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RESUMO

“CATALISADORES Au/m-ZrO, APLICADOS NA CONVERSAO DIRETA DO ETANOL
EM ACETATO DE ETILA: EFEITO DO GRAU DE RECOBRIMENTO DO SUPORTE NAS
PROPRIEDADES CATALITICAS”

Neste presente trabalho, a formacéo direta do acetato de etila a partir do
etanol foi estudada utilizando catalisadores monometélico de Au suportado em m-ZrOo.
Outros suportes, tais como MgO e SiO», assim como catalisadores a base de Cu foram
preparados para efeito de comparacédo. Os catalisadores a base de Au foram preparados
pelo método deposicao-precipitacdo com NaOH e investigados por diferentes métodos
de caracterizacao: difracdo de raios X (DRX), fisissorcdo de N2, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia de refletancia difusa na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO),
espectroscopia de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcdo de raios X (EXAFS) e
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). O teor de ouro depositado sobre os
suportes foi analisado por ICP-OES, o que mostrou estreita relacdo com o pH de sintese,
assim como com a composi¢cdo quimica do suporte. Para todos os catalisadores
preparados, nenhuma reflexdo correspondente ao Au pdde ser observada por DRX,
sendo que as nanoparticulas (NPS) de Au apresentaram-se como pequenos cristalitos
altamente dispersos sobre a superficie do suporte. O tamanho médio das NPS de Au,
determinado por TEM, mostrou-se dependente da composicdo quimica do suporte, do
pH de sintese e da temperatura de ativacao dos catalisadores. A analise dos dados de
EXAFS mostrou somente a distancia de ligacédo Au-Au, sugerindo que Au® sdo espécies
ativas em reacédo. Os testes cataliticos revelaram, pela primeira vez, alta seletividade ao
acetato de etila utilizando catalisadores a base de Au, cujo valor (rendimento superior a
63,0%) para o catalisador Au/m-ZrO, com teor real de Au de 5,01%, foi superior ao
alcancado pelos classicos catalisadores a base de Cu. Os resultados permitiram ainda
propor gue ndo somente a extenséo da interface metal-suporte, mas também o grau de
cobertura de ZrO: pelo Au, bem como as propriedades eletronicas desse metal sdo
fatores fundamentais para o alto desempenho apresentado por esses catalisadores na

transformacéao direta do etanol em acetato de etila.
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ABSTRACT

“Au/m-ZrO, CATALYSTS APPLIED IN THE DIRECT CONVERSION OF ETHANOL TO
ETHYL ACETATE: EFFECT OF THE DEGREE OF COATING OF THE SUPPORT ON
THE CATALYTIC PROPERTIES”

In this present work, the direct formation of ethyl acetate from ethanol was
studied using monometallic catalysts of Au supported on m-ZrO,. Other supports, such
as MgO and SiO,, as well as Cu-based catalysts were prepared for comparison. Au-based
catalysts were prepared by deposition-precipitation method with NaOH and investigated
by different characterization methods, such as X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption,
X-ray excited photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray spectroscopy Diffuse reflectance
in the infrared region with adsorbed CO Fourier transform (DRIFTS-CO), inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES), extended X-ray absorption fine
structure spectroscopy (EXAFS), and electron microscopy of transmission (TEM). The
gold loading was confirmed by ICP-OES and it showed a close correlaction with the
synthesis pH, as well as with the chemical composition of the support. For all the analyzed
catalysts, no reflection corresponding to Au could be observed by XRD. In addition, Au
NPS presented as small crystallites and highly dispersed on the surface of the support.
The average size of Au NPS, determined by TEM, was dependent on the chemical
composition of the support, the synthesis pH and the activation temperature of the
catalysts. Analysis of EXAFS data showed only Au-Au binding distance, indicating that
Au° prevails in reaction condition. The catalytic tests revealed, for the first time, high
selectivity to ethyl acetate using Au-based catalysts, whose value (yield higher than
63.0%) for the Au / m-ZrO: catalyst, with a real Au content of 5,01%, was higher than that
achieved by the classical Cu-based catalysts. In addition, the results presented in this
thesis have allowed to propose that not only the extension of the metal-support interface,
but also the degree of coverage of ZrO2 by Au, as well as the electronic properties of this
metal are fundamental factors for the high performance presented by these catalysts in

the direct transformation of ethanol into ethyl acetate.
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1 INTRODUCAO:

Acetato de etila (AcOEt) é um verséatil solvente industrial e intermediario
guimico que possui alta aplicacdo industrial. Na sociedade moderna, grande parte do
EtOAc produzido industrialmente € utilizado para atender a demanda da industria quimica
e farmacéutica.

Atualmente, estimada em 1.7 milhdes de toneladas, a produ¢cdo mundial de
acetato de etila emana quase que exclusivamente de processos petroquimicos?. As
principais rotas de producéo em escala industrial desse éster incluem o processo classico
de esterificagdo de Fischer do etanol com acido acético (1.1), o processo Tischenko (1.2),
0 qual consiste na condensacdo de duas moléculas de acetaldeido e o processo de
adicao direta do acido acético ao etileno (1.3).

CH,CH,0H + CH;COOH 2 CH;CO0C,Hs + H,0  (1.1)

Etanol acido acético acetato de etila
2CH;COH 2 CH;C00C,Hs (1.2)
Acetaldeido acetato de etila
CH, = CH, + CH;COOH 2 CH;C00C,Hs (1.3)
Etileno acido acético acetato de etila

Esses processos requerem matérias-primas de elevada corrosividade e
toxicidade, além de requererem mais de uma etapa reacional, demandando
equipamentos, catalisadores e reatores distintos para armazenamento e reacdo. Diante
desse contexto, graves danos sdo gerados ao meio ambiente e seres humanos.

Para contornar tais problemas, nos ultimos anos vem ocorrendo um
crescente interesse, tanto da academia quanto da industria, na criacdo de processos
alternativos baseados na producéo do acetato de etila empregando apenas um reator e
etanol como matéria prima. Por exemplo, a Jhonson Matthey Davy Technologies limited
(Reino Unido) desenvolveu um processo eficiente para a produgéo de acetato de etila e
hidrogénio pela desidrogenacdo do bioetanol utilizando Cu/Cr.Oz como catalisador.

Nesse processo, a desidrogenacédo (reacdo 1.4-1.6) é feita em atmosfera inerte e realiza-



se na superficie do Cu, que catalisa a abstracdo de dois hidrogénios do etanol, um do
grupo alcool e outro do C-1, formando assim acetaldeido. Em seguida, mais um
hidrogénio € abstraido do C-1, seguido pelo acoplamento com etanol co-catalisado pelo
suporte.

CH;CH,0H 2 CH;CHO + 2 H, (1.4)

Etanol acetaldeido

CH;CH,0H + CH5CHO 2 CH;CO00C,Hs +H, (1.5)

Etanol acetaldeido acetato de etila

Reacdo total
2 CH;CH,OH 2 CH;C00C,Hs + 2H, (1.6)

A maioria dos estudos sobre a dimerizacéo desidrogenativa do etanol foram
realizados sobre catalisadores a base de Cu e Pd3~’. Além disso, o papel desempenhado
pelos suportes e a interface entre esse e o metal tem sido foco de pesquisa nos ultimos
anos.

ZrO2 tem se mostrado um atraente suporte na transformacédo direta do
etanol em acetato de etila em uma Unica etapa*5-10.

SATO et al® e IWASA e TAKEZAWA?Y estudaram a dimerizacéo
desidrogenativa do etanol empregando catalisadores de Cu/ZrO2 e Cu/SiO2. Segundo 0s
autores, a reacdo de condensacdo acontece exclusivamente na superficie do Cu em
Cu/SiO2, enquanto que em Cu/ZrO2 o suporte desempenha um importante papel nessa
reacdo. Recentemente, o grupo de DUMESIC’, empregando técnicas de reacdo de
superficie controlada (CSR) e deposicdo atbmica em camadas (ALD), prop6s que sitios
interfaciais Cu-ZrO. sdo os sitios ativos para essa reacao.

INUI et al.'! estudaram catalisadores de Cu contendo diferentes
proporgcdes de ZnO, ZrO2 e Al,Os. Segundo os autores, a ZrO> contribuiu para uma
excelente seletividade do acetato de etila, além de suprimir a formacdo de produtos
indesejados em coexisténcia com o ZnO. ZONETTI et al.*? identificaram o papel
desempenhado por diferentes suportes (ZrO,, CeO,, AlLOsz e SiO2) apds serem
impregnados no catalisador comercial Cu/ZnO/Al>O3. Segundo os autores, o catalisador

impregnado em zirconia monoclinica (m-ZrO2) apresentou as maiores taxas de consumo



do regente, alcancando conversédo de 53% e seletividade para acetato de etila de 40% a
200°C.

GASPAR et al.!® estudaram catalisadores de Cu/ZnO/Al,Os e Pb/m-ZrO-
misturados fisicamente com diferentes polimorfos de zircbnia. Segundo eles, as
propriedades basicas do suporte desempenham um importante papel nessa sintese,
sendo o polimorfo m-ZrO, 0 mais seletivo para acetato de etila. Ja& SATO et al® avaliaram
o efeito da fase estrutural da ZrO, em catalisadores a base de Cu. O catalisador que
apresentou maior seletividade a acetato de etila foi 0 Cu/m-ZrO- e os autores atribuiram
essa alta seletividade a presenca de uma o6tima razdo de espécies Cu®Cu* e alta
densidade de sitios basicos (O2’) na superficie do suporte, como sugerido acima.

Desde as descobertas de Hutchings'# e Haruta'® até os dias atuais, o ouro
tem-se mostrado um catalisador altamente ativo e seletivo para uma grande variedade
de reacgOes de interesse industrial e ambiental. Em particular, catalisadores a base de Au
tem apresentado excelente desempenho na desidrogenacao direta e desidrogenacao
oxidativa do etanol.

CHRISTENSEN et al.1® compararam o desempenho catalitico do Au, Pd e
Pt suportado em MgAI>,O4 na oxidagdo aerobica em fase liquida do etanol para acido
acético e mostraram que o catalisador a base de ouro foi significantemente mais seletivo,
alcancando rendimentos de 83% a 180 °C e 3,0 bar de pressao, enquanto que Pd e Pt
alcancaram rendimento de 60 e 16% respectivamente. LIU et al.»’~!° reportaram que Au
suportado em MgCuCr204 é altamente ativo e seletivo a acetaldeido na oxidacdo do
etanol em fase gas, alcancando rendimento superior a 95% mesmo apds 500 h de
reacdo. Rendimento similar foi obtido com Au suportado em nanotubos de CuSiOs. A
250°C e velocidade espacial de etanol de 100,000 mL.gcart.h™t 98% de converséo e 93%
de seletividade a acetaldeido foi alcancado?. STUCKY et al.?! e MIELBY et al.??
avaliaram o comportamento catalitico das nanoparticulas de Au em suportes inertes na
oxidacdo do etanol em fase gas a acetaldeido. Os autores observaram rendimento
superior a 80% para acetaldeido a 200°C. Ja SIMAKOVA et al.?® reportaram que Au/TiO>
apresentou 60% conversao e 80% de seletividade a acetaldeido a 120°C.

Como pbde ser visto, varios trabalhos tém sido publicados para a conversao
do etanol utilizando catalisadores a base de ouro suportado. Contudo, é interessante

observar que embora esses catalisadores tenham se mostrado altamente seletivos a



acetaldeido na oxidacao de etanol em fase gas e a m-ZrO, tem se apresentado como um
eficiente suporte na transformacdo do etanol a acetato de etila, nenhum estudo na
literatura sugere o uso combinado desses para a conversao do etanol em acetato de etila
com alto rendimento. A vista disso, e com base nos resultados e argumentos
apresentados anteriormente, no presente trabalho, propomos o estudo dos catalisadores
Au/m-ZrO2 na conversdo de etanol em acetato de etila na auséncia de oxigénio. Para
efeito de comparacdao, foram também estudados catalisadores de Cu suportado em m-
ZrOz e SiO2 bem como catalisadores de Au suportado em Mg(OH):2 e SiOo.



2 OBJETIVOS:

O presente trabalho tem como objetivos: sintetizar e caracterizar
catalisadores monometélicos de Au em diferentes Oxidos metélicos e avaliar o
desempenho catalitico para a transformacao direta do etanol em acetato de etila; avaliar
a influéncia do grau de recobrimento da m-ZrO. pelo Au assim como a interacao desses

na geracao de sitios ativos para essa reagao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA:

3.1 Processos para obtencao do acetato de etila:

3.1.1 Processos classicos:

O Acetato de etila (AcOEt) é um liquido incolor a temperatura ambiente e
apresenta um odor agradavel de frutas. E solGvel em agua e na maioria dos solventes
organicos, como etanol, acetona, éter e cloroférmio. Sua formula molecular é C4HgO> e
seu ponto de ebulicdo e fusdo sdo 77,5°C e -84°C respectivamente. Além disso, por hao
ser higroscopico ha a possiblidade de utiliza-lo como aditivo oxigenado na gasolina e no
oOleo diesel.

A principal aplicagéo, atualmente, € no mercado de tintas, embora seja
também utilizado em processos de extracao e recuperacdo cromatografica de produtos
farmacéuticos, na producdo de adesivos, preparacdo de cosmeéticos e formulacao de
herbicidas e resinas??*.

A producdo mundial de acetato de etila, estimada em 1,7 milhGes de
toneladas, esta diretamente ligada ao mercado do petroleo e a producéo do eteno e acido
acético. Aléem disso, o seu preco flutua de acordo com a localizacdo geografica de
producdo. Em 2014, o preco médio do acetato de etila foi de 1,440 US$/t nos USA, 1,560
US$/t na Europa e 1,100 US$/t na china?. Nos ultimos anos, a demanda por EtOAc no
mercado mundial tem aumentado substancialmente e, considerando que esse éster € um
dos solventes menos toxicos, pode-se esperar uma demanda ainda maior?®,

A producéo industrial de acetato de etila, atualmente, acontece quase que
exclusivamente por processos petroquimicos?. Os seguintes métodos desempenham um
papel fundamental na producédo industrial do acetato de etila. O primeiro € o processo
classico Fisher de esterificacdo do etanol com acido acético (Equacao 3.1) na presenca
de catalisadores 4&cidos, tais como &cido sulfirico concentrado e acido p-
toluenossulfénico. O rendimento pode ser melhorado ao deslocar o equilibrio pela

remocao da agua, obtendo uma conversédo meédia de 67%.



CH5CH,OH + CH;COOH 2 CH3;CO0C,Hs + H,0 (3.1)

Etanol Acido acético Acetato de etila

Essa tecnologia é utilizada em 100% das unidades industriais instaladas no
Brasil. A principal vantagem da esterificagdo Fisher é o baixo custo de producéo e alto
rendimento quando comparada a outros processos. Todavia, esse processo apresenta
algumas desvantagens, tendo como exemplos, a corrosdo de reatores e tanques de
alimentacdo e uma complexa purificacdo do produto final. Além disso, deve ser
destacado que uma das matérias primas que compde esse processo, 0 acido acético, é
importada pela industria quimica brasileira e tem o preco atrelado a flutuacdo do preco
do barril de petréleo.

O segundo é o processo Tishchenko (Equacéo 3.2), que utiliza uma Unica
e nao corrosiva matéria prima (acetaldeido) na presenca de Al>.Oz ou alcéxido de sodio.
Porém, o seu manuseio € dificultado uma vez que o referido aldeido é toxico e esta
disponivel somente em instalacdes petroquimicas?®. Devido a baixa disponibilidade de
etanol, paises como Alemanha e Japao produzem acetato de etila quase que

exclusivamente por via Tishchenko, com rendimento médio de 61%?*.

2CH;COH 2 CH3;CO0C,Hs (3.2)

Acetaldeido Acetato de etila

O terceiro processo, que foi desenvolvido pelas industrias BP Chemicals
(Reino Unido) e Showa Denko (Japdo) e utiliza argila ou heteropoliacidos como
catalisador, é a adicdo direta do acido acético ao etileno (Equagéo 3.3)%%7.

Segundo MELLO JUNIOR,?® existem duas plantas que utilizam essa
tecnologia: uma no Reino Unido, que pertence a Ineos e outra no Japao, que pertence a
Showa Denko. Segundo o mesmo autor, 0 que motivou a instalagdo dessas plantas
nesses paises foi o alto custo de importacdo do etanol e a otimizagdo do processo
Tishchenko.



CH, = CH, + CH;COOH 2 CH;CO0C,H- (3.3)

Etileno Acido acético Acetato de etila

Como descrito, a producdo atual do acetato de etila é quase que
exclusivamente baseada na utilizagdo de fontes ndo renovaveis. Conjuntamente, deve
ser destacado que tais processos requerem mais de uma etapa reacional, demandando
equipamentos, catalisadores e reatores distintos para armazenamento e reacdo. Em tais
circunstancias, a busca por novas tecnologias que vislumbram a obtencao de processos
mais eficientes a partir de recursos renovaveis e de baixo custo vem despertando de
modo crescente o interesse de entidades de pesquisa e 6rgdos governamentais. Diante
desse cenéario, o etanol surge como forte candidato a substituto das matérias-primas

fosseis para a producao do acetato de etila.

3.1.2 Acetato de etila a partir do etanol:

No inicio da década de 1970, a crise mundial do petréleo, levou a um
aumento significativo no preco do seu barril, e, com isso, varios paises incentivaram
pesquisas com o propadsito de diminuir a sua dependéncia em relacdo a esse 0leo. Diante
desse cenario, em meados da década de 1970, mais precisamente em 14 de novembro
de 1975, o Brasil criou o Programa Nacional de Alcool (Proélcool), que elevou em larga
escala a producdo de etanol no pais. O programa, criado pelo Decreto n° 76.593 no
governo Ernesto Geisel, visava encorajar a producao do etanol a partir da cana de acucar,
mandioca ou qualquer outro insumo, tornando-o uma alternativa efetiva a gasolina.
Diante do exposto, o0 pais poderia enfrentar de forma mais eficaz os aumentos abruptos
dos precos do barril do petroleo e reduzir a sua importacao. Nos primordios do programa,
as acdes do governo brasileiro eram direcionadas a principio, por preocupacdes na area
de energia e combustivel. Contudo, atualmente, tem-se observado um crescente
interesse no uso do alcool etilico como matéria-prima para a fabricacdo de diversos
produtos quimicos de grande interesse comercial®2°3,

O Brasil vem se destacando no cenario mundial como o segundo maior
produtor de bioetanol do mundo, com uma producéo aproximada de 7.09 bilhdes de

galbes (28.0% da producdo mundial) em 2015 (FIGURA 3.1). Além disso, o programa de



etanol combustivel do Brasil € detentor da tecnologia agricola mais eficiente, o que resulta

no menor custo de producédo®?°.

Producdo Mundial de Etanol
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FIGURA 3.1- Producédo Mundial de Etanol, em bilhdes de galbes por ano, entre 2007 e
2015.

