movimento molecular proporcionando colisdes que nao
efetuavam no complexo ativado para a formacdo da propanona, ou na decomposi¢do em
demais produtos diferentes nao identificados.

Sendo o fluxo de oxigénio o Unico parametro alterado na reacdo, podemos atribuir o
aumento das conversdo ao aumento da concentragéo de reagentes no meio reacional. Aumento
da concentracdo somada e da temperatura resulta em maior velocidade do movimento
molecular, possibilitando colisdes efetivas com energia ativacdo minima ou execedentes mais
frequentes, propiciando maior converséo do alcool isopropilico. O aumento da velocidade, em
relagdo as reagOes anteriores, pode ser observado por meio dos valores da constante de
velocida mostrados na Tabela 5.8. Também sdo mostrados valores dos parametros

empregados para a construcdo da curva de Arrhenius.
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Tabela 5.8 - Pardmetros cinéticos para a conversdo do &lcool isopropilico na presenca de
oxigénio com fluxo de 4,0 mL.min"t Oy.

Temperatura |  k(atmlmin?) | 1T (K) \ In k

Temp. amb. 1426,24 0,003354 7,26
100 °C 1426,24 0,00268 7,26
150 °C 1733,08 0,002363 7,46
200 °C 2519,48 0,002113 7,83
250 °C 7860,54 0,001911 8,97
300 °C 22157,70 0,001745 10,00
350 °C 30518,87 0,001605 10,33

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) e logaritimo da constante de
velocidade em fungdo da temperatura para a reagdo na presenca de gas oxidante com o fluxo de 4,0
mL.min Ozg).

Fonte: Do autor (2018).

Com base no valor da inclinacdo da curva de Arrhenius (FIGURA 5.19) e por meio da
Equacdo 5,9 foi determinado o valor da energia de ativacdo, cujo valor determinado foi de
42,32 kJ.mol™?. valor superior ao da energia ativacdo das reacdes realizadas em ambiente

inerte.

Figura 5.19 - Gréafico da curva de Arrhenius para a reagdo com fluxo de 4,0 mL.min* Oy(g).
o1]
10.2 4
10.0

—=— Isopropanol 5% O, I

7.6 v T v T T ¥ T ¥
0.00156 0.00168 0.00180 0.00192 0.00204 0.00216

1/T (K)
Legenda: Grafico da curva de Arrhenius para a conversdo do alcool isopropilico na presenga de gas
oxidante (fluxo de 4,0 mL.min Oyg).
Fonte: Do autor (2018).
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5.7 Reacao de conversao do 1-butanol.

Para as reacOes de conversdo catalitica do 1-butanol no uso da magnetita como
catalisador, foi aplicada a mesma metodologia para as reacdes de conversdo do alcool
isopropilico, em reator de fluxo continuo e monitoradas por cromatografia em fase gasosa. Os
fluxos de géas de arraste e de 1-butanol foram 80 mL.min™ e de 0,6 uL.min respectivamente.
Para as reacdes na presenca de ambiente oxidante os fluxos de oxigénio aplicados foram os de
0,8 mL.min! e 4 mL.min. As reagdes em ambiente oxidante e gas inerte foram desenvolvidas

em diferentes temperaturas, de ambiente a 350 °C.
5.7.1 Reacdo de conversdo do 1-butanol em ambiente inerte.

A Figura 5.20 A mostra a variacdo das areas na conversao do 1-butanol e a Figura 5.20
B a evolucdo na formagdo do produto, ambas em fungdo da temperatura. A reacdo foi

desenvolvida com o fluxo de 80 mL.min* de He e 0,6 pL.min* de 1-butanol.

5.20 - Conversao catalitica de alcool 1-butanol
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2.8x10" 5.5x10 7
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2.4x10 1 L o 5.0x10°
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1.4x10’ 2 Dal0t &
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6.0x10° ; ; ‘ . ; ; ‘ e 9 @ ; i ,
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Legenda: Variacdo dos valores de area, (A) no processo de conversdao do alcool isopropilico, (B)
formacéo de produto, na presenca de gas oxidante com fluxo de 4,0 mL.min™.
Fonte: Do autor (2018).

De acordo com a Figura 5.20 A, a converséo do 1-butanol inicia ja em temperatura
ambiente, sendo a formacéo de produto somente a partir da temperatura de 200 °C (FIGURA
5.20 B).