Diante do contexto exposto acima, a utilizacdo do etanol como molécula de
partida para a fabricacdo de diversos produtos quimicos tem despertado de modo
crescente a atencao de pesquisadores, da industria e do governo e, neste cenario, a
transformacdo direta do etanol em acetato de etila vem sendo foco de estudo e
investimento36:8.26:31-33,

Duas diferentes rotas reacionais tém sido propostas para a sintese direta
do acetato de etila a partir do etanol: a primeira € a rota oxidativa que emprega, como
catalisador, PbO suportado em diferentes materiais (Equacdes 3.4-3.6) e a segunda é a
rota desidrogenativa que utiliza, sobretudo, catalisadores bifuncionais a base de Cu e Pb
(Equacéo 3.7).
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2 CH;CH,0H + 0, 2 CH;CHO + H, (3.4)
2 CHyCHO + -0, 2 CH3COOH (3.5)
CH;COOH + CH3CH,0H 2 CH;CO0C,Hs + H,0 (3.6)

Na rota oxidativa os catalisadores redox sao utilizados, na qual, a principio,
etanol é oxidado a acetaldeido e em seguida a &cido acético. Se, por hipétese, o
catalisador redox apresentar carater acido, o acido formado é esterificado com outra
molécula de etanol a acetato de etila, gerando agua como subproduto.

Segundo SANCHES et al.3¥, no processo oxidativo, os principais
subprodutos formados sédo acetaldeido, acido acético e CO,. Saliente-se ainda que,
segundo esses autores, devido ao limite de inflamabilidade da mistura reacional, a razao

etanol/O. deve ser muito baixa, tornando esse um fator prejudicial para essa rota.

2 CHyCH,0H 2 CHyCOOC,Hs + 2H,  (3.5)

Etanol Acetato de etila

Ja4 a rota desidrogenativa, desenvolvida pela Jhonson Matthey Davy
Technologies limited, a qual emprega Cu/Cr.Os como catalisador apresenta como
principais vantagens a producdo de H> como subproduto reacional (um valioso produto
para a industria quimica e petroquimica de hidrogenacao) e a utilizacdo de apenas um
tanque de etanol na alimentacdo, um reagente menos tOxico e corrosivo que 0S
empregados nos processos classicos de producéo. Contudo, segundo ANDRADE et al.®®
um fator desfavoravel apresentado por essa rota é a dificuldade de separacdo dos
subprodutos formados por métodos tradicionais de destilacao.

A possibilidade de obtencdo do acetato de etila via etanol tem despertado
o interesse de varios grupos de pesquisa nas Ultimas décadas®°.

VOLANTI et al.®® estudaram particulas de CuO com diferentes morfologias

suportadas em SiO2 na reacéo de desidrogenacao do etanol. Os autores reportaram alta
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seletividade para acetaldeido (acima de 90%), enquanto a de acetato de etila ndo
superou 5%. Dentre as diferentes morfologias sintetizadas nesse trabalho, as nano
hastes (CuO1-xNR) apresentaram maior seletividade a acetaldeido, enquanto que as
particulas CuO do tipo “ouri¢co” foram as mais seletivas a acetato de etila. Os autores
atribuiram a diferenca de seletividade ao fato de que cada morfologia apresenta uma
composicao distinta de espécies de Cu na superficie do catalisador.

J4 SANCHES et al.® avaliaram o desempenho do Pb suportado em
diferentes 6xidos (SiO2, Al>O3, ZnO, SN0, e WO3-ZrO2) no processo desidrogenativo de
transformacdo do etanol em acetato de etila. Os autores observaram que o
comportamento catalitico foi dependente da escolha do suporte. As melhores
performances cataliticas foram alcancadas quando ZnO e SnO; foram empregados como
suporte. Aplicando Pb/ZnO, como catalisador, por exemplo, foi observado 40.9% de
seletividade a acetato de etila e 48.5% de seletividade a acetaldeido (40.4% de
conversdo) a 250°C. Contrariamente, Pd suportado em SiO; alcancou 86,2% de
seletividade a C1 (CH4 e CO) e somente tracos de acetato de etila foram observados.

SANTACESARIA et al.?” estudaram trés diferentes catalisadores comerciais
a base de cobre (CuO/ZnO/Al,O3 (BASF-K-310), CuO/CuCr204 (Sud Chemie T-4466) e
CuO/Cu/CuCr204/Al203/BaCrO4 (BASF-Cul234-1116-3F)). Nas condi¢bes de operacao
avaliada (220°C, 20 bar de presséo e tempo de residéncia de 98 g mol h1), o catalisador
CuO/Cu/CuCr204/Al203/BaCrO4 apresentou os melhores resultados cataliticos, com
48,6% de conversao e 98% de seletividade para acetato de etila.

IWASA e TAKESAWA!® estudaram catalisadores de Cu suportado em
diferentes oxidos metalico, tais como ZrO2, SiO2, Al203, ZnO e MgO, na reacdo de
desidrogenacdo do etanol. De acordo com esses autores, a seletividade a acetato de etila
e produtos C4 (butanal, metil-etil-éter e butan-1-ol) é fortemente afetada pela escolha do
suporte. Os catalisadores Cu/ZrO2 e Cu/ZnO foram altamente seletivos a acetato de etila,
enquanto que uma quantidade apreciavel de produtos C4 e éter dietilico foram formados
guando Cu/Al20s3 foi utilizado. Segundo esses autores, quando KOH foi utilizado como
dopante no Cu/Al,Oz observou-se uma diminuigao na formacéo de produtos C4, como
também a supressdo completa do éter dietilico, sugerindo a formagéo desses produtos
nos sitios acidos do suporte. Avaliando a atividade catalitica frente aos catalisadores

Cu/SiO2 e Cu/zZrO2 os autores concluiram que o acetato de etila é formado
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exclusivamente na superficie do cobre quando SiO; é utilizado como suporte, enquanto
gue para o catalisador Cu/ZrO2 o suporte tem papel fundamental na formacé&o do acetato
de etila.

Salientando o papel desempenhado pelos 6xidos metélicos na
transformacéo direta do etanol em acetato de etila via rota desidrogenativa, INUI et al.*
estudaram catalisadores de Cu contendo diferentes proporc¢des de ZnO, ZrOz e Al,O3. O
principal objetivo do estudo foi reduzir a producdo de metiletiicetona (MEK), um
subproduto particularmente prejudicial ao processo, uma vez que forma mistura
azeotropica com o acetato de etila. Nesse trabalho, foi observado uma seletividade de
84% a acetato de etila em uma conversao de 66% quando o catalisador apresentou uma
razdo de Cu/zZnO/ZrO,/Al03 de 12/1/2/2 respectivamente. Além disso, foi observado
baixa seletividade a MEK (<5%). Um ponto esclarecido nesse trabalho foi a contribuicéo
de cada oxido. A ZrOz contribuiu para uma excelente seletividade a acetato de etila. O
ZnO em coexisténcia com a ZrO suprimiu os subprodutos indesejados, tais como MEK.
Ja o oxido de aluminio induziu a formacédo de pequenas particulas de CuO, a qual
proporcionou um aumento da conversao global.

GASPAR et al.'® estudaram a atividade de Cu/ZnO/Al,0; e PdO/ZrO; a
175 °C em atmosfera inerte e oxidante, respectivamente. Cu/ZnO/Al,O3 mostrou baixa
seletividade para acetato de etila (< 2 %) enquanto acetaldeido é formado com 90 % de
seletividade. Porém, quando o catalisador é misturado com zirconia, a seletividade para
0 éster sobe para 43 %, enquanto que a seletividade para o aldeido diminui para 48 %
(33 % de conversao do etanol). Nesse caso, enquanto Cu/ZnO/Al,Os: é ativo na
conversédo de etanol a acetaldeido, a zircbnia é necessaria para promover o acoplamento
com etanol, assim como ja discutido para Cu/ZrO2

Em trabalho mais recente, ZONETTI et al.}? mostraram o papel que
diferentes suportes oxidos (m-ZrO2z, CeO2, Al203 e SiO2) desempenham na reacgdo de
transformacdo do etanol, apds serem impregnados no catalisador comercial
Cu/ZnO/Al03, mantendo a razdo Cu/ZnO/Al;03/Oxido=1. De acordo com os autores,
comparando a taxa de consumo do etanol para todos os catalisadores estudados, o
catalisador impregnado em m-ZrO; apresentou as maiores taxas de consumo do regente,
alcancando converséo de 53% e seletividade para acetato de etila de 40% a 200°C. Os

autores sugeriram um mecanismo reacional, em que etanol é desidrogenado sobre a
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superficie do catalisador, seguido da migracéo para a superficie do suporte via spillover,
ao encontro de espécies etoxidos, procedentes dos centros basico do suporte, para
posterior formacao da espécie hemiacetal, que entdo é desidrogenada a acetato de etila.
SANTACESARIA et al.?’ propuseram as mesmas etapas descritas acima, corroborando
com tal mecanismao.

Ja COLLEY et al.¥’, através de detalhados estudos investigativos das
cinéticas de adsorcdo, dessorcdo e reacbes de superficie do etanol no catalisador
Cu/Cr,03, propuseram que a reacdo de condensacdo ocorra na superficie do metal Cu®.
Enquanto que INUI et al.>!! propuseram que o acoplamento do etanol ou espécie etdxido
com o acetaldeido ocorra na interface metal/suporte.

RO et al.” empregando técnicas de reacéo de superficie controlada (CSR)
e deposicao atbmica em camadas (ALD), estudaram a influéncia da adi¢cdo da ZrO2 na
performance catalitica do catalisador Cu/SiO,. Como resultado da incorporacdo, 0s
autores constataram que a formacéao de sitios interfaciais Cu-ZrO, aumentou a frequéncia
de turnover para a conversao do etanol e seletividade para acetato de etila em uma ordem
de magnitude. Além disso, 0s autores nao observaram aumento significativo na taxa de
formacdo do acetato de etila apés uma mistura fisica de Cu/SiO, e ZrO,/SiO; ser
realizada, corroborando com a ideia de que os sitios interfaciais Cu-ZrO sejam 0s sitios
ativos para essa reacao.

Salientando o papel que a interface metal/suporte desempenha na
transformacédo direta do etanol a acetato de etila, SATO et al.® estudaram catalisadores
de Cu suportados pelo método de impregnacéo em diferentes suportes (ZrOz e SiO»). Os
autores propuseram que espécies de Cu* catalisam a conversdo de etanol em
acetaldeido, enquanto sitios interfaciais Cu®-ZrO, sdo necessarios para uma eficiente
transformacdo do etanol a acetato de etila. Além disso, atribuem a alta seletividade
apresentada por esse catalisador ao equilibrio das espécies Cu® 2 Cu* na superficie do
suporte. Em uma publicacdo posterior®, os mesmos autores avaliaram o efeito da fase
estrutural da ZrO: frente a transformacgéo direta do etanol em acetato de etila, e
observaram que as propriedades cataliticas sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades fisico-quimica dos polimorfos. O catalisador que apresentou maior

seletividade a acetato de etila foi o Cu/m-ZrO2, sendo essa alta seletividade atribuida a
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presenca de uma 6tima razédo de espécies Cu®/Cu* e alta densidade de sitios basicos
(O2) na superficie do suporte.

Em um trabalho mais recente, FREITAS et al.# avaliaram o efeito da
insercdo da Ag nas propriedades eletrénica do Cu nos catalisadores 10Cu-XAg/ZrOs.
Esses observaram uma diminui¢éo da converséo do etanol e da seletividade para acetato
de etila, acompanhada do aumento dos valores de seletividade para acetaldeido com o
aumento do teor de Ag no catalisador, e atribuiram essa perda de especificidade a baixa
razdo Cu%Cu* apds a insercdo da Ag, a qual foi sugerida, por SATO et al.®8, ser um fator
relevante para a alta seletividade a acetato de etila.

Recentemente tem se mostrado que catalisadores a base de Au
apresentam excelente desempenho na desidrogenacdo direta e desidrogenacao
oxidativa do etanol.

CHRISTENSEN et al.'® compararam o desempenho catalitico de Au, Pd e
Pt suportados em MgAl-O4 na oxidagéo aerobica em fase liquida do etanol para acido
aceético e mostraram que o catalisador a base de ouro foi significantemente mais seletivo,
alcancando rendimentos de 83 % a 180 °C e 3,0 bar de pressédo, enquanto que Pd e Pt
alcancaram rendimentos de 60 e 16% respectivamente. Além disso, observaram que
Au/MgAlO4 é altamente estavel nas condi¢cbes de reagédo avaliada. Em uma publicagéo
posterior®8, os autores compararam a performance catalitica do Au/TiO2 com o
catalisador Au/MgAI>O4 e observaram resultados similares. Para ambos, foi observado
rendimento superior a 90%. Um outro ponto esclarecido por eles, foi a dependéncia da
seletividade com a alteracdo da concentracdo do etanol. Em baixa concentracdo de
etanol, observaram como principal produto formado o acido acético, enquanto que, em
alta concentracdo (concentracdo superior a 60% p/p), acetato de etila foi o produto
predominante. Além do estudo com etanol, esse grupo tem demonstrado que,
empregando Au/TiO2 como catalisador e O> como oxidante, € possivel obter metil ésteres
a partir de uma ampla gama de alcoois primario®°.

TEMBE et al.*° compararam o desempenho catalitico do Au suportado em
TiO2, Al203 e ZnO na oxidagéo aerdbica em fase liquida do etanol a 150 °C e 48 bar de
pressao e observaram conversao de etanol superior a 90% e seletividade a 4cido acético
superior a 99 % quando ZnO e TiO2 foram usados como suporte. Além disso, como

observado pelo grupo de CHRISTENSENS®® os autores constataram que a alta
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concentracgéao inicial de etanol favoreceu a produgédo de acetato de etila. SOBOLEV et
al.*142 reportaram 48% de rendimento a acido acético em relativa baixa temperatura
(120°C), quando Au/TiO: foi utilizado. Porém, os autores observaram rapida desativagéo
do catalisador. TAKEI et al.** reportaram seletividade a &cido acético superior a 90%,
guando Au/NiO preparado pelo método de coprecipitacao foi dopado com Cu.

J& SUN et al.** avaliaram o efeito do tamanho das nanoparticulas de Au na
oxidacao do etanol em solucdo aquosa. As particulas coloidais de Au com variados
tamanhos (3-30nm) foram impregnadas em SiO aerosil. Foi determinada uma maior
atividade com nanoparticulas de tamanho médio de 5nm, alcancando converséo de 58%
e seletividade de 83.9% para acido aceético a 210°C e pressdo de oxigénio de 6
atmosferas.

A desidrogenacgdo em fase gas do etanol em acetaldeido na auséncia e
presenca de oxigénio também foi estudada com catalisadores de ouro suportados.
ZHENG e STUCKY?, avaliaram o efeito do tamanho das nanoparticulas de Au na
atividade para a conversao do etanol na presenca de oxigénio. Os autores encontraram
maior atividade em nanoparticulas com diametro médio de 6.3 nm, alcancando converséo
de 45% e seletividade a acetaldeido de 75% a 200°C. GUAN e HENSEN“ avaliaram o
efeito do tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas em varios silicatos na
desidrogenacéao oxidativa e ndo oxidativa do etanol. Na desidrogenacédo nao oxidativa,
0S autores observaram que nanoparticulas de Au com aproximadamente 6 nm foram as
mais ativas, enquanto que na presenca de oxigénio, as nanoparticulas com diametro
superior a 10 nm apresentaram maior atividade.

Em um trabalho mais recente, MIELBY et al.?? encapsularam nanoparticulas
de Au em zeodlita silicato-1 e observaram converséo de 50% e seletividade a acetaldeido
proxima a 100%. Os poros da zeolita mostraram-se eficazes na supressdo da
sinterizacdo das nanoparticulas de ouro. J4 SIMAKOVA et al.?® reportaram que
nanoparticulas de Au com diametro médio de 2.1 nm suportadas em TiO2 apresentaram
conversao e seletividade proximas a 60 e 80% respectivamente a 120°C.

O grupo de HARUTA® estudou catalisadores a base de ouro suportados
em trinta e trés diferentes tipos de 6xido metalico na oxidacédo do etanol em fase gas. As
nanoparticulas de ouro suportadas em Oxido metalico com forte acidez ou baixa

basicidade sdo mais adequadas para a oxidacédo do etanol a acetaldeido (seletividade a
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acetaldeido superior a 95% em temperaturas acima de 200°C), enquanto que Oxidos
metélicos semicondutores do tipo-n e do tipo-p sdo mais indicados para a oxidacdo do
etanol a 4cido acético e CO; respectivamente. As diferencas de seletividade, de acordo
com os autores foram atribuidas a estabilidade das espécies etdxidos e a quantidade de
espécies de oxigénio (O2 ou O") na superficie do suporte.

LIU et al'™'® reportaram que Au suportado em MgCuCr,Os séo
catalisadores altamente ativos e seletivos na oxidagdo do etanol em fase gads mesmo
apos 500 h de reacdo. A 250°C esse catalisador apresentou rendimento a acetaldeido
superior a 95%. Os autores atribuiram essa excepcional performance ao sinergismo entre
espécies de Au® e Cu*. Um rendimento similar foi obtido com Au suportado em nanotubos
de CuSiOs. A 250°C e velocidade espacial de etanol de 100,000 mL.gcart.h™* 98% de
converséo e 93% de seletividade a acetaldeido foi alcancada.?® Como observado para
Au/MgCuCr204, foi atribuido como fator determinante para a alta performance catalitica
0 sinergismo entre as nanoparticulas de Au e as espécies de Cu na superficie do suporte.

YANEZ et al.*” investigaram a adsorcéo e a desidrogenacéo direta do etanol
sobre Au/TiO2 e o suporte puro. Através das espectroscopias do infravermelho e de
massa, 0s autores observaram gque o etanol adsorve molecularmente e dissociativamente
sobre sitios de Ti**, na forma de espécies etéxido em ambas as amostras. Além disso,
na presenca de Au, o etanol é preferencialmente convertido em acetaldeido e Hoy,
enquanto que na presenca do suporte puro € convertido preferivelmente em buteno e
H20, sugerindo que o papel desempenhado pelas nanoparticulas de ouro foi o de
recombinar os atomos de hidrogénio para posterior formacéo de Ho.

E interessante observar que embora catalisadores a base de ouro sejam
altamente seletivos a acetaldeido na oxidacdo de etanol em fase gas, e a m-ZrO2 mostrar-
se um eficiente suporte na transformacéo do etanol a acetato de etila, nenhum estudo na
literatura propde o uso combinado desses para a conversdo do etanol em acetato de
etila, com alto rendimento. A vista disso, e com base nos resultados e argumentos
apresentados anteriormente, torna-se muito atrativo o estudo dos catalisadores a base
de Au suportado em m-ZrO2 na conversao de etanol em acetato de etila na auséncia de

oxigénio.
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3.2 Ouso do ouro em catalise:

3.2.1 Reacdes catalisadas por ouro:

A inerente capacidade catalitica dos metais do grupo 11 (Cu, Ag e Au) da
classificacdo periddica dos elementos pode ser atribuida ao 6timo grau de vacéancia dos
orbitais d*8. Esses elementos apresentam os orbitais d completamente preenchidos, e
devido a baixa energia de ionizacdo da Ag e do Cu (12 energia de ionizacao da Ag= 7,6
eV e do Cu= 7,7eV), esses metais perdem facilmente elétrons e como resultado tornam-
se potenciais catalisadores. De fato, na industria quimica, o Cu é usado para a sintese
de metanol e a Ag é usada para a sintese do 6xido de etileno*®. De maneira oposta, o0 Au
gue apresenta alta energia de ionizacdo e, consequentemente, baixa afinidade por
moléculas, quando comparado com o0s outros metais desse grupo, foi, por muitos anos,
considerado um metal pouco interessante do ponto de vista catalitico*®:°°,

Porém, isso mudou em 1973 quando BOND et al.>! relataram que
catalisadores a base de Au suportados em silica, y-alumina e bohemita, dispersos como
pequenas particulas, apresentavam interessantes resultados na hidrogenacédo de mono-
olefinas®. Mais de uma década depois, Hutchings!* e Haruta!®, simultaneamente,
anunciaram que 0 ouro apresentava interessantes propriedades cataliticas. Pela primeira
vez, resultados mostravam que 0 ouro apresentava excelente atividade catalitica, ao
contrario do que previa estudos anteriores. HUTCHINGS et al.'* estudaram a
hidrocloragédo do etino em fase vapor e HARUTA et al.'® investigaram a oxidagéo do CO
a CO: a baixa temperatura e, apds sua caracterizacdo, atribuiram a alta atividade
catalitica a presenca de nanoparticulas de ouro com diametro menor que 5 nm. O
sucesso e importancia dos primeiros trabalhos de Haruta foi atribuido a escolha do
método de preparacgdo e do suporte®.

Apés a publicacdo desses trabalhos, muitos outros foram realizados,
ocasionando um surpreendente crescimento no interesse pelo ouro como catalisador®3,
Desde essas pesquisas até os dias atuais, o ouro tem mostrado ser altamente ativo e
seletivo para uma grande variedade de reacdes de interesse industrial e ambiental.
Paralelamente, tem sido mostrado que ndo somente o tamanho da nanoparticula, mas,

também a disperséo, o estado de oxidacdo, a morfologia, bem como as propriedades
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redox do suporte, ou a combinagéo desses fatores sdo considerados fundamentais na
determinacdo do desempenho catalitico do ouro®. Seguindo essas pesquisas, vém
sendo investigadas as propriedades cataliticas das nanoparticulas de ouro em diferentes
reagdes e suportes.

Por exemplo, GU et al.>® investigaram uma série de catalisadores Au/MnOs,
sintetizados pelo método de deposicéo coloidal, na oxidacdo do CO. Os autores, com
base em extensivos estudos de caracterizacdo em condi¢des in situ e ex situ atribuiram
a alta performance catalitica a reducéo da superficie do Mn** durante a preparacéo do
catalisador e a adsorcao de moléculas de H2O na superficie desse como a origem da alta
atividade catalitica. JA BAMWENDA et al.>¢ estudaram a influéncia do método de
preparacdo na atividade catalitica para a oxidacdo do CO a baixa temperatura. As
nanoparticulas de Au foram depositadas no suporte (TiO2) por trés diferentes métodos:
deposicao precipitacdo (DP), fotodeposicdo (FD) e impreguinacdo (IMP). Os autores
observaram que o catalisador sintetizado pelo método DP apresentava um TOF quatro
vezes maior que os catalisadores sintetizados por FD e IMP. Além disso, eles observaram
uma energia de ativacdo aparente para Au-DP duas vezes menor do que a apresentada
pelos outros métodos. PARK e LEE®” estudaram a oxidacdo do CO em baixa temperatura
utilizando catalisadores de ouro suportado em diferentes 6xidos metalicos Fe2Os, TiO2 e
AlbO3 e observaram uma diminuicdo na atividade catalitica com o aumento da
temperatura de calcinacéo. Através de estudos com espectroscopia de absorcao de raios
X (XAS) e XPS eles concluiram que a diminuicao da atividade catalitica se da em funcéo
do aumento das espécies de Au® sobre o suporte, demonstrando, portanto, que para essa
reacdo o ouro oxidado € mais ativo que ouro metalico. Além de tudo, os autores
atribuiram como fator crucial para a oxidacdo do CO uma facil formacado da interface
Au/suporte.

GUZMAN e GATE®® investigaram a hidrogenacéo do eteno com complexos
de ouro suportados em MgO a pressdo atmosférica e temperatura de 80°C. Através de
XAS foi evidenciado a predominancia de complexos de Au (Ill) como espécies ativas na
superficie do catalisador, enquanto que através da técnica de espectroscopia do
infravermelho (1V), identificou-se etilouro como espécie intermediaria nessa reacdo. A
ordem em relacdo ao hidrogénio foi de 0.5. J& NAITO e TANIMOTO®® obtiveram

resultados interessantes na hidrogenagéo do propeno em Au/SiO». Eles observaram um
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grande efeito cinético na formagéo do propano quando substituiu H> por D>, indicando
que a dissociacao do hidrogénio é a etapa determinante da velocidade reacional.

Em outro trabalho, SHEN et al.?° empregaram nanoparticulas de Au, com
didmetro médio de 2-3 nm, em céria na oxidacéo do formaldeido em temperatura proxima
a 100 °C. Esses autores observaram uma dependéncia da atividade catalitica com a
temperatura de calcinacdo, além de atribuirem como sitios ativos, nessa reacéo,
espécies de Au®* que migraram para alguns sitios que sdo normalmente ocupados por
fons Ce**.

Outra importante aplicacdo dos catalisadores de ouro é na sintese direta
de peréxido de hidrogénio a partir de H2 e O. LANDON et al.?* demonstraram que
catalisadores de Au suportados sdo muito seletivos para essa reacéo a 2°C e observaram
também que a formacdo de uma liga Au-Pb resultou no aumento da velocidade de
formacdo do H20,. ISHIHARA et al.®?, estudando essa mesma reacédo, mostraram que
catalisadores de Au suportado em SiO: s&o ativos sem adicdo de compostos
halogenados. Eles observaram também que a adicdo de Pd ao catalisador favoreceu a
ativacdo do H», ocasionando um aumento na velocidade de formacao do perdxido de
hidrogénio.

Catalisadores de ouro também tém sido usados na oxidacéo seletiva de
aminas. SO et al.®® reportaram que nanoparticulas de ouro suportadas em carbono (Au/C)
sdo excelentes catalisadores na oxidacdo desidrogenativa de aminas secundarias as
correspondentes iminas com excelente rendimento (66-99%). JA& KEGNAES et al.%,
utilizando Au/TiO2> como catalisador, reportaram uma excelente seletividade (acima de
98%) no acoplamento oxidativo de alcoois e aminas as correspondentes iminas em
condicdes ambiente. PROTASOVA et al.®® estudaram a hidrogenacéo seletiva do citral a
nerol e geraniol sobre filmes finos de Au/TiO2> em um micro reator capilar, observando
uma conversao superior a 95% e uma seletividade préxima a 80%.

Além dos exemplos citados, catalisadores de Au suportados em FezOs
combinado com zedlitas foram utilizados comercialmente como principal componente
catalitico para a decomposicao oxidativa de gases, tais como amodnia e trietilamina em

banheiros japoneses 499,
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Varias outras reagfes quimicas vém sendo catalisadas utilizando
nanoparticulas de ouro®*®’. Todavia, devido ao enorme volume na literatura, somente

alguns exemplos foram selecionados para serem citados nesta tese.

3.3 O método Deposicao-precipitacao:

Desde que as descobertas de HARUTA?®, no final da década de 1980,
mostraram que o0 ouro podia ser cataliticamente ativo quando disperso como pequenas
nanoparticulas, consideravel énfase tem sido dada na escolha do método de preparacéo
mais adequado para a sintese de catalisadores a base de ouro. Varios méetodos tém sido
propostos com o objetivo de sintetizar catalisadores altamente ativo para uma variedade
de reacOes quimica. Os principais meétodos utilizados séo: deposi¢cao de ouro coloidal,
co-precipitacdo, impreguinacdo, deposi¢cdo quimica a vapor, deposicéo fisica a vapor,
deposicao-reducio e deposicao-precipitacdo, o0 método utilizado nesta tese®®,

O método deposicao-precipitacao (DP) para a obtencao de catalisadores de
ouro € bastante ilustrativo, uma vez que essa metodologia é de facil manuseio e permite
a obtencao de cristalitos de ouro com tamanho inferior a 5 nm em uma grande variedade
de suportes®. O método DP envolve a deposicdo, por interacdo eletrostatica, de
complexos anidnicos de ouro em uma suspensdo aquosa do suporte. MOREAU et al.”
listaram os parametros mais significativos que devem ser controlados durante a

preparacao dos catalisadores, a saber:

i. A concentracdo da solucdo do HAuUCla,
ii. Arazdo do volume e a massa do suporte,
iii. O tipo de suporte escolhido,
iv. A escolha da base para neutralizar a solucdo HAuCla,
v. Atemperatura,
vi. O valor do pH, tanto no momento que o suporte é adicionado quanto
no momento da sintese,
vii. O tempo e a temperatura permitida para a deposicao ocorrer,
viii. O método de filtragdo, lavagem e secagem,

iX.  As condi¢Bes que a calcinacao é realizada,
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X.  Aparente sensibilidade do precursor a luz.

Portanto, fica claro que, ao trabalhar com método DP, é possivel a producgéo
de uma ampla gama de materiais com a simples modificacdo dos parametros listados.
Todavia, o0 método ndo € adequado para suportar ouro em carbono ativado ou em
suportes que apresentam ponto isoelétrico abaixo de 5 tais como, silica, silica-alumina e
oxido de tungsténio. Além de ndo ser possivel o depdsito total das espécies de ouro
presente em solucdo no suporteb%71.72,

De acordo MOREAU et al.”°, a natureza das espécies de ouro em solugéo,
(FIGURA 3.2) no momento que o suporte é introduzido, & um fator indispensavel, e para
tal propdsito, um controle rigido de pH é requerido. Segundo os autores, em baixo valor
de pH, espécies neutras (AuCls.H20) e anidnicas (AuClz(OH)") prevalecem em solucéo,
além de uma rapida deposicéao do ouro; e como resultado, largas particulas podem ser
formadas na superficie do suporte. E sabido, de acordo com relatos da literatura, que a
atividade catalitica do Au tem forte dependéncia com o tamanho de suas particulas?:4°> 73,
Ja em pH acima de 6 predominam espécies AuCI(OH")z e espécies livres de Cl (Au(OH")4)
gue proporcionam a formacédo de particulas menores e catalisadores com baixa
concentracdo de CI,, sendo que o ligante CI deve ser evitado, uma vez que favorece a
mobilidade dos atomos de ouro, vindo a facilitar sua sinterizacdo durante o tratamento
térmico e/ou em algumas reacdes inibem a atividade catalitica, uma vez que atua como

um efetivo veneno.
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FIGURA 3.2- Concentracéo relativa dos complexos de ouro em relagéo ao pH da solucéo.
Adaptado de Moreau et al.”.

Um dos parametros mais significativo nas propriedades dos catalisadores
de ouro € a condicdo que a calcinacdo é realizada. Diversas publicacdes na literatura
vém estudando o efeito do aumento da temperatura de calcinacdo na atividade dos
catalisadores a base de ouro. PARK e LEE® estudaram o efeito das condicdes de pré-
tratamento na oxidacdo do CO nos catalisadores de ouro suportados em SiO2, Fe>O3 e
TiO>. Eles observaram uma diminuicdo da atividade com o aumento da temperatura de
calcinacdo e atribuiram essa perda de atividade ao aumento do tamanho das
nanoparticulas de ouro e a transicdo das espécies Au®* para Au® na superficie do suporte.
ZHANG BOCUZZ| et al.”* estudaram catalisadores de Au/TiO, em diferentes
temperaturas de calcinacdo 200, 300 e 600°C e atribuiram a diferenca de atividade ao
aumento no tamanho das nanoparticulas de ouro com o0 aumento da temperatura. SHEN
et al.%% observaram o mesmo comportamento quando catalisadores Au/CeQ. foram
tratados termicamente a diferentes temperaturas na reacao de oxidacédo do formaldeido.
A temperaturas maiores foi observado uma diminui¢éo na atividade desses catalisadores.

Além da temperatura de calcinacdo, a escolha correta do agente
precipitante € um fator indispensavel que deve ser avaliado para se obter catalisadores
altamente ativos e seletivos. Segundo HARUTA'®, o uso dos hidroxidos de sédio e
potassio sdo mais aconselhaveis ao uso do que seus sais de carbonatos, uma vez que

uma menor quantidade € requerida para alcancar o pH desejado, propiciando assim, uma
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mais fraca forca ibnica da solugéo. J4 uréia e NHsOH ndo sao recomendaveis, visto que
favorecerem a aglomeracao das nanoparticulas de Au.

Catalisadores contendo nanoparticulas de ouro suportadas em varios
oxidos metalicos tais como, cério, zircénio, ferro, zinco, tém sido convenientemente

preparados por este método’5-78.

3.4 Natureza dos sitios ativos:

Desde a descoberta da extraordindria atividade catalitica do ouro por
Hutchings et al.'* e Haruta et al.'® varios estudos na literatura tém sido propostos com o
objetivo de compreendé-la. Grande parte dos esforcos tém sido direcionado com a
finalidade de entender a verdadeira natureza do sitio ativo.

Um dos primeiros trabalhos publicados, com esse objetivo, foi proposto por
BOND e THOMPSON. Os autores propuseram um modelo ao qual pequenas particulas
catidnicas de ouro na interface com o suporte estavam atuando como sitios ativos na
oxidacdo do CO. Além disso, 0s autores sugeriram que essas espécies eram as
responsaveis pela ativacdo do O, no processo catalitico™.

BOYD et al.?%, através de um detalhado estudo utilizando espectroscopia
Mdossbauer e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), avaliaram
diferentes catalisadores de Au suportados frente a reacéo de oxidacdo do CO. Os autores
observaram que a maioria das espécies de ouro na superficie do catalisador era Au®,
Porém, eles sugeriram que essas espécies eram “meros espectadores” na reagao e
atribuiram Au* como espécie ativa. Por outro lado, YANG et al.8, utilizando técnicas in
situ tais como espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) e espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) juntamente com técnicas
complementares ex situ, concluiram que espécies de ouro metélico sdo fundamentais
para a alta atividade catalitica.

Em outro trabalho, ZHANG et al.®? estudaram a hidrogenacdo do 1,3-
butadieno sobre catalisadores de Au/ZrO»> com diferentes teores de ouro e temperatura
de calcinacgéao e reportaram que a temperatura de calcinac¢édo, o teor de ouro, as hidroxilas

na superficie do suporte e o tratamento com agua desempenham um papel importante
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na atividade desses catalisadores. Além disso, observaram um incremento na atividade
com o aumento da razdo Au*3/Au®.

LIU et al.'® estudaram a relagdo estrutura-suporte dos catalisadores
Au/MgCuCr204 frente a oxidacdo do etanol em fase gasosa. A elevada seletividade
desses catalisadores a acetaldeido (>98%) foi atribuida a baixa temperatura e a alta
fracdo de Cu* na superficie do catalisador e o sinergismo entre Au®-Cu*. Além disso,
atribuiram que espécies O formados nos defeitos dos sitios Cu* na interface Au/suporte
como sitios ativos para a quebra da ligacdo O-H do etanol. JA COSTA et al.® atribuiram
Au® como espécie ativa na oxidacdo de diferentes alcoois em meio aquoso livre de base.

LI et al.8 estudaram a influéncia da fase cristalina da zirconia na
performance catalitica frente a reagdo Water-Gas Shift. Foi observada uma maior
atividade dos catalisadores Au/m-ZrO», e foi atribuida essa alta atividade a maior
capacidade de adsorcdo do CO. Além disso, avaliaram o estado de oxidacdo das
espécies de Au tratadas em diferentes condicbes e observaram que catalisadores
tratados termicamente em Hz ou He e que continham somente espécies Au® exibiram a
mais alta atividade em comparacao com catalisadores tratados em atmosfera de oxigénio
em que coexistiam espécies Au® e Au*. Ja FU et al.®> atribuiram como sitio ativo, para
essa mesma reacao, espécies de ouro ndo metalico fortemente associados com grupos
de superficie céria-oxigénio.

Como pbde ser visto, grande parte dos esforcos desenvolvidos pelos
cientistas em suas pesquisas tém sido direcionado com o objetivo de determinar o estado
de oxidacdo das espécies de ouro na superficie do suporte ou correlaciona-las frente a
uma ampla variedade de reacdes. Devido a extrema sensibilidade dos catalisadores de
ouro, andlise de seu estado de oxidacao antes ou ap0s 0 uUso ndo revela necessariamente
0 seu estado durante reacdo e poucas técnicas podem fornecer tais informacoes,

dificultando assim, a obtencao de informacfes sobre a verdadeira natureza do sitio ativo.

3.5 Utilizacdo do suporte ZrO, em Catalise:

A zirconia € um 6xido metdlico refratario com alto ponto de fusdo 2715 °C

gue possui trés diferentes estruturas cristalinas: tetragonal (t-ZrO) cubica (c-ZrOz) e
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monoclinica (m-ZrOz). Estdo apresentadas na FIGURA 3.3 as trés estruturas cristalinas

para a zirconia®*®’.

FIGURA 3.3- Estruturas cristalinas da ZrO2: (a) cubica, (b) tetragonal e (c) monoclinica.
As esferas em azul e vermelho correspondem aos atomos de Zirconio e oxigénio,

respectivamente. Adaptado de HAN e ZHU®’,

A fase monoclinica é a mais estavel em temperaturas abaixo de 1000 °C,
enquanto que a fase tetragonal se mostra predominante em temperaturas acima de 1170
°C e resiste até 2370 °C, quando ha a transformacéo para a fase clbica®. De acordo
com JAENICKE et al.8¢ dopantes tais como, Na*, Ca?*, Mg?*, Se3*, Y3* e Ce® sdo
utilizados para melhorar a estabilidade em temperatura ambiente dos polimorfos
tetragonal e cubico, exercendo, portanto, influéncia em sua temperatura de cristalizacao.
Além disso, de acordo com HAN e ZHU®', a dopagem pode levar ao aumento da vacancia
de oxigénio, que aumenta a condutividade i6nica, tornando-os Uteis em muitas
aplicacoes.

A fase cubica tem uma estrutura tipo fluorita idealizada e os céations de Zr
estdo situados em uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), coordenada
por oito ions de oxigénio que formam os vértices do cubo. A fase tetragonal tem uma
estrutura clibica um pouco distorcida, onde o céation Zr** é octacoordenado e o anion Oz
€ tetracoordenado. Ja a fase monoclinica da ZrO,, conhecida como baddeleyite,
apresenta baixa simetria e uma estrutura geomeétrica mais complexa. Nessa estrutura o

cation Zr#* é heptacoordenado e o anion Oy é tri- ou tetracoordenado. Por causa disso,
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as propriedades acido/base assim como a concentracao de grupos hidroxilas podem ser
bastante diferentes entre essas trés fases®s.

A zircbnia tem sido amplamente aplicada em varios campos, por exemplo,
na medicina (implante ortopédico e prétese odontoldgica), na producao de compostos
refratarios, fibras isolantes, sensores de gas, em célula a combustivel e em Catalise
heterogénea?®.

Em Catalise heterogénea, devido as suas propriedades de superficie (sitios
acido-base e funcédo redox), ela tem sido utilizada em muitas reacdes, ndo s6 como
suporte, mas também como catalisador. Além disso, ela tem sido utilizada como um
aditivo para melhorar o desempenho dos catalisadores.