Os valores das aeras foram obtidos a partir dos sinais cromatograficos mostrados na
Figura 5.21.
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Figura 5.21 - Cromatograma da reagéo de conversédo do 1-butanol.
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Legenda: Cromatogramas da reacdo de conversdo do 1-butanol nas temperaturas de 200 °C (Figura
A), 250 °C (Figura B), 300 °C (figura C), 350 °C (figura D).

Fonte: Do autor (2017).

Tempo (min.)

O produto formado foi identificado por meio da técnica de cromatografia em fase

gasosa associado a espectrometria de massas. Os produtos gasosos foram coletados em uma
seringa apropriada na saida do reator e em seguida injetado no cromatografo acoplado ao
espectrometro de massas. O espectro de massas referente ao produto da reacdo de conversdo é
mostrado na FIGURA 5.22.

Figura 5.22 — Espectro massas referente a fragmentagdo do butanal.

1.0£X10,000)
a
VN 7%
29
05 27
39 57
1 L B O B O B B
25.0 300 35.0 40.0 45,0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0

Legenda: Espectro de fragmentagéo do butanal, produto formado por meio da converséo catralitica do
1-butanol.
Fonte: Do autor (2018).
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De acordo com os fragmentos mostrados no espectro da Figura 5.22, o butanal € o
produto formado. Os principais modos de fragmentacdo de aldeidos s&o por quebra de uma
ligagdo a e por uma quebra B, resultando os fragmentos com razbes m/z 29 e de m/z 43
respectivamente. Se a cadeia de carbonos ligada ao grupo carbonila por pelo menos trés
carbonos e possuir um hidrogénio y € comum observar uma fragmentacdo por meio do
rearranjo McLafferty, formando um fragmento de razdo m/z 44. Os fragmentos de massa de
m/z 29 e m/z 44 séo caracteristicos de aldeidos. A Figura 5.23 mostra 0 mecanismo da

fragmentacédo da propanona.

FIGURA 5.23 — Fragmentagdes da molécula de butanal
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Fonte: Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S., (2000).

As porcentagens de conversdao do 1-butanol e de rendimento do produto formado
foram determinadas com base nos valores das areas dos sinais cromatograficos aplicadas nas
Equacdes 4.4 e 4.5. Os valores dos resultados sdo mostrados na Tabela 5.9

Tabela 5.9 - Valores de conversdo do reagente e rendimento de produto para a reacdo de
conversdo do 1-butanol fluxo de 0,6pL.min* de alcool com 80 mL.mint de gés inerte.

Temperatura Area Area Converséo Rendimento
1-butanol Butanal 1-butanol (%) butanal (%)
Temp. amb. 26954810.5 0 7,61 0
100 °C 19508920.2 0 33,13 0
150 °C 24307601.9 0 16,68 0
200 °C 22724245.9 1307464.7 22,11 20,67
250 °C 20051781.3 1948685.8 31,27 21,36
300 °C 15726177.8 6249753.1 46,10 46,47
350 °C 6824500.2 4170030.7 76,61 18,66

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatogréaficos do reagente e produto com as respectivas

porcentagens de conversdo do reagente e rendimento de produto em diferentes temperaturas.
Fonte: Do autor (2017).
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Com base nos valores mostrados na Tabela 5.9, a conversdo do 1-butanol aumenta em
funcdo do aumento da temperatura, com maior conversdo obtida na temperatura de 350 °C
com 76,61%. O memso ocorre com a formacédo do produto até a temperatura de 300 °C. Ja em
350 °C ocorre um decaimento no valor da area do produto formado.

O aumento do rendimento da conversdao do 1-butanol em fungdo da temperatura
também € atribuido ao aumento na velocidade do movimento das moléculas gasosas do 1-
butanol proporcionado pelo aumento da temperatura, possibilitando maior nimero de colisées
efetivas entre os reagentes e a superficie do catalisador. O aumento na velocidade do
movimento molecular em funcdo da temperatura pode ser visualizado pela constante de

velocidade k, mostrada na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Pardmetros cinéticos para a conversao do 1-butanol na presenca de gas inerte.

Temperatura |  k(atmtmin?) | 1T (K) | In k
Temp. amb. 402,40 0,003354 6,00
100 °C 2049,81 0,00268 7,62
150 °C 929,51 0,002363 6,83
200 °C 1273,43 0,002113 7,15
250 °C 1910,06 0,001911 7,55
300 °C 3148,12 0,001745 8,05
350 °C 7400,47 0,001605 8,91

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) e logaritimo da constante de
velocidade em fungdo da temperatura para a reacdo de conversao do 1-butanol presenca de gas inerte.
Fonte: Do autor (2018).