Sato et al.® estudaram o efeito da fase amorfa, monoclinica e tetragonal da
ZrO2 nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas na conversédo direta do etanol a
acetato de etila. Os autores observaram que as propriedades cataliticas do Cu/ZrOz séo
determinadas pelas propriedades dos polimorfos da ZrO.. O catalisador que apresentou
maior seletividade a acetato de etila foi o Cu/m-ZrO2, devido a presenca de uma otima
razdo de espécies Cu%Cu* na superficie do suporte e alta densidade de sitios basicos
(02), sendo estes associados a mobilidade do oxigénio da m-ZrO, para as espécies de
Cu.

Li et al.? relataram que ZrO, monoclinica favorece a sintese do isobuteno
a partir da hidrogenacdo do CO, enquanto que etileno e propileno sdo os principais
produtos quando ZrO, tetragonal é usada. KNELL et al.®® demonstraram que ouro
suportado em zirconia amorfa exibiu uma alta atividade na conversdo do CO que foi
atribuida ao sinergismo entre as nanoparticulas de ouro e o suporte. Contudo,
observaram uma desativacao do catalisador ap6s 20 horas de reacdo. Ha pouco tempo,
SIGNORETTO et al.®* demonstraram que Au/ZrO- sé@o excelentes catalisadores para a
esterificacdo oxidativa do Furfural.

ZHANG et al.?? estudaram o efeito do tamanho dos cristalitos da ZrO, na
oxidacdo do CO. Foram sintetizados através do método deposicdo-precipitacao,
catalisadores de Au/ZrO, com tamanho fixo das nanoparticulas de Au (4-5 nm) e variaram
o tamanho das nanoparticulas da ZrO.. Foi observado que os catalisadores que

consistiam de comparavel tamanho das nanoparticulas de Au (4-5 nm) e ZrO2 (5-15 nm)
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apresentavam melhores resultados cataliticos que aqueles que continham similar
tamanho das nanoparticulas de Au, mas particulas maiores de ZrO> (40-200 nm).

LI et al.®* estudaram a influéncia da fase cristalina da zirconia na
performance catalitica frente a reacdo Water-Gas Shift. Os autores observaram uma
maior atividade dos catalisadores Au/m-ZrOz e atribuiram essa alta atividade a maior
capacidade de adsorcdo do CO. Foi avaliado ainda, o estado de oxidacao das espécies
de Au tratadas em diferentes condicbes, e observaram que catalisadores tratados
termicamente em Hz ou He e que continham somente espécies Au® exibiram maior
atividade em comparagcdo com catalisadores tratados em atmosfera de oxigénio onde
coexistia espécies Au® e Au*.

Bl et al.®® estudaram a geracéo de hidrogénio a partir do acido formico em
meio aquoso livre de base sobre Au/ZrO; polimorfos e observaram que Au/m-ZrO, com
comparavel tamanho de nanoparticula de ouro em relacdo aos outros polimorfos,
apresentou maior atividade frente a reacdo. Além disso, atribuiram como fator primordial
para essa diferenca de atividade, uma maior densidade de sitios basico no Au/m-ZrO;
guando comparado aos outros polimorfos Au/a-ZrO; e Aul/t-ZrOs.

Nos capitulos seguintes apresentaremos a sintese e a caracterizacado dos
catalisadores a base de ouro, bem como as medidas de atividade catalitica na reacao de
transformacdo direta do etanol em acetato de etila e discutiremos a influéncia das
propriedades eletrénicas do metal, bem como do grau de recobrimento do suporte pelo

ouro frente a essa reacéo.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e gases utilizados:

TABELA 4.1- Reagentes e Gases utilizados nos experimentos realizados

Reagente/Gas Formula Marca

Nitrato de Magnésio hexaidratado (99%) Mg(NO3)2.6H.0 Sigma- Aldrich

Hidroxido de amonio (28,0%) NH4OH Sigma- Aldrich
Silica amorfa (AEROSIL 380) SiO2 Degussa
Acido tetracloroaurico triidratado HAuCl4.3H20 Sigma- Aldrich
Hidroxido de sédio NaOH Sigma- Aldrich
Zirconia Monoclinica m-ZrO; Saint-Gobain NorPro
Etanol absoluto C2HsOH J.T.Baker
Ar sintético super seco SS White Martins
Hélio (99,9%) He White Martins
Hidrogénio (99,9%) H2 White Martins
Monoxido de Carbono (99%) CcoO AGA
Nitrogénio N2 White Martins

2-Propanol CsH7OH Sigma- Aldrich

28
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4.2 Preparacédo dos catalisadores:

4.2.1 Obtencao dos suportes

4.2.1.1 Preparacao do suporte MgO

O MgO foi preparado seguindo o procedimento de KVISLE et al.**. O sal
nitrato de magnésio hexaidratado Mg(NO3)2.6H.0 (32 g) foi dissolvido em agua
deionizada e lentamente misturada com 50 mL de hidroxido de amonio (NHsOH) 14%. A
nova solucao foi transferida para um bal&o de 100 mL permanecendo sob agitag&o por 1
hora e em seguida realizou-se a filtracdo vacuo, lavando o precipitado com 1 L de agua
deionizada. O sal obtido Mg(OH) foi seco em uma estufa a 80°C, durante 15 horas. Para
a obtencdo do MgO, o Mg(OH): foi calcinado a 500 °C por 4 horas com uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min.

4.2.1.2 Silica AEROSIL (380)

Utilizou-se uma silica amorfa (AEROSIL 380) comercial que possui como
importante caracteristica sua elevada area superficial (380 m? /g). Inicialmente fez-se a
pesagem de 500 mg da silica (AEROSIL 380), e a transferiu para um béquer de 500 mL,
recobrindo-a com agua deionizada. Este material foi levado para estufa e mantido a 110

°C por 24 horas.

4.2.1.3 ZrO, monoclinica

A zircbnia monoclinica (m-ZrO) utilizada como suporte foi cedida pela

empresa Saint-Gobain NorPro de cédigo SZ31164.
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4.2.2 Preparacéo dos catalisadores

4.2.3 Catalisadores de Au com teor nominal de 5%m/m.

Os catalisadores de ouro suportados em zircbnia, MgO e SiO. foram
preparados pelo método de deposicdo-precipitacdo®?. Foi preparada em um baldo uma
solucéo de 0,099 g de acido tetracloroaurico triildratado (HAuCls.3H20) (Aldrich 99%) em
400 mL de agua deionizada. O pH da solucéo foi ajustado ao valor desejado com uma
solucdo de 0,1 mol L de hidréxido de sédio (Aldrich99%). Em seguida adicionou-se
0,950 g do suporte, ocasionando pequena mudanca de pH, que foi mais uma vez
ajustado. A mistura foi agitada por 4 horas a temperatura ambiente. Por fim, o sélido foi
removido por filtragdo e lavado com agua deionizada. O solido foi entdo seco em
temperatura ambiente por 24 horas. A quantidade nominal de ouro no catalisador variou
de 0.49 - 5,00 % dependendo do pH de sintese e do suporte. Ao longo do texto, o
catalisador sera referido como X-Au/S, onde X € a quantidade real de Au (m/m%) e S o

suporte.

4.2.4 Catalisadores de Au com teor nominal de 1%m/m.

Os catalisadores de ouro suportados em zircbnia monoclinica foram
preparados pelo método de deposigcéo-precipitacdo®2. Foi preparado em um baldo uma
solucéo de 0,020 g de acido tetraclorodurico triidratado (HAuCl4.3H20) (Aldrich 99%) em
80 mL de agua. O pH da solucao foi ajustado ao valor desejado com uma solucéo de 0,1
mol L de hidréxido de sédio (Aldrich99%). Em seguida adicionou-se 0,990 g do suporte,
ocasionando pequena mudanca de pH, que foi mais uma vez ajustado. A mistura foi
agitada por 4 horas a temperatura ambiente. Por fim, o sélido foi removido por filtracédo e
lavado com agua deionizada. O sélido foi entdo seco em temperatura ambiente por 24
horas. A quantidade nominal de ouro no catalisador varia de 0.78 — 0.90 % dependendo
do pH de sintese. Ao longo do texto, o catalisador sera referido como X-Au/S, onde X é

a quantidade real de Au (m/m%) e S o suporte.
4.2.5 Catalisadores de Cu com teor nominal de 5% m/m.
Os catalisadores de Cu foram sintetizados de acordo com SATO et al.8.

ZrO2 monoclinica de grau comercial (Saint-Gobain NorPro) e SiO, amorfa (AEROSIL 380,
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Degussa) foram utilizadas como suportes. As amostras foram preparadas por
impregnacdo Umida incipiente do suporte com uma solugdo de Cu(NOs)2-2,5H,0
(98%Aldrich) em metanol. Os sélidos foram secos a 100 °C durante a noite, e calcinados
a 400 °C por 5 horas sob um fluxo de ar sintético. A quantidade nominal de Cu foi de 5%

em massa.

4.3 Caracterizacao dos Catalisadores

4.3.1 Fisissorcao de Nj: area superficial total (Sger), volume dos poros
(Vp) e diametro medio de poros (Dp)

A area superficial total (Sget), 0 volume dos poros (Vp) de todas as amostras
foram determinados por meio do método Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando os
dados das isotermas de adsor¢ao de nitrogénio a temperatura de -196 °C. Para o calculo
da distribuicdo do tamanho dos poros foi utilizado o método de Barrett- Joyner-Halenda
(BJH), a partir da isoterma de adsorcdo-dessorcdo. O experimento foi realizado em um
medidor Quantachrome Nova modelo 1200. Primeiramente, as amostras foram mantidas
a 190 °C sob vacuo por 2 horas, com a finalidade de remover gases adsorvidos. Apos o
tratamento térmico, € adsorvido N2> em pulsos controlados sobre a superficie do
catalisador, a uma temperatura de -196.0 °C. Apds cada dosagem de N, a pressao é
equilibrada e, entdo, € possivel determinar a quantidade adsorvida e a pressao, de forma

a realizar a plotagem das isotermas de adsor¢ao, e, por fim, a area superficial.

4.3.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Neste trabalho, as amostras foram analisadas pelo método do p6, em um
difratbmetro Rigaku DMAX modelo 2500PC, utilizando filtro de niquel e radiacdo Cu Ka
(1 =1,5406 A). A varredura foi realizada com 20 variando no intervalo de 5 a 85°, com
passo de 0,02° com o difratbmetro operado na tensao de 40 KV, corrente de 40 mA e
atenuacédo de 1000 cps. Os difratogramas foram comparados e interpretados através do
programa computacional e banco de dados do Joint Commitee on Power Diffraction
Standards (JCPDS).
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4.3.3 Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES)

A determinacdo do teor de metal nos catalisadores Au/S ap0Os cada
preparacdo foi determinada por ICP OES. As andlises foram realizadas em um
espectrébmetro de emissao Optica por plasma indutivamente acoplado da marca Spectro
modelo Spectro Arcos SOP - FHS1 na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo. As amostras foram digeridas primeiramente a temperatura
ambiente em HF durante 12 horas e, em seguida, em agua régia durante 1 hora.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As andlises do tamanho das nanoparticulas de ouro foram determinadas
por Microscopia eletrénica de transmissdo em um Microscépio Analitico FEI TECNAI
G?F20 HRTEM, equipado com Detector HAADF (imagem de campo escuro de alto
angulo) no laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do DEMA/UFSCar. Imagens em
modo HAADF em microscépios eletrénicos de transmissao do tipo STEM sao capazes
de fornecer informacgdes estruturais e quimicas com resolucéo atbmica. HAADF imagens
consistem na aquisicdo de elétrons espalhados com alto angulo, os quais estao
associados com interacdes de elétrons perto do nucleo dos atomos dentro do objeto. A
amostra do catalisador reduzido foi dispersa em isopropanol utilizando ultrassom durante
20 minutos. Em seguida, uma gota da solucéo foi colocada sobre uma grade de cobre de
300 mesh revestida por filme fino de carbono. As amostras foram secas por 24 horas em
temperatura ambiente. Foram medidas pelo menos 200 particulas para se obter a
distribuicdo de tamanho das particulas e o tamanho médio de particula (ds) definido como

ds =Y nid3 /> nidi?, em que n; representa o nimero de particulas com um diametro d..

4.3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do Infravermelho
com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO)

As medidas de refletancia difusa na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (DRIFT) do mondxido de carbono (CO) adsorvido nas amostras
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foram efetuadas em um equipamento Thermo Nicolet 4700 Nexus FT-IR espectrometro
com detector MCT-B (Telureto de mercurio e cadmio) em uma célula Harrick no
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Previamente, os catalisadores foram
tratados termicamente in situ com um fluxo de 50 mL/min de hélio a temperatura desejada
por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, as amostras foram
reduzidas a 200 °C com fluxo de 25 mL/min de hidrogénio e 50 mL/min de hélio. Dois
experimentos diferentes foram realizados. No primeiro, a adsor¢ao de CO foi feita a 30 °C
e no segundo a adsorc¢éao foi realizada a baixa temperatura, - 60 °C, ambos com 1 hora
de adsorgéo com fluxo de CO de 2 mL/min. Apds a etapa da adsor¢éo de CO, fisissorveu-
se as espécies com 20 mL/min de hélio por 1 hora na temperatura de adsor¢do. Os

espectros foram adquiridos com resolucdo de 4 cm e 128 varreduras.

4.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As anadlises de XPS foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de
Fotoelétrons do IQA-Unesp em um espectrdmetro comercial UNI-SPECS UHV com
pressdo base do abaixo de 5x10°7 Pa. A linha Al Ka. foi utilizada (hv = 1486,6 eV) como
fonte de ionizacdo e a energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O
ruido inelastico dos espectros de alta resolucdo Au 4f, Zr 3d, e O 1s foi subtraido
utilizando o método de Shirley. A composicéao foi determinada pelas proporcdes relativas
das areas de picos corrigidas pelos fatores de sensitividade atdmica de Scofield com uma
precisdo de £ 5,0 %. Foi feita a deconvolucdo dos espectros utilizando uma funcéo do
tipo Voigtiana, com combinacdes Gaussianas (70%) e Lorentzianas (30%). A largura a
meia altura variou entre 1,7 e 2,1 eV, e a posi¢cao dos picos foi determinada com uma

precisdo de +0,1 eV.

4.3.7 Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)
4.3.7.1 Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcéo de
raios X (EXAFS)

Experimentos de Espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS) foram
conduzidos na linha de luz D04B-XAFS-2 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS Campinas/SP) no modo Transmisséo usando um forno tubular. As amostras foram

pastilhadas (60 mg) com nitreto de boro (60 mg) e colocadas em um porta-amostra
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alinhado ao feixe de elétrons da linha de luz. Para o estudo das particulas de ouro foram
realizadas medidas na borda L3 do Au (11918 eV). As amostras inicialmente foram
aquecidas com fluxo de 15 mL/min de hélio até a temperatura desejada (200, 300, 400 e
600°C) por uma hora e posteriormente reduzidas sob fluxo de 100 mL/min de Hz (5% vol
de Ha, balanco de He). Apds a reducdo, 37 mL/min de hélio passaram por um saturador
de etanol a temperatura ambiente para dar-se inicio a reacao a 225 °C. O tratamento de
dados foi realizado no Software Artemis usando um padrdo de Au metalico.

4.4 Ensaios cataliticos

4.4.1 Procedimento e instrumental utilizados na avaliacéo catalitica.

Os testes de atividade catalitica foram realizados no laboratoério de catalise
do DEQ-UFSCar em um micro-reator tubular de leito fixo de quartzo com 4 mm de
diametro e 500 mm de comprimento conforme apresentado na FIGURA 4.1. Este micro-
reator que se encontra posicionado verticalmente dentro de um forno elétrico que possui
um braco lateral onde entram os gases, e na abertura da extremidade superior um poco
de termopar, também de quartzo, localizado ao longo do eixo do reator onde esta inserido
um termopar, com precisdo de = 1° C. A extremidade inferior do poc¢o de termopar fica
em contato com o catalisador, que se encontra na forma de p6 sobre um leito de |a de
quartzo. A saida do reator um cromatégrafo Varian GC-3400 CX é acoplado.

O sistema utilizado neste trabalho esta esquematicamente representado na
FIGURA 4.1, o qual possui uma alimentacdo de gases com controladores de fluxo
massico (marca MKS, modelo Type 247), um medidor de pressdo, um saturador, um
banho termostatico, uma valvula pneumatica de 50 uL controlada pelo sistema on line do
software do cromatégrafo, um forno elétrico com controlador de temperatura e um
cromatégrafo Varian GC-3400 CX equipado com uma coluna chromosorb 102 Varian de
2m de comprimento, que realiza a separacao dos produtos para analise por um detector
de condutividade térmica (TCD). A conversdo e a seletividade aos produtos foram
determinadas por base de carbono.

Em um saturador, o reagente etanol anidro (99,9 %) é arrastado, em fase
gasosa, por He puro (99,997 %) a pressado atmosférica. O ajuste do fluxo de He, que
determinara o fluxo de vapor de etanol arrastado em determinada temperatura, foi aferido

através de um controlador de fluxo massico. Para manter constante a temperatura do
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etanol na fase liquida contido no saturador, e como consequéncia o fluxo do etanol na
fase gasosa, utilizou-se um banho termostético.

Controlador de

temperatura
as Saturador com etanol

e
{
Banho u-l
térmico
Controlador
Hidrogénio de fluxo

E—

Hélio  Controlador de

. |
temperatura C a‘a"wﬁ"’f [ JJLJ
sobre leito
- p =g
fixo =

Cromatografo

FIGURA 4.1- Esquema da linha de reacéo utilizada para execucéo dos testes cataliticos.

A pressao parcial de etanol (Pewon) foi calculada através da equacao de
Antoine abaixo.

B
T+C

Onde, T corresponda a temperatura e A, B e C sé@o os coeficientes para o
etanol na equacgéo de Antoine e estdo apresentados abaixo na TABELA 4.2.

InPgeoy = A
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TABELA 4.2: Coeficientes para o etanol na equacao de Antoine

Temperatura (°C) A B C

3-96°C 16,895 3795,170 230,918

Para o estudo do efeito da pressédo parcial do etanol na conversédo e
seletividade para os diversos produtos da reacéo de transformacéo direta do etanol em
acetato de etila os seguintes parametros foram utilizados (TABELA 4.3).

TABELA 4.3: Caélculo para a temperatura do banho e do fluxo de gas de arraste (He) para

estudo do efeito da Peion Nna conversédo e seletividade ao produto na reacdo do etanol.

Temperatura Peton Fre Feton(g)
(°C) (KPa) (mL/min) (mL/min)
23 7,02 37,00 2,75
40 17,94 12,90 2,75
55 37,42 4,7 2,75
65 58,60 2,0 2,75

O reator foi carregado com diferentes massas de amostra. O catalisador foi
tratado em um fluxo de 50 mL/min de Hélio (He) puro e aquecimento programado com
taxa de 10°C/min, da temperatura ambiente até a temperatura desejada (200, 300, 400 e
600 °C), mantendo-se nesta temperatura por lhora. Em seguida, ele foi resfriado e
tratado em fluxo de 50mL/min de hidrogénio (H2) por 1hora a 200 °C.

As condi¢cdes de operacdo do cromatdgrafo sdo apresentadas na TABELA

4.4 abaixo.