A energia de ativacdo determinada por meio da curva de Arrhemius (FIGURA 5.24) e
da Equacao 4.9, foi de 27,70 kJ.mol ™.

Figura 5.24 - Gréafico da curva de Arrhenius para a reacdo de conversao do 1-butanol.
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0.00156 0.00168 0.00180 0.00192 0.00204 0.00216
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Legenda: Grafico da curva de Arrhenius para a conversao do 1-butanol na presenca de gas inerte.
Fonte: Do autor (2018).
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J& 0 aumento na formacdo do produto em funcdo do aumento da temperatura nao
ocorre da mesma forma para a conversao do 1-butanol. A maior porcentagem de rendimento
foi de 46,47% em 300 °C, enquanto em 350 °C o rendimento foi de 18,66% para uma
conversdo de 76,61%. A diminuicdo do rendimento pode estar relacionada com a formacdo de
hemiaceitais, um intermediario tetraédrico instavel formado a partir de um aldeido ou acetona
com um &lcool. Este processo € lento, porém, na presenca de um catalisador basico ou &cido,
a taxa de formacéo do hemiacetal é aumentada.

O hemiacetal € um intermediario instavel, sendo decomposto pelo catalisador de volta
ao aldeido, cetona ou alcool de origem, estabelecendo uma reacdo de equilibrio. Porém a
temperatura de 350 °C demonstrou influénciar neste equilibrio direcionando a reacdo mais
para a formacdo do hemiacetal do que para a reacdo inversa, obtendo menor porcentagem do
aldeido, no caso o butanal. O mecanismo da formacéo de hemiacetal a partir de um aldeido é

mostrado na Figura 5.25.

Figura 5.25 — Mecanismo de reacdo entre catalisador e alcool.
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Legenda: Mecanismo de formacdo do hemiacetal a partir da reacdo de um alcool primario e
catalisador.
Fonte: Knipe A. C., (2006).

O aldeido formado a partir do 1-butanol, reage com uma molécula de 1-butanol
desprotonada pelo sitio bésico do catalisador empregado na reagdo, formando um
intermediario ao heciacetal. Em seguida este intermediario € protonado formando o

hemiacetal.

5.7.2 Reacdo de conversdao do 1-butanol em atmosfera oxidante (0,8
mL.min* de O, 79.2 mL.min* de He e 0,6 pL.min* de 1-butanol).

Na Figura 5.26 sdo apresentadas as variagOes nas areas do 1-butanol na reacdo de
conversdo e da formacdo do produto, ambas em funcdo da temperatura. A conversdo do 1-
butanol iniciou a partir de 150 °C, porém sem a formacdo de produto detectavel pela
configuracdo aplicada ao cromatdgrafo gasoso. A formacdo de produto na reagdo de
conversdo do 1-butanol na presenca de oxigénio ocorre a partir da temperatura de 200 °C.
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Figura 5.26 - Converséo catalitica do 1-butanol na presenca de gas oxidante com
fluxo de 0,8 mL.min™.
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Legenda: Variacdo dos valores de area, (A) no processo de conversdo do 1-butanol, (B) formacdo de
produto, na presenca de gas oxidante com fluxo de 0,8 mL.min.
Fonte: Do autor (2018).

A Figura 5.27 mostra os sinais cromatograficos referentes ao produto e reagente.

Figura 5.27 - Cromatograma da reacdo de conversdo do 1-butanol na presenca do fluxo de O2

0,8 mL.min™.
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Legenda: Cromatogramas da reacao de conversdo do 1-butanol na presenca de gés oxidante com fluxo
0,8 uL.mim™ (1%) nas temperaturas de 200 °C (A), 250 °C (B), 300 °C (C) e 350 °C (D).
Fonte: Do autor (2017).
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A Tabela 5.11 apresenta os porcentagens da conversdo do 1-butanol como a de
formagdo do produto. O valor da area do branco utilizado como de entrada é de 29173950.6.