TABELA 4.4: Parametros de operacao do cromatdgrafo a gas.
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Parametro Valor
Gas de arraste He puro (99,997%)
Vazao de He: coluna frontal e posterior 30 mL/min
Temperatura da coluna 120 °C: 6 minutos
Taxa de aquecimento: 10 °C/min 130 °C: 6 minutos
Taxa de aquecimento: 30 °C/min 160 °C: 12 minutos
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura do detector 150°C

4.4.2 Tratamentos dos dados de atividade catalitica.

a) Quantidade de matéria

A guantificacdo do numero de mols de cada produto obtido da corrente de

saida do reator foi calculada conforme a seguinte expressao:
.4
Molsi = —
R;
onde:
Mols i = quantidade em mols do componente i;
Ai = area sob o pico correspondente a espécie i no cromatograma;

Ri = fator de resposta térmica para a espécie i

Os fatores de resposta térmica relativa de cada componente, cujos valores foram

pré-determinados sdo apresentados na TABELA 4.5.
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TABELA 4.5: Fatores de resposta térmica (RTR) para os componentes reacional.

Componente RTR (mol?h
Nitroaénio 42
CO2 48
Eteno 48
Agua 33
Acetaldeido 65
Etanol 72
Acetona 86
Eter dietilico 110
Metil-etil-cetona 98
Acetato de etila 111
Crotonaldeido 100
Butan-1-ol 100

b) Converséo

O calculo de conversao do etanol nos produtos foi calculado, segundo a
seguinte relacao:

¥ Z] vj ' MOlSj
EtoH — Zi v; - MOlSi

Onde:
¢ Xeion = grau de converséao do etanol nos produtos j;
e j = cada um dos componentes da corrente de saida que contém

atomos de carbono, exceto o etanol e Hy;
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e | = cada um dos componentes da corrente de saida que contém
atomos de carbono, exceto o Ha;

e v;=numero de mols de etanol necessérios para formacéo de um mol
da espécie j;

e v =numero de mols de etanol necessarios para formac¢éo de um mol
da espécie i.

c) Seletividade

A seletividade para os diferentes produtos da reacao foi calculada segundo a
equacao:

G = v; - Mols;
L Z]U] 'MOlSj

- 100%

Onde:

e Si= Seletividade para o componente i em porcentagem;

e j = cada um dos componentes da corrente de saida que contém
atomos de carbono, exceto o etanol;

e [ =componente cuja seletividade se deseja calcular;

e v;=numero de mols de etanol necessarios para formacao de um mol
da espécie j;

e v =numero de mols de etanol necessarios para formagéo de um mol
da espécie .

d) Rendimento

Os rendimentos para cada um dos produtos da reacdo foram calculados
segundo a seguinte equacao a partir da converséao e seletividade obtidos anteriormente:
Y; = Xgeon * Si
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e) Tempo de contato (W/F)

A velocidade espacial (Tempo de contato) entre as moléculas reagente
(etanol) e o leito catalitico utilizado nas reacdes foi calculada empregando a seguinte
equacao
W Geat

F  Fgron

Onde:
e W: massa do catalisador utilizado (g)

e Feton: Fluxo do etanol dentro do reator (mols™)
f) Energia de ativacao aparente

Os calculos para a obtencéo dos valores de energia de ativacao aparente
para a formacao do acetaldeido e acetato de etila foram efetuados por meio do ajuste da
equacao de Arrhenius.

—E,
K = Agjexp (ﬁ)
Onde:

e K: constante cinética da velocidade da reacéo

Ao: fator pré-exponencial

Ea: Energia de ativacdo aparente

R: Constante universal dos gases

T: Temperatura (K)

Utilizando o logaritmo natural na equacéo anterior, chega-se a seguinte
equacdo, a qual se caracteriza por ser uma equacdo geral para uma reta em
conformidade com: y= a+bx

E, /1
InK = lnAO - E(T)
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Onde:
InK=vy; InAo= a; Ea/R=Db e 1/T=X.

g) Velocidade de formacao dos produtos

A velocidade de formacdo para os diferentes produtos foi calculada de

acordo com as seguintes equacoes.

V. = (XETOH%)(Sprodutos%)(FETOHmOZ/S)
! Mear(9)

_ (XETon%) (Sprodutos%) (FEToHMOL/S)
ng (mol)

Vg

e Xeton%: Converséo do etanol em diferentes produtos;

*  Spotudos¥0: Seletividade para os diferentes produtos;

e Feton mol/s: vazdo molar do etanol na entrada do reator;
e Mca: Massa do catalisador em gramas;

e ns: atomos de Au na superficie do catalisador em mol.

O numero de &tomos na superficie do catalisador foi calculado pelo produto

da disperséo com o teor real de ouro dos catalisadores.
ng = (dispersio) X (teor real de ouro (mol))
h) Disperséo

A dispersdo do ouro foi estimada usando o tamanho das nanoparticulas
obtidas por TEM. Para o célculo, foi considerado 4 atomos de ouro por rede, rede

constante de 0,408 nm e volume da célula unitaria igual a 0.063 nm?3,



42

O volume da superficie das nanoparticulas foi calculado de acordo com a

seguinte equacao:

4 . 4 0.408\°
Vsuperficie = Viotat = Vinterno = \ 3 7r° — 5@ (T — —)

O numero total de &tomos em uma nanopartitula (Ntoa)) € 0 NUMero de
atomos na superficie de uma nanoparticulas (ns) foram calculados de acordo com a

seguinte equacao:

V,
Meotat = 7 total x(4 atomos por célula)

célula unitaria

Vsuperfl'cie

ng = x (4 atomos por célula)

Vcélula unitaria

A dispersdo foi calculada pela fracdo de atomos de ouro na superficie de

acordo com a seguinte equacao:

Ng

Dispersao = x100

Nrotal

i) Grau de cobertura da superficie da ZrO, pelo Au

O grau de cobertura da superficie da ZrO- pelo Au (©Au) foi calculada de

acordo com a seguinte equacéao:

ICP

SBET

Opu =
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Onde:
e |CP: teor real do metal
e D (%): dispersao
e SgeT: &rea superficial total

]) Taxa de formacéo para os diferentes produtos

A Taxa de formacdo para os diferentes produtos (TOFprodutes) foram
calculadas segundo a seguinte equagéo:

FETOH- MMAu- X(%)ETOH- S(%)produto
Megqe- YoAu. D (%)

TOFproduto =

Onde:
e Xeton%: Converséo do etanol em diferentes produtos;
*  Spotudos¥0: Seletividade para os diferentes produtos;
e Feton mol/s: vazdo molar do etanol na entrada do reator;
e Mca: Massa do catalisador em gramas;
e MMau:Massa molar do Au (196,97 g mol?);
e D(%): Disperséo (%)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e as discussdes referentes as
caracterizacao fisico-quimicas dos catalisadores de ouro utilizados no presente trabalho,
bem como os resultados obtidos para avaliagdo catalitica na reacdo de transformacao
direta de etanol em acetato de etila, via processo desidrogenativo.

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Composicao quimica

A composicdo quimica das amostras, determinada por ICP-OES, é
apresentada na Tabela 5.1. De acordo com os dados obtidos (Tabela 5.1), o pH de
sintese tem um pequeno efeito no teor real para os catalisadores de Au suportado em
ZrO» preparados com carga nominal de 1% (m/m), enquanto que para os preparados com
5% (m/m) em pH 8 e 10 observou-se um grande efeito no teor real. Ja em relacdo as
amostras do Au depositado sobre SiO> e MgO, o teor real de ouro mostrou-se
significativamente baixo, portanto, a quantidade de ouro depositado foi dependente do
pH e do suporte (Tabela 5.1).

Em trabalhos prévios®° tém-se observado que a eficiéncia do método
deposicao-precipitacdo € maxima (maior deposicdo do Au) quando o pH de sintese é
préximo ao ponto isoelétrico (PCZ) do suporte, que é reportado na faixa de 6.0-7.0 para
a zircodnia; 1.0-2.0 para a silica e 12.1-12.7 para MgO?"%8, Nessa condicédo a quantidade
de sitios de nucleacao disponiveis, ou seja, grupos carregados positivamente (hidroxil
protonado) na superficie do suporte € maxima, enquanto que, em pH maior do que o
correspondente ao PCZ, a quantidade tende a diminuir. Portanto, isso limita a
disponibilidade de sitios de nucleacdo para espécies anibnicas [Au(OH)nClsn] (n
depende do pH) formadas em solucdo e pode explicar o baixo teor de ouro obtido para
as amostras de Au/SiO: e para as amostras de Au/ZrO; preparadas em pH>6 com carga
nominal igual 5% (m/m). Além disso, tanto para o catalisador Au/Mg(OH)2 quanto para 0s

catalisadores de Au/ZrO: sintetizados em pH = 8, o baixo teor observado pode estar
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relacionado ao aumento da solubilidade das espécies [Au(OH)nCls.n]| com 0 aumento do
pH%.

TABELA 5.1- Resultados obtidos de composi¢do quimica para as amostras preparadas

Amostra pH Teor de Au (m/m%o)
Nominal ICP-OES
Au/ZrO; 6 1.0 0.90
8 1.0 0.87
10 1.0 0.78
6 5.0 5.01
8 5.0 3.74
10 5.0 1.45
Au/Mg(OH)- 11 5.0 1.35
Au/SiO> 6 5.0 0.49

5.1.2 Difracao de raios X

Os catalisadores analisados por difracdo de raios X (DRX) foram tratados
termicamente sob fluxo de 50 mL/min de Hélio (He) puro e aguecimento programado com
taxa de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 200 °C, mantendo-se nesta temperatura
por 1 hora. Em seguida, eles foram tratados em fluxo de 50 mL/min de hidrogénio (H2)
por 1 hora a 200 °C.

Os resultados de DRX das amostras reduzidas de ouro suportado em ZrOo,
SiO2 e MgO séo apresentados na FIGURA 5.1. Em geral, Au metéalico apresenta picos
de difracdo nos seguintes angulos 20= 38,4° e 44,8° e 64.2°1 No que se refere ao
suporte SiO2, ndo séo observados picos de difracdo, indicando que esse se apresenta
como amorfo. Além disso, ndo foram observados picos de difracéo referentes ao Au.

Para a sintese do catalisador Au/Mg(OH)., MgO mesoporoso foi utilizado
como material de partida. A modificacdo observada é atribuida a hidrélise do MgO em
solucdo aquosa durante o processo de deposicdo das nanoparticulas de ourol®l. Além
de tudo, para esse material, somente picos de difracdo caracteristicos da fase hexagonal

do Mg(OH)2 séo observados.
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Jé as amostras Au/ZrO; revelaram picos de difragcéo nos angulos 20 = 28.2°
e 31,3°, caracteristicos da ZrO» monoclinica (JCPDS 37- 1484). Os difratogramas dessas
amostras sdo similares aqueles do suporte puro, mostrando que a adi¢cdo do ouro nao
causou mudanca na estrutura do suporte e, por consequéncia, nenhuma outra fase da
ZrO» foi detectada. Picos de difracdo referentes ao Au ndo foram detectados nas
amostras, indicando que esse se apresenta como pequenos cristalitos de dificil deteccéo
por DRX e/ou estédo altamente dispersos no suporte.
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FIGURA 5.1- Difratogramas de raios X dos suportes e dos catalisadores a base de ouro.
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5.1.3 Propriedades texturais
Os resultados da é&rea superficial especifica e volumes de poros para 0s
suportes puros (m-ZrOz, MgO e SiOz) e seus catalisadores de ouro suportados estdo

apresentados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2- Area superficial especifica (Sger) e volume de poros (Vp) dos suportes

puros e dos catalisadores de ouro suportados.

Amostra pH ICP-OES Sger (M?gt) Vp (cmig?)
m-ZrO> - - 99 0.29
Au/ZrO; 6 0.90 99 0.29
8 0.87 98 0.28
10 0.78 99 0.29
6 5.01 98 0.28
8 3.74 98 0.28
10 1.45 94 0.28
MgO - - 66 0.35
Au/Mg(OH)2 11 1.35 64 0.34
SiO2 - - 309 1.10
AU/SIO; 8 0.49 148 0.82

A tabela apresentada acima mostra que a area superficial e o volume de
poros mudam notavelmente com a natureza do suporte. Para o catalisador Au/SiO;2 a
area superficial especifica e o volume de poros diminuem drasticamente apos a
deposicado das nanoparticulas de ouro e pode ser atribuido ao preenchimento dos poros
superficiais do suporte e pela agregacdo de algumas nanoparticulas de Au, reduzindo
assim a porosidade das amostras. Entretanto, no caso dos suportes MgO e m-ZrO», a
deposicado das nanoparticulas de Au ndo mostrou um efeito ébvio no valor da Sget. Tais
resultados demonstram que as nanoparticulas de Au séo altamente dispersas no suporte
sem qualquer efeito de aglomeracao. Esse fato € confirmado por TEM, que sera discutido

em seguida.
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5.1.4 Microscopia eletronica de transmissé&o

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissao e histograma de
distribuicdo de tamanho das NPs de ouro para os catalisadores de ouro (ativados a 200
°C em He) reduzidos em H, e suportados em diferentes Oxidos metélicos s&o

apresentados nas FIGURAS 5.2, 5.3 e 5.4.
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FIGURA 5.2- Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo obtidas em
STEM-HAADF e histogramas de distribuicdo de tamanho das NPs de Au para
0os catalisadores Au/m-ZrO. sintetizados com carga nominal de 5% em

diferentes pH.
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FIGURA 5.3- Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao obtidas em STEM-

HAADF e histogramas de distribuicdo de tamanho das NPs de Au para os catalisadores

Au/m-ZrO: sintetizados com carga nominal de 1% em diferentes pH.
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FIGURA 5.4- Imagens de microscopia eletronica de transmisséao obtidas em STEM-DF
e histogramas de distribuicdo de tamanho das NPs de Au para os catalisadores
Au/SiO2 e Au/Mg(OH)>.

Como pbde ser visto nas figuras acima, para todos os catalisadores
estudados, as NPs de Au apresentam-se com formas quase esféricas altamente e
uniformemente dispersas sobre 0s suportes correspondentes. Para os catalisadores
Au/m-ZrO, com diferentes teores de Au, a distribuicdo do tamanho das NPs mostra que
guase todas as particulas estdo na faixa de 1-3 nm. Ja para os catalisadores Au/Mg(OH)2
e Au/SiO; é observada uma distribuicdo de tamanho muito mais ampla das NPs, com

diametro entre 0.5 e 6.5 nm.



51

Analise estatistica dos resultados mostrou cristalitos de Au com tamanho
médio de particulas variando entre 1.7 e 3.1, evidenciando uma forte influéncia do pH de
sintese, do teor real de ouro e da composi¢ao quimica do suporte no tamanho médio das
NPs de Au para os catalisadores preparados pelo mesmo método.

5.1.5 Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcé&o de raios
X (EXAFS)

Na FIGURA 5.5 estdo apresentados os espectros na regiao de EXAFS com
transformada de Fourier no espaco em R e no espaco em K dos catalisadores Au/m-ZrO
sintetizados com carga nominal de 5% em diferentes pH e em condi¢des de reacdo. Os
dados de absorcao de raios X na borda Lz para os catalisadores com baixo teor de Au
foram também obtidos; no entanto, devido a baixa relacdo sinal/ruido informacdes
relevantes ndo puderam ser obtidas.

Os espectros foram coletados a temperatura ambiente e o0 processamento
de sinal de EXAFS foi efetuado até valores proximos de 11 AL,

Na TABELA 5.3 estédo apresentados os parametros calculados através do
ajuste dos espectros experimentais de EXAFS para a primeira esfera de coordenacao
apos analises em condicédo de reacdo, como o numero de coordenacéo (N), a distancia

de ligacéo (R) e o fator de desordem (fator Debye-Waller, 62).

TABELA 5.3- Parametros de EXAFS para o padrdo Au® e para os catalisadores Au/m-

ZrO> sintetizados com carga nominal de 5% em diferentes pH e em condi¢&o de reacao.

Padrao Catalisador
Folha de ouro 3,74%-Au/ZrO, 5,01%-Au/ZrO,
Eo(eV) - 2.0* 2.0*
R-au-au (R) 2.862+0.002 2.787+0.008 2.802+0.003
Nau-Au 12 4.857+0.416 5.324+0.271
02au-au (A?) - 0.015 0.015

Nota: E°- Deslocamento da energia da borda de absorcdo; N- Nimero de coordenacdo; R- distancia de

ligagéo e g?- fator Debye Waller. O subscrito Au-Au relaciona a contribuic&o referente a ligagcdo Au-Au.
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Em condi¢céo de reacdo, os dados mostram apenas distancias de ligagao
Au-Au (2.78 e 2.80A). Nenhum espalhamento Au-O foi detectado dentro do limite
experimental, indicando que o ouro presente nesses catalisadores se encontra na forma
AUC,

De acordo com o ajuste dos espectros experimentais de EXAFS para a
primeira esfera de coordenacao apés analises em condicao de reacdo dos catalisadores
Au/m-ZrO2, pode-se observar que as suas Rau-au S80 inferiores a observada para o Au
bulk, sugerindo alta disperséo do Au sobre os suportes (TABELA 5.3). Segundo GUO et.
al.’% uma contracdo da distancia de ligacdo metal-metal resulta em um aumento da
densidade eletronica local entre os atomos do metal. Tal caracteristica foi estudada por
MILLER et al.1®® em que se relacionaram a diminuicdo da linha branca do espectro de
XANES a contragédo na Rau-au, € atribuiram como causa dessa diminuicdo o aumento da
densidade de elétrons d em particulas menores. Ainda, segundo os autores, o tamanho
das nanoparticulas de Au podem ser estimadas utilizando uma correlacéo entre distancia
de ligacdo Au-Au e o tamanho das nanoparticulasi®. Os valores obtidos para esses
catalisadores se correlacionam bem com os dados obtidos por STEM-HAADF (FIGURA
5.2), o que implica que as amostras ndo contém quantidade significativa de pequenas
particulas de ouro de dificil deteccdo por essa técnica. Em outras palavras, 0s
histogramas apresentados na FIGURA 5.2 representam quase que fielmente a
distribuicdo de tamanho da maioria das particulas de ouro presentes na superficie desses
catalisadores.

O numero de coordenacéo das particulas nas amostras cujos valores estao
entre 4.8 e 5.4 sdo inferiores ao valor observado para o padrédo Au® (TABELA 5.3), o que
pode ser atribuido a presenca de pequenas particulas de Au31%,

Fazendo-se uma andlise da TABELA 5.3 nota-se que o aumento do teor de
Au contribui para 0 aumento do Nau-au. A amostra 5.01%Au/m-ZrO, apresenta Nau-auigual
a 5.324+0.271 cujo valor é maior do que o apresentado pela amostra 3.74%Au/m-ZrO;
4.857+0.416), e como resultado é observado um aumento do tamanho das suas
nanoparticulas de Au.

A partir dos dados apresentados, prop0e-se que os catalisadores sao

formados por nanoparticulas de Au® altamente dispersas sobre o suporte m-ZrOx.
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FIGURA 5.5- Oscilacdes de EXAFS obtidas experimentalmente e o ajuste realizado no
espaco em R e no espaco em K (figura interna) obtidos na borda Lz do ouro para os

catalisadores Au/m-ZrO; sintetizados com carga nominal de 5% em diferentes pH e em

condicéo de reacéo.
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5.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho
com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO)

Espectroscopia do infravermelho utilizando CO como molécula sonda €

uma poderosa ferramenta para caracterizar catalisadores nanoestruturados. No caso de

catalisadores de ouro, o0 uso do CO como molécula sonda € ideal, uma vez que a posi¢ao

das bandas CO (vco) pode fornecer informacdes especificas sobre a coordenacéo, o

estado de oxidacdo e propriedades eletrofilicas dos sitios de ouro%>-197,

A posicéo das bandas relacionadas ao CO adsorvido pode ser interpretada

pelo modelo Bhyholder, que considera os sitios de adsor¢do metal-CO como resultado

de duas contribui¢des principais.