Tabela 5.11 - Porcentagens de conversdo do reagente e rendimento de produto para a reacdo
de conversdo do 1-butanol na presenca de oxigénio com fluxo de 0,8 pL.min.,

Temperatura Area Area Converséo Rendimento
1-butanol Butanal 1-butanol (%) butanal (%)
Temp. amb. 29146908.6 0 0,09 0
100 °C 29114064.9 0 0,21 0
150 °C 25231072.6 0 13,52 0
200 °C 22203268.9 1983702.5 23,89 28,46
250 °C 21540726.5 4164577.5 26,16 50,80
300 °C 10876920.0 4277878.5 62,72 23,38
350 °C 9917431.4 9781887.1 66,01 54,56

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatograficos com as respectivas porcentagens de conversdo
do reagente e rendimento de produto em diferentes temperaturas.
Fonte: Do autor (2017).

As reacdes realizadas acima de 200 °C promoveram maior conversdo do 1-butanol. De
acordo com os dados expostos na Tabela 5.11, a reacdo em 350 °C foi a que obteve maior
conversdo do 1-butanol, 66%. Em relacdo a formacdo do produto, os maiores rendimentos
foram obtidos nas tenepraturas de 250 °C e 350 °C com um rendimento de 50,8% e 54,6%
respectivamente. Tais resultados sdo atribuidos aos mesmos efeitos ocorridos nas demais
reacOes de conversdomdo 1-butanol. A energia de ativacdo para as reacdes com o fluxo de 0,8
mL.mint de oxigénio é de 25,72 kJ.mol™. Os dados referentes a constante de velocidade para
as reacOes em cada temperatura, como o0s dados aplicados para a determinagdo da energia de

ativacdo sédo mostrados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Pardmetros cinéticos para a conversdo do 1-butanol na presenca de oxigénio
com fluxo de 0,8 mL.min O,.

Temperatura | Kk (atm™min?l) | 1T (K) ] In k
Temp. amb. 4,59 0,003354 1,52
100 °C 10,71 0,00268 2,37
150 °C 739,90 0,002363 6,60
200 °C 1390,54 0,002113 1,24
250 °C 1544,77 0,001911 7,34
300 °C 5026,04 0,001745 8,52
350 °C 5496,65 0,001605 8,61

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) em fungdo da temperatura
para a reacdo de conversdo do 1-butanol com o fluxo de 0,8 mL.min* O,.
Fonte: Do autor (2018).
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573 Reacdo de conversdao do 1-butanol em atmosfera oxidante (4,0
mL.min* de Oz, 76 mL.min* de He e 0,6 pL.min* de 1-butanol).

As reacdes de conversdo do 1-butanol também foram realizadas com o fluxo de 4
mL.min? de oxigénio. O aumento na concentracdo de oxigénio visou obter maiores
rendimentos, tanto de conversdo quanto da formacdo de produtos. A Figura 5.28 mostra a

variacdo dos valores de areas para a conversao do 1-butanol e da formag&o do produto.

Figura 5.28 - Converséo catalitica do 1-butanol na presenca de gas oxidante com fluxo de

4,0 mL.min™.
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Legenda: Variagdo dos valores de area, (A) no processo de conversdo do 1-butanol, (B) formacdo de
produto, na presenca de gas oxidante com fluxo de 4,0 mL.min.
Fonte: Do autor (2018).

Da mesma forma das demais reacdes de conversdo, a formacdo de produtos da
conversdo do 1-butanol iniciou a partir da temperatura de 200 °C. Em 250 °C a um aumento
no valor da area referente a formacdo do produto. Para as reacfes acima de 250 °C ha um
decaimento dos valores das areas, caracterizando menor formacdo de produto. Os sinais
cromatograficos referentes as areas do 1-butanol e do produto formado s&o mostrados na
Figura 5.29. S&o mostrados os cromatogramas das reagdes a partir da temperatura de 200 °C,
temperatura na qual inicia a formag&o do produto.

A Figura 5.29 mostra os sinais cromatograficos referentes a evolucdo da conversao
dol-butanol e da formacdo do produto. Como pode ser observado na Figura 5.29, o sinal
cromatografico referente ao 1-butanol diminui com o aumento da temperatura, chegando a
néo ser detectado em 350 °C (FIGURA 5.29 D). O mesmo ocorre para a formacao do produto

a partir da temperatura de 300 °C, ndo constanto a formacéo do produto em 350 °C.
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Figura 5.29 - Cromatograma da reacéo de conversdo do 1-butanol na presenca do fluxo de

4,0 mL.min* Oz,
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Legenda: Cromatogramas da reacdo de conversdo do alcool n-butanol na presenca de gas oxidante com

fluxo 4,0 pL.mim* (5%) nas temperaturas de 200 °C (A), 250 °C (B), 300 °C (C) e 350 °C (D).