A primeira contribuicdo é originada pela sobreposicédo do orbital
preenchido 5 o do atomo de carbono da molécula de CO (com fraca

natureza antiligante) com o orbital vazio do ouro de simetria
d;(ligagéo o), implicando em uma transferéncia de densidade

eletrbnica a partir da molécula de CO para o centro metalico,
ocasionando um aumento na frequéncia de estiramento bco. Como
consequéncia, a posicao da banda CO sofre um deslocamento para
alta frequéncia se comparada a molécula livre (posicdo da banda de
CO na fase gasosa 2143 cm™).

Ja a segunda contribuicdo, a retrodoacdo n (dn —pmn) é devido a
sobreposicdo do orbital d preenchido do metal com o orbital
molecular degenerado 2zn* antiligante da molécula de CO. Esta
interacdo introduz uma densidade eletrénica no orbital antiligante do
CO, e como consequéncia, a frequéncia do estiramento vco diminui,
deslocando a posicdo da banda CO para baixa frequéncia se

comparado a molécula livre.

Dependendo da natureza do sitio de adsor¢do, um desses fatores pode

prevalecer sobre o outro. Em sitios metélicos com alto estado de oxidacdo a doagéo o

prevalece, enquanto que para 4tomos neutros ou com carga parcialmente negativa

prevalece a retrodoagéo m.
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Diferentes sitios i6nico e metdlico (Au®*, Au*, Au® e Au) podem ser
diferenciados a partir da frequéncia do estiramento vco e da estabilidade das espécies
carbonil formadas apds a adsor¢édo do CO.

Dados da literatura indicam que, em catalisadores de Au suportado em
6xidos metalicos, a frequéncia de estiramento vco das espécies Au**-CO séo observadas
na regido compreendida entre 2170 e 2210 cm? 07109 Contudo, tem sido
frequentemente reportado que espécies Au®*-CO néo sdo formadas mesmo em baixa
temperatura. Uma das explicacdes para a ndo formacéo de tais espécies é que os ions
Au3* sdo facilmente reduzidos por CO0-112,

Ja para espécies Au*-CO, a frequéncia de estiramento vco € observada na
regido entre 2130-2190 cm™, e formam espécies carbonilas de superficie mais estaveis
termicamente!®”110, Essa estabilidade é atribuida principalmente ao sinergismo entre os
componentes o e n da ligagdo Au-CO¥7,

Segundo dados da literatura, espécies Au®-CO séo observadas na regido
entre 2090-2130 cm™ 93113-116 Geralmente, essas espécies sdo consideradas instaveis
e somente uma fracdo de atomos de ouro localizada na superficie esta envolvida na
adsorcdo do CO¥Y, Em relacdo as espécies Au-CO, alguns dados da literaturat0”.114.116
tém reportado que a frequéncia de estiramento uco esta compreendida na regido entre
1950-2086 cm?.

Para investigar a interacdo do CO com os catalisadores obtidos, foi
realizada a analise de DRIFTS de CO adsorvido (FIGURA 5.6 e 5.7). Os espectros de
CO adsorvido sobre os catalisadores Au/ZrO> foram divididos em duas regides: regido de
alta frequéncia (2000-2200cm?) e regido de baixa frequéncia (1800-1200 cm™?).

Enquanto que na regido de alta frequéncia a adsorcdo do CO sobre as
amostras originaram uma banda alargada e intensa atribuida a adsorcdo do mondxido
de carbono sobre pequenos cristalitos de ouro metalico, altamente dispersos sobre o
suporte (Au%-C0O)%317 na regido de baixa frequéncia (1800-1200 cm) sdo observadas
diversas bandas correspondentes a regido de formacdo de diferentes formas de
carbonatos monodentados, bidentados e/ou bicarbonatos®32118, Essas diferentes
espécies formadas na superficie do suporte, apos a adsor¢cdo de moléculas de CO,
fornecem informacgdes a respeito da existéncia de sitios basicos de superficie (grupos OH

de baixa basicidade e/ou centro cus de O%) assim como a existéncia de pares acido-base
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de centro cus Zr4*-Q2 832119120 A desidroxilagdo da superficie da m-ZrO pode levar a
formacdo de fons Zr* ndo coordenado (sitios coordenado ndo saturado cus) como
também pares anion-cation superficiais®32119,

Segundo KONOVA et al.’?!, ap6s a adsorcdo, parte do monodxido de
carbono adsorvido sobre a superficie do Au® pode migrar para a superficie do suporte via
spillover. Em seguida, através da reacdo do CO e ions oxigénio presentes na interface
suporte/metal, espécies de carbonatos podem ser formadas. De acordo com RIBEIRO et
al.''” as espécies bicarbonato podem ser formadas pela reacdo do CO; (formado pela
oxidacao do CO) com grupos OH na superficie do suporte.

Na regido de baixa frequéncia sdo observadas bandas em 1635, 1547,
1490,1435, 1390, 1375, 1325 e 1220 cm™ as quais estdo relacionadas as espécies
formadas devido a presenca de centros basicos e pares acido-base®3.

As bandas em 1635 e 1435 cm (estiramento assimétrico e simétrico do
CO) e a banda em 1220 (don) sé@o atribuidas a formagédo de espécies bicarbonato
bidentado (b — HCO3). Além dessas bandas, a banda em 1490 cm! pode estar associada
a formacdo de espécies idnicas de bicarbonato ( i — HCO; )8 Geralmente, sé&o
observados trés grupos OH na superficie da ZrO2, os quais séo atribuidos aos tipos dupla
ponte, tripla ponte e terminal??2, As espécies bicarbonato na superficie da zirconia
monoclinica sdo formadas principalmente devido aos grupos OH basicos terminais®!1°,

Ja as bandas que aprecem em 1547 e 1325 cm! sdo atribuidas a espécie
carbonato bidentado (b — C0%7), enquanto que as bandas em 1390 e 1375 cm™ séo
atribuidas a espécie monodentada (m — C037)*?2. De acordo com dados da literatura, a
formacdo de espécies carbonatos bidentados requerem sitios de par acido-base de
basicidade média ( centro cus Zr**-0?%), enquanto que as espécies monodentadas

requerem centros de cus O? de elevado basicidade®#832.119.123,124
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Au/ZrO; sintetizados com carga nominal de 5% em diferentes pH.
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A TABELA 5.4 apresenta o resumo das bandas de infravermelho para os
catalisadores Au/ZrO: na regiédo espectral do suporte.

TABELA 5.4- Posi¢do das bandas de DRIFTS do CO adsorvido para as amostras
reduzidas Au/ZrO.. (Regides de bandas espectrais da m-ZrOy).

Espécies adsorvida Numero de onda Referéncias
(cm™)
Bicarbonato OH 1635,1435 e 1220 8119,122,123
|
bidentado O/C\O
N
M
Carbonato o 1547, 1325 8,119,122,123
[
bidentado C
0/ \0
N
M
Carbonato 'lflJ 1390 e 1375 8,119,123
monodentado C
o o
M
Bicarbonato i6nico 1490 8

5.2 Testes Cataliticos
A TABELA 5.5 e as FIGURAS 5.8 e 5.9 mostram o efeito da presséao parcial

do etanol (Peton), operando isotermicamente a 225 °C, na conversao do etanol sobre os
catalisadores Au/ZrO- sintetizados em diferentes pH. E bem conhecido que o etanol pode
ser convertido via cinco principais grupos de reacdo: desidrogenacao, desidrogenacao
acoplamento, desidratacdo, hidrogendlises e oxidacdo. A desidrogenac¢do do etanol
forma como produto principal o acetaldeido. Enquanto que a consecutiva condensacao
alddlica do acetaldeido leva a formacéo de n-butanol, crotonaldeido e cetonas. J4 a
desidratacéo leva como principais produtos a formacéo de eteno e éter dietilico*®.

Os principais produtos encontrados no efluente da reagao foram: Acetato
de etila (AcOEt), Acetaldeido (AcH), acetona (PROP), crotonaldeido (CROT), butanol
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(BOL), metil-etil-cetona (MEK), CO2 e em pequena quantidade eteno, 1,3-butadieno e

éter dietilico.

TABELA 5.5- Efeito da pressao parcial do etanol na atividade e seletividade dos
catalisadores Au/ZrO; sintetizados com carga nominal de 5% de Au em diferentes pH.
Teste catalitico isotérmico a 225 °C.

Catalisador # Peton X Selethldade
(%)
(KPa) AcH AcOEt PROP Outros CROT/BOL CO2 MEK
1 702 200 570 39.0 ; ; 40 ; ;
2 17.904 255 473 502 ; ; 4.0 .15
1,45- 3 3742 345 300 630 ; 1.0 4.2 .18
AU/ZrO;
4 5860 450 280 615 2 15 4.4 08 1.8
5 702 275 550 440 ; ; 1.0 ; ;
6 17.94 410 420 56.0 ; ; 1.2 Y
3.74- 7 3742 475 240 745 ; 04 1.0 .01
Au/ZrO;
8 5860 575 240 730 05 05 1.0 05 05
9 702 345 480 515 ; ; 05 ; ;
10 17.94 450 375 615 ; ; 06 . 04
5,01- 11 3742 590 180 815 ; ; 04 .01
Au/ZrO;
58.60 630 180 790 05 05 1.0 05 05

Abreviacdes: Pgon: pressao parcial do etanol; X: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: Acetato de etila;
PROP: acetona; Outros: Eter dietilico, eteno e 1,3-butadieno; CROT: crotonaldeido; BOL: butanol; MEK: metil-etil-
cetona. (W/F=53.4 X 10° g.s.mol?).

Nesse estudo, é observado um aumento na conversdo do etanol com o
aumento da pressao parcial do mesmo, além de um aumento na seletividade para o
acetato de etila (AcOEt), atingindo um patamar em torno de 37.42 KPa, em detrimento
do consumo de acetaldeido (AcH). Em particular, para todos os catalisadores analisados,
€ observada uma consideravel supresséo na formacao do acetaldeido a altas pressoes.
Essa significativa supressao leva a um aumento na seletividade a acetato de etila,
alcancando uma seletividade maxima (81,5%) quando o catalisador 5.01% Au/ZrO: foi

utilizado (entrada 11, TABELA 5.5). Salienta-se ainda que, é observada, em alta pressao
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parcial do etanol (Pewon = 58,6 KPa), a formacdo de pequena quantidade de CO..
Segundo ELLIOT e PENNELLA'?®, CO; é um coproduto da formacédo da propanona.

Em todos os catalisadores analisados, a soma das seletividades para
derivados do acetaldol (PROP, CROT, BOL e MEK) aumentam com o aumento da
pressdo parcial do etanol. Segundo dados da literatura,?'?6 o acetaldol é formado
através da condensacdo alddlica do acetaldeido (B-aldolizacdo) em sitios acidos e
basicos adjacentes na superficie da ZrO». Além disso, € observada uma supresséo dos
produtos de condensacao alddlica com o aumento do teor de Au na superficie da ZrO»,
sugerindo que as nanoparticulas de Au devam estar interagindo com sitios acidos da
superficie do suporte, prevenindo a condensacéao pela diminuicdo desses sitios.

E interessante observar que a conversdo (FIGURA 5.8 (A)) e a seletividade
a acetato de etila acompanharam o aumento do teor de Au na superficie da m-ZrO:
(FIGURA 5.9 (A)). Maior seletividade para acetato de etila € observado para o catalisador
preparado em pH=6,0 (81,5 % em Pewon = 37,4 KPa e 79,0 % em Pewon = 58,6 KPa), que
segundo a Tabela 5.1 é o material com maior teor de ouro. Ja o catalisador preparado
em pH=10, com menor carga de ouro, € 0 que apresenta menor seletividade a AcOEt,
seguido do catalisador preparado em pH=8.

Ambos os catalisadores foram insensiveis quanto a variacao na seletividade
de formacédo do crotonaldeido (CROT) em funcdo do aumento da pressao parcial do
etanol (FIGURA 5.9 (B)). No entanto, um aumento significativo na seletividade para
CROT é observado com diminui¢ao do teor de Au sobre o suporte. Um menor teor de Au
proporciona uma maior exposicdo de sitios ativos para a condensacédo do acetaldeido
em crotonaldeido. Segundo INUI et al'!, crotonaldeido é derivado do acetadol o qual é
desidratado em sitios acidos de Lewis, como por exemplo Zr** verificado por XPS, para

posterior formacgéo do crotonaldeido.
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FIGURA 5.8- Converséo do etanol (A) e seletividade a acetaldeido (B) em funcéo da

pressao parcial do etanol em atmosfera inerte a 225 °C.

100
1 (A) 144 (B)
90 -
] * _
- 80 T s 124 4 501 Awzro, pH=6.0
&~ ] T T . : Y
< 704 0l 3,74 Au/ZrO, pH=8,0 r__,
g 50 N — ' —<4— 1,45 Au/ZrO, pH=10,0 g
1 */
504 * xT 87
| */ Isotérmico a 225°C T Isotérmico a 225°C
409 6
S 0] - e | 3
§ 1 —* 5,01 Au/ZrO, pH=6,0 4] «—« T
§ 204 * 374AWZ0,pH=80 ] 3
10 T —*— 1,45 Au/ZrO, pH=10.0 24
j 1 33 ———4
0 T 0 T '4 T

— T T T ' T T 1 — T 7 T ¥ T 1
0O 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Pressao parcial do etanol (KPa) Pressao parcial do etanol (KPa)

FIGURA 5.9- Seletividade a acetato de etila (A) e crotonaldeido (B) em fungéo da presséo

parcial do etanol reagente em atmosfera inerte a 225 °C.

Além do estudo da variacdo da pressdo parcial do etanol, também foi

avaliado o efeito da temperatura no desempenho dos catalisadores para a reacéo de
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transformacao direta do etanol em acetato de etila. Os testes cataliticos foram avaliados
em alto (W/F= 53.4 X 103 gca.s.moleon™) € baixo tempo de contato (W/F= 0.7 X 103
geat.S.Moleon™t) com a temperatura reacional variando de 200 a 275 °C sob presséo de 1

atm.

TABELA 5.6- Efeito da temperatura e do tempo de contato na atividade e seletividade
dos catalisadores Au/ZrO: sintetizados com carga nominal de 5% de Au em diferentes
pH.

Seletividade
Catalisador  T/°C X (%) AcH AcOEt PROP BUT ETE/DEE CROT/BOL CO: MEK
A B A B A B A A A A A A
200 220 08 355 914 595 86 - - 5.0
225 335 15 350 911 580 89 - - 0.5 5.0 - 15
1,45-
AU/ZrO; 250 53.0 22 310 910 565 9.0 5.0 0.5 0.5 3.0 2.0 15
275 640 34 300 906 530 94 7.0 0.4 0.6 2.0 5.0 2.0
200 36.0 10 26.0 847 725 153 - - 15
225 47.5 24 24.0 83.5 745 16.5 - 0.1 0.3 1.0 - 0.1
3,74-
AU/ZrO; 250 65.0 3.8 260 828 680 17.2 3.0 0.2 0.3 1.0 1.0 0.5
275 75.5 6.5 25.5 82.4 62.0 17.6 55 0.1 0.4 1.0 4.5 1.0
200 39.0 1.7 22.0 83.8 78.0 16.2
225 59.0 3.1 18.0 82.2 815 17.8 - - 0.4 - 0.1
5,01- 250 74.0 6.2 20.5 82.2 755 17.8 2.0 - 0.5 1.0 0.5
Au/ZrO2 275 83.0 9.5 21.0 81.8 69.0 18.2 4.5 0.2 0.3 0.5 3.5 1.0

Abreviacdes: T= temperatura; X: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: Acetato de etila; PROP: acetona;
DEE: Eter dietilico; ETE: eteno; BUT: 1,3-butadieno; CROT: crotonaldeido; BOL: butanol; MEK: metil-etil-cetona. (A=
alto tempo de contato W/F=53.4 X 10° g.s.mol*; B= baixo tempo de contato W/F= 0.7 X 10° g.s.mol?; Peop= 37.42
KPa).

Conforme mostrado nos testes cataliticos efetuados a presséo parcial de
etanol constante (Pewon= 37.42 KPa), a conversdo do etanol apresentou um grande
aumento promovido pelo incremento tanto no teor do Au nos catalisadores como na
temperatura reacional (TABELA 5.6). De acordo com a TABELA 5.6 e a FIGURA 5.10 o
catalisador que apresentou maior conversao de etanol foi 5.01% Au/ZrO,, embora o

catalisador 3.74% Au/ZrO apresente conversao e seletividade proximas.
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O principal produto da oxidacédo parcial do etanol nos catalisadores Au/ZrO»
foi 0 acetato de etila, sendo produzido também acetaldeido, acetona, metil-etil-cetona,
crotonaldeido, butanol, éter dietilico, eteno, a4gua, CO. e H.. O CO, produto
convencionalmente produzido da oxidagdo do etanol, ndo foi gerado nas condicbes de
reacdo estudadas.

A FIGURA 5. mostra a variacdo na seletividade para acetato de etila em
funcdo da temperatura de reacdo. A formacdo de acetato de etila ocorre
preferencialmente até 225 °C. Acima dessa temperatura, os catalisadores apresentam
perda de seletividade ao acetato de etila acompanhada do acréscimo na seletividade a
acetona. A formagéo da acetona coincide com o aumento na formagéo do COo.

A seletividade a acetaldeido mostrou-se insensivel quanto ao aumento da
temperatura reacional (FIGURA 5.10).

E interessante observar que a diminuicdo da seletividade do éster é
acompanhada pelo aumento na seletividade dos subprodutos derivados da condensacéo
alddlica do acetaldeido e da desidratacdo do etanol (TABELA 5.6). Esses resultados
indicam que a temperaturas mais altas, o acoplamento entre etanol e acetaldeido &
desfavorecido, enquanto que reacfes laterais do etanol e acetaldeido tornam-se mais
favoraveis.

Nos sitios acidos do suporte, etanol € desidratado a eteno (ETE) e éter
dietilico (DEE). A menor formacdo de produtos de desidratacdo do etanol sobre os
catalisadores Au/ZrO, quando comparado com o suporte puro (TABELA 5.6 entrada 4),
indica uma baixa acidez na superficie do catalisador, sugerindo que as nanoparticulas de
Au ou o agente precipitante (NaOH) possam estar interagindo com esses sitios.

Em geral, temos observado que propanona e CO; sdo 0s principais
subprodutos formados em temperaturas acima de 250 °C (FIGURA 5.11), o que permite
relaciona-los com a perda da especificidade ao acetato de etila. Elliot e Penellal?®
propuseram um mecanismo reacional para a formacdo da acetona sobre catalisadores
Cu/ZnO/Al;03. Segundo esses autores, a acetona poderia ser formada via oxidagéo do
acetaldol (CH;CH(OH)CH,CHO) a carboxilato pelo oxigénio adsorvido na superficie do

catalisador, O(s). Em seguida, a espécie carboxilato adsorvida (CH;CH(OH)CH,CHOO s))

seria sequencialmente decomposta em acetona, H> e CO..
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CH3;CH(OH)CH,CHO + O(s) —» CH3CH(OH)CH,CHOO(5) —» CH3COCH; + Hy + CO,

Segundo Sato et al.%, a espécie de oxigénio consumida durante a oxidacéo
do acetaldol nos catalisadores Cu/m-ZrO, pode ser regenerada através de diferentes
mecanismos 0s quais séo influenciados pela temperatura reacional. Ainda de acordo com
esses autores, a perda de especificidade ao acetato de etila e 0 aumento da formacéao
da acetona estao relacionados a mobilidade e ao consumo do oxigénio na superficie do
suporte. O rapido consumo do oxigénio para essa reacao pode causar perda de oxigénio
na superficie do suporte, resultando em uma mudanca da densidade eletrdnica sobre as
NPS de Au. O que justifica a perda de especificidade ao éster.

Em temperaturas acima de 200 °C, uma pequena quantidade de MEK foi
detectada na reacédo do etanol (TABELA 5.6). Inui et al.® propds uma rota para a formacgéo
da butanona sobre catalisadores de Cu-Zn-Zr-Al-O, na qual a butanona poderia ser
formada via hidrogencdo do acetaldol a 1,3- butanodiol que em seguida sofreria
desidratacéo intramolecular, em sitios acidos do suporte, para posterior formacéo do 3-
buten-2-ol. O 3-buten-2-ol seria hidrogenado a butan-2-ol que em seguida seria
desidrogenado a butanona. A formacéo dessa cetona € indesejavel para a reacdo, uma
vez que forma mistura azeotropica com o acetato de etila, de tal modo que vem a
dificultar e encarecer a separacédo do produto desejado?’. Além disso, deve-se destacar
gue a seletividade total dos subprodutos mostrou forte dependéncia com o grau de
recobrimento do suporte em todas as temperaturas analisadas.

No que se refere aos catalisadores preparados com carga nominal de 1%
de ouro, pode-se observar pequena diferenca na conversao e na distribuicéo de produtos.
Além disso, a atividade por sitios (velocidade média normalizada por atomos de Au na
superficie) para o consumo do etanol e formacdo dos produtos sdo semelhantes
(TABELA 5.7). Portanto, pode-se concluir que o pH de sintese na faixa estudada (pH 6-
10) ndo afeta a atividade dos catalisadores, fato esse, também observado em trabalhos
anteriores, ao qual catalisadores de Au preparados em pH na faixa de 7 e 10 mostraram
alta atividade catalitica para a oxidacdo do CO a temperatura ambiente ou a baixa

temperatura®8.
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TABELA 5.7- Desempenho dos catalisadores de Au/ZrO: sintetizados com carga nominal de 1% em diferentes pH para a

converséao do etanol. Reacdo foi feita com uma velocidade espacial de etanol de 13.5 x103 g s mol! e Peworn= 7.02 KPa.

Seletividade / % Velocidade média? (r) (X103s?)
Catalisador T / X
°C (%)
AcH AcOEt CROT/BOL DEE/ETE MEK PROP Fecom FacH FAcOEt
200 2.8 752 24.8 - - - - 84.4 63.5 20.9
0.90%. 225 48 734 266 - - - - 144.7 106.2 385
AUZIO2 o5y 80 723 217 - - - - 241.2 174.4 66.8
275 187 69.3 25.8 - - 25 24 563.8 390.7 1455
200 2.6 744 256 - - - - 4778 579 19.9
087% 225 46 740 26.0 - - - - 137.6 101.8 35.8
AUZIO2 ooy 77 728 272 - - 230.3 167.7 62.6
275 18.2 69.3 25.7 - - 15 35 544 .4 377.3 139.9
200 2.1 765 235 - - - - 82.4 63.0 19.4
0.78% 225 44 759 241 - - - - 1726 131.0 41.6
AUZIO2 550 79 756 244 - - - - 309.9 234.3 75.6
275 157 72.2 245 - - 20 13 616.0 444.9 150.9

Abreviacdes: T=temperatura; X: converséo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: Acetato de etila; PROP: acetona; CROT: crotonaldeido; BOL: butanol; MEK: metil-etil-

cetona. @ r=[A(Fluxo molar, mol s*)/(sitios de Au na superficie, mol)
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FIGURA 5.10- Efeito da temperatura na conversao do etanol (A) e seletividade para
Acetaldeido (B) Peton =37,4KPa.
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FIGURA 5.11- Seletividade para propanona (barra) e para acetato de etila (linha) em

funcdo da temperatura reacional PETOH= 37,4KPa.

ATABELA 5.6 e a FIGURA 5.11 expbem a seletividade para acetato de etila

e acetaldeido, em funcdo da temperatura reacional em baixo tempo de contato (W/F=
0.7X 102 g.s.mo-1
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De acordo com os dados apresentados na TABELA 5.6 e FIGURA 5.11 (B),
€ possivel observar que a baixo tempo de contato, o acetaldeido é o principal produto
formado na conversao do etanol (converséo do etanol < 9,5%). A 225 °C, por exemplo,
para a série de catalisadores de Au com carga nominal de 5%, a seletividade a
acetaldeido é superior a 82%, enquanto que a seletividade maxima alcancada para
acetato de etila, nessa mesma temperatura, foi somente de 17,8% para o catalisador
5,01% Au/ZrOo.

Todavia, quando comparamos com os resultados obtidos em alto tempo de
contato (W/F= 53.4 X 102 g.s.mol?), a formacdo do acetato de etila é favorecido com o
aumento do tempo de contato (FIGURA 5.11(A)), uma vez que a 225 °C a seletividade a
acetato de etila € superior a 58 %, alcangcando um maximo de 81,5% para o catalisador
5,01% Au/ZrO,, ao mesmos tempo que a seletividade a acetaldeido variou entre 18 e
35% (TABELA 5.6). Essa forte dependéncia em relacdo ao tempo de contato para a
formacdo do acetato de etila nos catalisadores a base de Au sugere que a reacdo de

condensacao do acetaldeido com o etanol ocorra em uma etapa lenta.
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FIGURA 5.11- Efeito do tempo de contato na seletividade ao Acetato de etila e
acetaldeido. Alto tempo de contato (A) e baixo tempo de contato (B) nos
catalisadores de Au/ZrO: (Pewon = 37,4 KPa).
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As velocidades de formacgdo do acetaldeido e do acetato de etila estdo
apresentadas na FIGURA 5.12.

500 100
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FIGURA 5.12- Velocidade de formacédo do acetaldeido (A) e acetato de etila sobre os
catalisadores Au/ZrO, com carga nominal de 5%. (W/F= 0.7X 102 g.s.mol* e Pewon = 37,4
KPa).

Como pbde ser visto na FIGURA 5.12 A e B, a velocidade para a formacao
do acetaldeido é maior em comparacao a velocidade de formacédo a acetato de etila a
baixo tempo de contato. Considerando a série de catalisadores com carga nominal de
5%, pode-se observar que tanto a velocidade de formacédo do acetaldeido quanto a
velocidade de formacao do acetato de etila mostram uma forte relacdo com o grau de
recobrimento do suporte. Por exemplo, a 275 °C, o catalisador 5,01% Au/ZrO; apresentou
um incremento de quatro vezes na velocidade de formacao do acetaldeido e nove vezes
na velocidade de formacdo do acetato de etila quando comparado com aquele obtido
pelo catalisador 1,45% Au/ZrOx.

A TABELA 5.8 apresenta a atividade catalitica das amostras de Au com
diferentes teores e do catalisador controle (Cu/ZrO>) para a converséao direta do etanol
em acetato de etila em alto tempo de contato (W/F = 53.4 X 102 g.s.mol!) e a pressao

parcial de etanol constante (Pewon= 37.42 KPa).
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TABELA 5.8- Desempenho dos catalisadores de Au preparados em diferentes pH para a conversao do etanol e sua

comparacdo com o catalisador controle Cu/ZrO,. Reacéo foi feita com uma velocidade espacial de etanol de 53.4 x103 g s
mol?; Peion= 37.42 KPa.

Seletividade®® / %

Velocidade médiac (r) (X103s™)

#  Catalisador T/°C X (%)
AcH AcOEt CROT MEK PROP I'EtOH I'AcH I'AcOEt
1 0.90%Au/ZrO, 200 29.1 30.5 68.3 1.2 - - 20.0 6.1 13.7
275 70.3 32.1 51.7 0.5 3.8 6.5 48.3 155 25.0
2 0.87%Au/ZrO; 200 28.0 33.0 66.0 1.0 - - 19 6.3 12.6
275 68.1 34.0 51.0 0.9 2.0 6.6 44.4 15.1 22.6
3 0.78%Au/ZrO; 200 26.0 37.0 61.0 2.0 - - 23.3 8.6 14.2
275 60.1 345 49.0 1.1 2.8 6.7 53.7 185 26.3
4 5.01%Au/ZrO; 200 39.0 22.0 78.0 - - - 5.4 1.2 4.2
275 83.0 21.0 69.0 1.0 0.5 4.5 11.6 2.4 8.0
5 3.78%Au/ZrO; 200 36.0 26.0 72.5 15 - - 57 15 4.1
275 75.5 255 62.0 1.0 1.0 55 12.0 3.1 7.4
1.45%Au/ZrO- 200 22.0 35.5 59.5 5.0 - - 9.1 3.2 54
275 64.0 30.0 53.0 2.0 2.0 7.0 26.4 7.9 14.0
7 5.00%Cu/ZrO; 200 27.7 43.0 53.9 - 3.1 - 2.4 1.0 1.3
275 77.5 40.9 497 1.9 1.1 4.0 6.8 2.8 3.4

Abreviagdes: T= temperatura; X: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: Acetato de etila; PROP: acetona; CROT: crotonaldeido; MEK: metil-etil-cetona. ° 1-

butanol, CO,, H2O, éter etilico e etileno sdo observados como subprodutos minoritarios ¢ r=[A(Fluxo molar, mol s1)/(sitios de Au na superficie).
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Como pode ser observado na TABELA 5.8, a velocidade média de formagéo
do acetaldeido (rach), acetato de etila (racoet) € consumo do etanol (rewon) parece ser
menor para catalisadores com maior teor de Au. De fato, ha uma correlagdo exponencial
entre essas velocidades e o grau de cobertura da superficie da ZrO2 pelo Au (6auJ)
(FIGURA 5.13). De acordo com a FIGURA 5.13, a velocidade de reacdo diminui com o
aumento da cobertura da superficie da ZrO> pelo Au, estabilizando em altas coberturas.
Comparando os catalisadores com mais alta e mais baixa velocidade média (0.78%
Au/ZrO2 e 5.01% Au/ZrO> respectivamente), a racH € a mais afetada, diminuindo 7.2,
enquanto que rewoH € racoet diminuem em um fator 4.3 e 3.3 respectivamente. O
comportamento observado na FIGURA 5.13 pode ser causado pela cobertura dos sitios
ativos da ZrO; pelo Au (quando em cargas mais alta) e/ou devido a uma alteracdo na
interacdo metal/suporte causada pelo aumento da cobertura do suporte.
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FIGURA 5.13- Correlacéo entre a velocidade média e a fracdo da superficie da ZrO>

coberta.
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A primeira hipotese € apoiada pela baixa seletividade apresentada em
relacdo aos produtos de condensacdo alddlica do acetaldeido (metil etil cetona,
crotonaldeido e acetona) com o aumento do teor de ouro sobre o suporte. Por exemplo,
comparando os catalisadores com menor e maior teor de Au (0.78% Au/ZrO2 e 5.01%
Au/ZrO> respectivamente), a 275 °C, a seletividade a produtos de condensacéao alddlica
do acetaldeido foram 10.6 e 6.0% respectivamente. Enquanto que a hipotese eletrénica
€ endossada pela importante variacdo no nimero de coordenacéo e distancia de ligacédo
Au-Au para os catalisadores Au/ZrO, ao variar o teor de ouro sobre o suporte, cuja
variacao esta estreitamente relacionada com as modificacdes eletrbnicas sobre as NPS.

De acordo com os dados apresentados na TABELA 5.8, é possivel observar
gue os catalisadores de Au e Cu suportados em m-ZrO, sdo altamente ativos para a
desidrogenacéao do etanol, entretanto, os catalisadores a base de Au mostraram-se mais
eficientes no acoplamento desidrogenativo. Em conformidade com os dados
apresentados nessa tabela (entrada 4 e 7) para os catalisadores a base de Au e Cu com
0 mesmo teor real, a racoet€ 3.3 vezes mais alta para 5.01% Au/ZrO, quando comparado
com 5.00% Cu/ZrO2, ao passo que racH € somente 1.2 vezes mais alta. A diferenga da
velocidade de reacdo observada € uma consequéncia da Energia de ativacdo aparente
(Ea) encontrada, cujos valores sdo de 24 kJ mol! para Au/ZrO2 e 36 kJ mol*! para
Cu/ZrOa.

Foi avaliada, em uma série de testes cataliticos, a mudanca no
comportamento do catalisador 5.01%-Au/ZrO. pela alteracdo na velocidade espacial
entre a molécula reagente (etanol) e o leito catalitico. O objetivo desse teste foi variar o
tempo de residéncia do etanol reagente sobre o leito catalitico e avaliar como esse
parametro afeta os valores de conversdo do etanol e distribuicdo dos produtos. A
TABELA 5.9 e a FIGURA 5.14 mostram a seletividade dos produtos versus a velocidade

espacial sobre o catalisador 5.01%-Au/ZrO..
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TABELA 5.9- Atividade e seletividade do catalisador 5.01%-Au/ZrO2 em fungédo da

velocidade espacial do etanol. Teste catalitico isotérmico a 200°C.

Seletividade
Vspe g.s.mol?
(X109) X (%) AcH AcOEt PROP Outros CROT/BOL CO2 MEK
12.3 7.5 87.0 13.0 - - - - -
16.4 9.0 86.0 14.0 - - - - -
24.6 13.0 76.0 24.0 - - - - -
32.8 18.0 73.0 27.0 - - - - -
49.2 26.0 65.0 35.0 - - - - -
71.6 32.0 44.0 55.0 - 0.5 0.5 - -
112.5 38.0 32.2 64.5 - 1.0 1,5 - 0.8
157.5 45.3 11.1 86.0 0.6 14 0.8 0.1 -
196.9 50.5 6.2 90.3 0.9 0.6 0.8 0.5 0.7
264.9 61.0 5.4 89.9 0.2 3.0 0.5 0.1 0.9
393.8 66.5 4.1 89.9 0.3 4.1 0.6 0.4 0.6
787.6 70.0 3.7 89.1 0.4 4.7 0.5 0.3 1.3

AbreviagOes: V= velocidade espacial entre etanol e o leito catalitico; X: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido;
AcOEt: Acetato de etila; PROP: acetona; Outros: Eter dietilico, eteno e 1,3-butadieno; CROT: crotonaldeido; BOL:
butanol; MEK: metil-etil-cetona. Pgion= 7.02 KPa.

Analisando a TABELA 5.9 e a FIGURA 5.14, nota-se que a diminuicdo da
velocidade espacial do etanol resultou em mudancas significativas tanto na conversao do
etanol quanto na distribuicdo de produtos. Em baixo tempo de contato, acetaldeido é
obtido como produto majoritario. Enquanto que em alto tempo de contato, acetato de etila
€ 0 produto predominante. Subprodutos derivados da condensacdo alddlica do
acetaldeido sdo também observados, porém com seletividades inferiores a 3%. Nota-se
gue o aumento do tempo de contato de alimentacdo do etanol reagente com o leito
catalitico leva a um aumento na seletividade para produtos de desidratacdo do etanol
(com valores maximos de 4.7%). Esse aumento nas taxas de reacdo de desidratacéo do
etanol € acompanhado por uma pequena diminuicdo na formacado de acetato de etila e
de produtos de condensacgdo alddlica do acetaldeido, juntamente com o aumento na

conversdo do etanol. Através desse estudo, foi possivel observar rendimento de
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aproximadamente 63% para acetato de etila (converséo 70% e seletividade de 89.1%).

Esse valor é superior ao alcancado pelo classico catalisador Cu-Zn-Zr-Al-O°.

Seletividade/Conversao (%)

100 » Acetato de etila
L 3 A 4 4 4 4
80 -
L ]
. [ |
. [ |
60 - n Conversao
[ |
[ |
40 -
ry
F
204 .
] : . Acetaldeido
* o ™ -
04w
1 I I I I
0 200 400 600 800 1000

Vspe! 9:s.mol” (x10%)

FIGURA 5.14- Resultados de conversdo do etanol e seletividade para os

principais produtos de conversédo desse alcool em funcao do tempo de contato

de alimentacdo do etanol reagente com o leito catalitico, utilizando 5.01%-

Au/ZrO, como catalisador. Teste catalitico isotérmico a 200 °C e Pgwon= 7.02

KPa.
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Para avaliar a estabilidade dos catalisadores de Au/m-ZrO, apresentados
neste trabalho, experimentos de longa duracdo foram realizados sobre o catalisador
5.01%-Au/ZrO2. Os produtos formados a partir da reacédo de oxidacao do etanol foram
acetaldeido, acetato de etila e em pequena quantidade produtos de condensacao aldélica
do acetaldeido (com valores maximos de 1.1%) e de desidratagdo do etanol (com valores
méximos de 0.4%). A FIGURA 5.15 mostra a influéncia do tempo no desenvolvimento da
reacdo de oxidacao do etanol, em atmosfera inerte, a 200 °C sobre esse catalisador.
Pode-se observar que o catalisador se revelou extremamente estavel apés varias horas
de operacao (pelo menos 24 horas) com média de 26% de conversao. Além disso, a
seletividade a acetato de etila e aceltaldeido n&o variaram de forma significativa durante

0 experimento.
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FIGURA 5.15- Conversao e seletividade em fung¢édo do tempo transcorrido

na reacao de transformacéo direta do etanol em acetato de etila sobre o

catalisador 5.01%-Au/ZrO:. Teste catalitico isotérmico a 200 °C, Vspc= 49.2

X10%g.s.mol* e Peon= 7.02 KPa.
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Como visto anteriormente, o acetato de etila pode ser obtido via
transformacao direta do etanol em catalisadores de ouro suportado em zirconia
monoclinica. Os resultados apresentados na TABELA 5.10 mostram claramente que
acetaldeido e produtos de desidratacdo do etanol sdo os principais produtos formados a
225 °C sobre a superficie do suporte (vide entrada 8). Todavia, a 200 °C, o suporte nao
apresentou atividade para a conversao do etanol a acetaldeido (vide entrada 7). Esses
resultados indicam a baixa eficacia da ZrO; para a desidrogenacéo do etanol e estdo em
concordancia com resultados obtido por CHEN e HO'® Segundo esses, a baixa
efetividade da ZrO, esta associada a alta barreira energética para a cisdo PC-H, o que,
consequentemente, viabilizara a formacéo de espécies etoxidos altamente estaveis na
superficie do suporte.

Visto que a ZrO2 ndo se mostrou um suporte eficaz na desidrogenacéao do
etanol a acetaldeido a 200 °C, experimentos com leito duplo foram realizados (dois leitos
de catalisadores em séries separados com la de quartzo) sendo o primeiro leito contendo
Cu/SiO2 e o segundo leito contendo ZrO2 com o objetivo de avaliar a importancia desse
oxido metalico na promocédo do acoplamento do etanol com acetaldeido. Conforme
mostrado na TABELA 5.10 (entrada 11) a ZrO2 sozinha pode promover a reacdo de
acoplamento entre etanol e acetaldeido, atingindo uma seletividade de 14% para acetato
de etila apés essa ser alimentada com uma mistura de etanol e acetaldeido numa razéo
molar igual a 4.