Fonte: Do autor (2017).
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A Tabela 5.13 apresenta as porcentagens de conversdo e rendimento da conversdo. O

valor da area do branco, sendo este valor o utilizado como o de entrada é de 29173950.6.

Tabela 5.13 - Valores de conversdo do reagente e rendimento de produto para a reacdo de
conversdo do 1-butanol na presenca de oxigénio com fluxo de de 4,0 mL.mint,

Temperatura Area Area Conversio Rendimento
1-butanol Butanal 1-butanol (%) butanal (%)
Temp. amb. 26474359.4 0 9,25 0
100 °C 26253238.5 0 10,01 0
150 °C 20350030.2 0 30,25 0
200 °C 14952121.6 1826176.8 48,75 12,84
250 °C 10219991.5 3105646.1 64,97 16,39
300 °C 4097604.1 2230623.1 85,95 8,90
350 °C 488514.7 0 98,33 0

Legenda: Valores das areas dos sinais cromatograficos com as respectivas porcentagens de conversao
do reagente e rendimento de produto em diferentes temperaturas.
Fonte: Do autor (2017).
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De acordo com a Tabela 5.13, o fluxo de oxigénio aplicado proporcionou conversoes
do 1-butanol a partir da temperatura ambiente, sendo a converséo de 9,25%, chegando a
98,33% em 350 °C. Contudo o mesmo efeito ndo é observado para a formacdo do produto.
Sendo a variacdo da temperatura comum em todas as reacOes, 0 resultado € atribuido ao
aumento na concentracdo das moléculas de reagente.

O aumento no fluxo do oxigénio acarretou em maior concentracdo de reagente que
possibilitou maior frequéncia de colisGes efetivas, ou seja, colisdes com energia de ativacéo
que conduzem a reacdo de conversdo do 1-butanol. A energia de ativacdo determinada por
meio dos dados experimentais mostrados na Tabela 5.14 e aplicados na Equacdo 4.9 é de
29,21 kJ.mol. O aumento na velocidade do movimento molecular em funcéo da temperatura

pode ser observado por meio da constante da velocidade k, também mostrada na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Parametros cinéticos para a conversdo do 1-butanol na presenca de oxigénio
com fluxo de 4,0 mL.min O,.

Temperatura |  k (atmtmin?) | 1T (K) | In k
Temp. amb. 494,40 0,003354 6,20
100 °C 536,67 0,00268 6,28
150 °C 1835,03 0,002363 7,51
200 °C 3404,92 0,002113 8,13
250 °C 5343,14 0,001911 8,58
300 °C 9996,67 0,001745 9,21
350 °C 20845,28 0,001605 9,94

Legenda: Valores dos parémetros cinéticos da constante de velocidade (k) em fungdo da temperatura
para a reacdo de conversdo do 1-butanol com o fluxo de 4,0 mL.min* O,.
Fonte: Do autor (2018).

Ja no que refere — se a formacdo de produtos, o aumento no fluxo de oxigénio de 0,8
mL.mint para 4,0 mL.min" ndo favoreceu maiores rendimentos. O maior rendimento obtido
foi de 16,39% na temperatura de 250 °C para uma conversdo de 1-butanol de 64,97%,
diminuindo para 8,90% em 300 °C e em 350 °C 0% produto formado para uma conversao de
98,33%.

A queda na porcentagem da formacdo do aldeido em comparacdo com as demais
reacOes do 1-butanol pode ser resultado da facilidade da oxidacdo do aldeido por meio de
reacOes de adicdo nucleofilica perante a concentracdo do oxigénio aplicado. A adicédo
nucleofilica é facilitada pela a presenca de apenas um substituinte ligado ao grupo carbonila
do aldeido possibilitando a aproximagdo de um nucledfilo, conduzindo a formagdo de um
intermediario tetraédrico de menor energia. Outro fator a ser considerado € a formacao de

hemiacetais durante a reacdo consumindo o aldeido formado.

Programa de Pds-Graduagdao Multicéntrico em Quimico - UFLA



57

6.0 Conclusotes

O catalisador, magnetita, foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo com
rendimento de 71,7%. Pela analise termogravimétrica observou-se uma variacdo de massa de
3,4% atribuida a presenca de agua. Pela calorimetria diferencial de varredura verificou-se um
evento de reacdo exotérmica acima de 400°C, que foi atribuida a uma transicdo de fase
cristalina, porém essa transformacdo ocorre acima da temperatura méaxima dos testes
cataliticos.

Pelas medidas de difracdo de raios X foi possivel identificar a presenca de uma Unica
fase cristalina. As reflexdes dos planos de Bragg e os parametros de rede refinados, a=b =c
=8,36 A, angulos « = # =y = 90° se referem ao grupo de simetria ctbica Fd3m, simetria da
magnetita. Os tamanhos do dominio cristalino com coeréncia cristalografica foram de 31,0
nm e 29,30 nm. O valor médio do tamanho do dominio cristalino encontrado foi Fourier
apresentou duas bandas, correspondentes a deformacéo e estiramento das ligagfes de 20,30
nm. A andlise realizada por meio da Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier apresentou duas bandas, correspondentes a deformacédo e estiramento das ligacdes
Fe-O, em 424 cm™ e 534 cm™, respectivamente, que sdo associadas a sitios octaédricos e
tetraédricos da estrutura de espinélio invertido, corroborando com a fase cristalina
identificada pela difracdo de raios X. As medidas de microscopia eletrénica de varredura
mostraram particulas com heterogeneidade de tamanhos e morfologias irregulares.

Nos testes cataliticos em leito fixo empregou-se os valores para o tempo espacial de
4,09x10™ min e 4,07x10* min com um volume til do reator de 2.444,00 e 2.457,00 min™,
mostram que os fluxos empregados de reagentes e gas proporcionaram o fluxo desejado,
mantendo a reacdo em sistema continuo.

A avaliacdo do potencial catalitico da magnetita por meio da reacdo de conversdo do
alcool isopropilico e do 1-butanol foram realizadas aplicando os mesmos fluxos de reagente
(&lcool isopropilico e n-butanol), de gas de arraste (gas hélio) e de gas oxidante (oxigénio) nas
temperaturas ambiente, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C e 350 °C. Né&o foi observada
atividade catalitica até a tempratura de 150 °C. A formacéo de produtos foi detectada a partir
da temperatura de 200°C tanto nas reacdes com presenca de oxigénio quanto nas reacoes
utilizando atmosfera inerte.

As reagdes em 350 °C demonstraram maoir atividade catalitica no processo de

conversdo do alcool isopropilico e 1-butanol, com conversdes de 46,16% e 76,61% em
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utilizando somente gés inerte. O rendimento na formacéo de produto da conversdo do alcool
isopropilico também ocorreu na temperatura de 350 °C com rendimento de 61,82%.

Para o 1-butanol o maior rendimento na formacdo de produto em 300 °C com
rendimento de 46,47%. O produto formado da conversdo do alcool isopropilico foi a
propanona, e produto formado da converséo do 1-butanol foi o butanal. Os produtos formados
sdo caracteristicos de reacOes cataliticas com sitios cataliticos basicos.

As reacOes realizadas com a presenca de oxigénio resultaram maior conversdo do
alcool na temperatura de 350°C, contudo, 0 mesmo ndo ocorreu para a formacdo de produto.
As reacdes com fluxo de oxigénio de 0,8 mL min? (1% do total de gis empregado)
proporcionaram conversdes acima de 60%. Para o fluxo de 4 mL min™* (5% do total de fluxo
de gas) as conversdes foram superiores a 90%.

O mesmo néo foi observado para a formacédo do produto em que os rendimentos acima
de 50% nas reacOes com a oxigénio ocorreram entre as temperaturas de 200 e 250 °C. Acima
de 250 °C o rendimento diminuim, chegando a ndo formacao do produto a 350 °C. O aumento
da conversdo do alcool com o decaimento no rendimento da formacdo do produto pode ser
atribuido a desativacao do catalisador por acumulo de possiveis subprodutos formados como
CO2 ou coque, desativando o catalisador. De acordo com os cromatogramas, para realizacao
da conversdo dos alcoois gerando produtos, faz — se necessario a elevacdo da temperatura a
200 °C proporcionando a ativacdo da reacdo para formacdo dos produtos. Os resultados
obtidos com as conversdes e produtos formados, mostram o potencial da magnetita no

emprego como catalisador nas reacdes de conversao de alcoois.
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