Além disso, também foi estudado o catalisador referéncia (Cu/SiO2/ZrO3)
misturado fisicamente para determinar se acetato de etila pode ser formado via spillover
sobre a superficie do suporte. Conforme observado na TABELA 5.10, entrada 13, uma
mistura fisica proporcionou uma seletividade para acetato de etila de 16%, corroborando
a ideia de que esse éster pode ser formado na superficie do suporte quando alimentado
com uma mistura de etanol e acetato de etila. Esses dados estdo de acordo com o
proposto por GASPAR et al'® para a sintese do acetato de etila a partir do etanol usando
catalisadores a base de Cu e Pd.

Contudo, em condi¢fes reacionais similares, o catalisador 0.90%-Au/ZrO>
apresentou significativa melhora na seletividade para acetato de etila (vide entrada 1),
sugerindo que, embora o acetato de etila possa ser formado na superficie da zircbnia via

spillover ou apés uma mistura de etanol e acetaldeido alimenté-la, sitios interfaciais Au-
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ZrO, sao imprescindiveis para essa etapa reacional, como apresentado anteriormente
para Cu/ZrO,"8.

A formagédo de acetato de etila pode ocorrer exclusivamente sobre a
superficie do Au, se as suas nanoparticulas puderem ativar o etanol como etéxido. Nesse
caso, o etéxido é desidrogenado para acetaldeido e, em seguida, emparelhado com outro
grupo etéxido para posterior formacao do éster. Sob a superficie de Au rica em oxigénio
ou assistida por um suporte rico em oxigénio, estudos de DFT mostraram que o etéxido
é a espécie mais provavel na superficie do Au,'?%130 porém, neste trabalho, a reacéo foi
realizada sob atmosfera inerte.

Conforme observado na TABELA 5.10, entradas 3 e 5, se o ouro for
suportado em materiais inertes, como SiO. e Mg(OH)2, nenhum acetato de etila &
formado, evidenciando que o etanol, nessas condi¢des, ndo € ativado como etoxido sobre
esse metal. Estudos de DFT®! para a reforma a vapor de etanol sugerem uma
preferéncia por ativar o etanol como espécie 1-hidroxietilo (CH3CH*OH) em metais de
baixa oxofilicidade, como a Pt. Embora esses calculos ndo tenham sido realizados para
0 Au, é esperado, para esse metal, uma baixa cobertura de O em atmosfera inerte, de
forma similar ao observado com a Pt. Além disso, se o etanol for ativado como
CH3CH*OH, o comportamento observado para esses catalisadores € justificado.
Portanto, neste trabalho, sugere-se 1-hidroxietilo como espécie ativa na superficie do Au.
Deve ser destacado que isso ndo exclui que o etanol seja ativado como grupo etoxido na
superficie da ZrO- e 0 Au seja o responsavel por desidrogenar essa espécie. De fato,
estudos recentes tém mostrado que Au suportado em diferentes 6xidos metéalicos séao
responsaveis pela cisdo PC-H das espécies etdxidos, levando a posterior formacéo de
hidreto metdlico e acetaldeido?’+132,

Com base nos resultados e argumentos apresentados anteriormente pode-
se sugerir 0 seguinte mecanismo para os catalisadores em estudo: inicialmente o etanol
se adsorve sobre a superficie do Au ou da ZrO: e é ativado como espécies 1-hidroxietilo
e etoxido respectivamente. Em seguida, essas espécies sdo transformadas em
acetaldeido por desidrogenacgdo oxidativa. Finalmente, o acetaldeido formado apos a
cisdo BC-H das espécies etoxidos na superficie do suporte e o acetaldeido adsorvido
sobre a nanoparticulas de Au reagem com o etoxido adsorvido no suporte gerando o

acetato de etila. Na FIGURA 5.16 sdo apresentados os possiveis caminhos reacionais
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para a conversdo do etanol a acetato de etila sobre o catalisador Au/ZrO.. Este
mecanismo é analogo a aquele proposto por SATO et al.? para o catalisador Cu/ZrO..
Considerando os resultados obtidos, pode-se supor que a interface metal-
suporte € um parametro relevante para a sintese do acetato de etila via etanol e em
funcao disto, na proxima sec¢éo, o catalisador 3.74%Au/ZrO; seré ativado em diferentes
temperaturas com o objetivo de modificar a interagdo das nanoparticulas de Au com o
suporte e posteriormente compreender o efeito desse parametro na transformacéo direta

do etanol em acetato de etila sobre catalisadores de ouro suportado em m-ZrO..

(6) (5)

Y3

(4) (3)
A&& “V&
Au Au Au
(1) (2)

j ! . Zirconio . Oxigénio

FIGURA 5.16- Possivel caminho reacional para a conversao do etanol sobre Au/ZrOs.
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TABELA 5.10- Desempenho dos catalisadores de Au preparados em diferentes suportes para a conversdo do etanol e sua
comparacdo com outros catalisadores controle. Reacéo foi feita com uma velocidade espacial de etanol de 53.4 x10% g s mol
1 Peion= 37.42 KPa.

# Catalisador T/°C X (%) Seletividade 2 / % Velocidade média (r) x102 / s!
AcH AcOEt CROT/BOL DEE/ETE MEK PROP I'EtoH IAcH I'AcOEt
1 0.90%-Au/ZrO2 200 29.1 30.5 68.3 1.2 - 0.0 0.0 20.0 6.1 13.7
2 275 70.3 32.1 51.7 0.5 - 3.8 6.5 48.3 15.5 25.0
3 AU/Mg(OH)2 200 50 940 - - - - - 2.6 2.4 -
4 275 41.1 84.4 - - - 2.0 0.8 21.2 17.9 -
5 AuU/SiO2 200 3.2 100.0 - - - - - 4.4 4.4 -
6 275 12.1 66.2 - - - - - 16.6 11.0 -
m-ZrO:z 200 - - - - - - - - - -
8 225 0.9 31.2 - - 45/19 - - - - -
Cu/SiO2 200 20.0 98.0 2.0 - - - - - - -
10 275  67.0 945 20 - - 30 05 - - -
11 ¢Cu/SiO2 200 28.0 66.0 16.0 13.0 - 3.0 0.5 - - -
12 a0z 275 700 730 7.0 10.0 ; 80 05 : : :
13 9CuSIO2+ mix ZrO2 200 30,0 59.0 16.0 13.0 - 10.0 0.5 - - -
14 275 690 650 8.0 10.0 - 150 05 - - -

¢ Reator leito duplo: CuSIO2( primeira camada= 100mg) e ZrO: (segunda camada ZrOz= 99,0 mg). YCuSIO2+ mix ZrO: (mistura fisica camada ZrO: =
99,0 mg). @ EtOH=Etanol, AcH=Acetaldeido, AcOEt=Acetato de etila, CROT=Crotonaldeido, BOL= Butanol, MEK=Metil-etil-cetona, PROP=Acetona; °
COz, 4gua, etileno, éter etilico e 1,3 butadieno, também s&o observados como subprodutos minoritario.
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5.3 Influéncia da temperatura de ativacdo dos catalisadores de Au
suportado em m-ZrO; natransformacéao direta do etanol em acetato

de etila

Nesta secdo serd realizada uma discussdo em relacdo a influéncia da
temperatura do pré-tratamento térmico na interacdo das nanoparticulas de Au com o
suporte. Diversas técnicas foram utilizadas com o intuito de elucidar o efeito desse
parametro e suas implicacdes no comportamento catalitico do Au/m-ZrO. na
transformacao direta do etanol em acetato de etila.

5.3.1 Caracterizacéo

5.3.2 Propriedade estrutural dos catalisadores

A TABELA 5.11 resume as propriedades estruturais e texturais do suporte
e dos catalisadores Au/m-ZrO». A area superficial especifica e o volume de poro do
suporte foi de 98 m?/g e 0,29 cm3/gca respectivamente. Para todos os catalisadores, a
deposicdo do Au e o aumento da temperatura do pré-tratamento térmico ndo mostraram
um efeito notavel nesses valores, cujos resultados sédo bastante similares. Além disso, o0

teor real de Au obtido por ICP-OES foi de 3,74% para esses catalisadores.

TABELA 5.11- Propriedade textural e teor real de Au para as amostras frescas e suporte

puro.

Amostra Sger (M?Q) Vp (cm? gear) ICP-OES
Au/m-Zr02.200°C 98 0,28 3,74
Au/m-Zr02.300°C 98 0,28 3,74
Au/m-Zr02.400°C 94 0,29 3,74
Au/m-Zr0O2.600°C 95 0,28 3,74

m-ZrO2z 98 0,29 )
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Na FIGURA 5.17 sao apresentados os padrdes de difracdo de raios X dos
catalisadores de 3.74%-Au/m-ZrO; tratados em diferentes temperaturas e do suporte
puro.

Os resultados de DRX de todas as amostras revelaram picos de difragédo
caracteristicos da ZrO2 monoclinica em 26= 28.2° e 31.3° (JCPDS 37- 1484). Os
difratogramas de DRX dos catalisadores Au/m-ZrO, apés o pré-tratamento térmico sao
semelhantes aquele do suporte puro, e nenhum pico de difracdo referente ao Au foi
detectado nas amostras, indicando que as nanoparticulas de ouro sdo muito pequenas

para serem detectadas e/ou estédo altamente dispersas sobre o suporte.

Av/m-7r0,-600°C

Au/m-Zr0,-400°C
I N
Aw/ m-Z1r0,-300°C

Au/m—Zr02-200°C
M

20 25 30 35 40 45
20 (9

Intensidade (u.a)

FIGURA 5.17- Difratogramas de raios X da ZrO2 monoclinica e dos catalisadores de

Au/ZrO, tratados em diferentes temperaturas
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5.3.3 Microscopia eletronica de transmissao

A FIGURA 5.18 exibe algumas micrografias tipicas obtidas por microscopia

eletrbnica de transmissdo em campo escuro dos catalisadores tratados em He a

diferentes temperaturas.

1]
(5]

Au/m-ZrO,-200°C D=1,7= 0,3 nm

|
o

58 ¢

N de particulas
8 88

-
o

0?

Tamanho (nm)

A0
(]

|
o

Auwm-Zro 5-300°C D=1,8=0,3 nm

N° de particulas
688¢

N
[¢]

-
[+]

.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 2.0 3.5 <0 4.5 50

0?

Tamanho (nm)

Au/m-ZrO,-400°C D= 1,9 =0,4 nm

N' de particulas
68 8

N
o

10 4
o 4 5 3 >
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 2.0 3.5 <0 4.5 50
Tamanho (nm)
s0
0 4 Au/m-ZrO -600°C D= 2,0 0.4 nm
S0 4
w
£ s04
=
=
= =04
<
=
@ 320
=
= 20
104
ol
o.0

FIGURA 5.18- Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo obtidas em STEM-
HAADF e histograma de distribuicao de tamanho das NPs de ouro para os catalisadores

Au/m-ZrO; tratados termicamente em diferentes temperaturas.
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Como pbde ser visto, a distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro
mostra que quase todos os cristalitos estdo na faixa de 1-3,5 nm (FIGURA 5.18) e
apresentam-se como particulas quase esféricas altamente dispersas. Analise estatistica
dos resultados mostrou cristalitos de ouro com tamanho médio de particulas ds=1,7; 1,8;
1,9 e 2,0 nm para os catalisadores tratados em He a temperaturas de 200, 300, 400 e
600°C respectivamente, evidenciando que o tamanho médio das nanoparticulas tornou-

se maior quando a temperatura foi aumentada.

5.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

XPS tem sido uma ferramenta amplamente utilizada para fornecer a
composicéo e o estado de oxidacdo dos catalisadores a base de ouro.

Os picos presentes em um espectro de XPS sdo denominados de acordo
com o numero quantico do orbital de origem do fotoelétron. No caso do ouro, o fotoelétron
€ originario dos orbitais 4f e seu espectro se caracteriza por um dubleto descrito como
Au 4f 7/2 e Au 4f 5/2.

Por intermédio da posicdo desses picos, podem-se obter importantes
informacbes sobre o estado eletrénico do Au. De acordo com a literatura®»133-138
energias de ligacdo do Au na faixa de 87,0-87,8 eV (4f5/2) e 83,3-84,5 eV(4f7/2) sao
caracteristicas de ouro metalico (Au®) enquanto que energias na faixa de 89,0-90,4 eV
(4f5/2) e 85,3-87,7 eV (417/2) sdo atribuidas a espécies de ouro catidnico (Au*3).

Os espectros de XPS das 4 amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas sdo apresentados na FIGURA 5.19 e os valores da energia de ligacdo do
Au 4f e Zr 3d sdo resumidos na TABELA 5.12.

Conforme demonstrado na TABELA 5.12, todos os catalisadores
apresentam energia de ligacdo para Zr 3d5/2 entre 182,0 e 182,2 eV, indicando a

presenca de um Unico tipo de éxido de zirconio com um estado de oxidagdo 4+13%-142,
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FIGURA 5.19- Espectro de XPS do Au 4f dos catalisadores Au/m-ZrO, tratados em He

a diferentes temperaturas.

Conforme pdde ser visto na FIGURA 5.19 os espectros Au 4f das amostras
tratadas a 200, 300 e 400 °C apresentam dois pares de componentes spin-orbita (Au
4f7/2 e Au 4f5/2), enquanto que a amostra tratada a 600 °C apresenta somente um par.
Todas as amostras apresentam energia de ligacdo caracteristica de ouro metalico (Au°).
Além do Au®, os espectros de XPS das amostras tratadas a 200, 300 e 400 °C
apresentam uma pequena contribuicdo condizente com espécies de Au3* (Au203). Com
0 aumento da temperatura, observa-se uma ligeira diminuicdo da energia de ligacao da
fase metdlica de 83,91 eV para 83,59 eV (Au 4f7/2). Segundo dados da literatura43-14°,
o deslocamento do pico Au(4f) para baixa energia de ligacdo pode estar relacionado com

o0 aumento das NPS de Au. De fato, conforme observou-se na FIGURA 5.18 o tamanho
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médio das NPS aumenta com a temperatura. Vale ressaltar que devido a limitagédo
instrumental, uma vez que os catalisadores foram reduzidos ex-situ, uma pequena
oxidagdo pode ter ocorrido nos catalisadores pré-tratados termicamente em He, a
temperaturas inferiores a 600 °C.

TABELA 5.12- Resultados de XPS das amostras Au/m-ZrO, tratadas a diferentes

temperaturas.

Amostra ELdo Au® ELdoAu® ELdoAu3* ELdoAu3* ELdoZr EL do Zr
af 752 (eV) af 5 (EV) af 752 (EV) af 5/2(eV) 3d 52 (eV) 3d 32 (eV)

Au/m-ZrO,. 83.91 87.56 85.61 89.26 182.04 184.42
200°C

Au/m-ZrO,. 83.81 87.46 85.60 89.25 182.12 184.50
3002C

Au/m-ZrO,. 83.79 87.44 85.42 89.07 182.21 184.58
4002C

Au/m-ZrO,. 83.59 87.24 - - 182.13 184.52
6002C

5.3.5 Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcéo de raios

X (EXAFS)
Na FIGURA 5.20 estdo apresentados os espectros na regido de EXAFS

com transformada de Fourier no espaco R e no espaco K dos catalisadores Au/m-ZrO;
tratados em diferentes temperaturas em condicao de reacéao.

Os espectros foram coletados a temperatura ambiente e o processamento
de sinal de EXAFS foi efetuado até valores proximos de 11 AL,

Na TABELA 5.13 estdo apresentados os parametros calculados através do
ajuste dos espectros experimentais de EXAFS para a primeira esfera de coordenacéo
apos andlises em condigéo de reacdo, como o niumero de coordenacgéo (N), a distancia

de ligacdo (R) e o fator de desordem (fator Debye-Waller, ¢2).
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FIGURA 5.20- Oscilacdes de EXAFS obtidas experimentalmente e o ajuste realizado no
espaco em R e no espaco em K (figura interna) obtidos na borda Lz do ouro para os

catalisadores Au/m-ZrO; tratados em He a diferentes temperaturas.

Nas condi¢Bes de reacdo, os dados mostram apenas distancias de ligacao

referentes a Au-Au, indicando que o ouro presente nesses catalisadores se encontra

completamente na forma Au®.

De acordo com o0 ajuste dos espectros experimentais de EXAFS para a
primeira esfera de coordenacgéo apés analise em condicéo de reacdo dos catalisadores,
pode-se observar um aumento da distancia interatbmica Au-Au (Rau-Aas) COMO 0 aumento
da temperatura do pré-tratamento térmico. O catalisador que apresentou maior Rau-au foi
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0 Au/m-ZrO»-600°C de 2.822+0.007, a0 passo que o catalisador que apresentou menor
Rau-au foi 0 Au/m-ZrO»-200° 2.787+0.008. Pode-se observar também que as Rau-au para os
catalisadores sao inferiores a observada para o Au bulk (2.862+0.002), sugerindo que as
espécies de Au estdo altamente dispersas nas amostras. Além do que, a contracdo da
distancia de ligacdo para esses valores é consistente com particulas desse tamanho°3,

Estudos anteriores 193104 tém relatado que as estruturas eletrdnicas em
nanoparticulas metélica diferem dos metais bulk (massico) devido a rehibridizacdo dos
orbitais spd. A rehibridizacdo resulta em um aumento da densidade eletronica local entre
0s atomos do metal, 0 que, por sua vez leva a uma contracao da distancia de ligacédo
metal-metal.

A amostra Au/m-ZrO»2-600°C apresenta 0 maior Nau-au (5.871+0.271) 0 que
explica o seu maior tamanho de particula quando comparado as outras amostras.
Contudo, todas as amostras apresentaram um numero de coordenacao do Au menor do
gque o esperado para o ouro bulk (TABELA 5.13). A diminuicdo do numero de
coordenacdo em comparacao com o ouro bulk € atribuida a formacao de particulas de
ouro em escala nanométrica®31%2,

Os resultados de EXAFS obtidos para as amostras tratadas em He a
diferentes temperaturas estdo de acordos com os resultados obtidos por DRX, XPS e
STEM-HAADF. Entretanto, como discutido anteriormente, ndo se deve negligenciar a

presenca de nanoparticulas de Au com diametros inferiores a 1 nm.

TABELA 5.13- Parametros de EXAFS para o padrdo Au® e para os catalisadores Au/m-

ZrO> tratados termicamente em He a diferentes temperaturas em condicdo de reagao.

Padrao Catalisadores
Folha de Au/m-ZrO,- Au/m-ZrO,- Au/m-ZrO,- Au/m-ZrO,-
ouro 200°C 300°C 400°C 600°C
Eo (eV) - 2.0* 1.9* 2.0% 3.9*
R.auau (A) 2.862+0.002  2.787+0.008 2.798+0.005 2.803+0.004  2.822+0.007
Nau-Au 12 4.857+0.416 5.303+0.380 5.371+0.287  5.87110.271
02au-nu (A2) - 0.015 0.015 0.014 0.014

Nota: E% Deslocamento da energia da borda de absorcdo; N- Nimero de coordenacio; R- distancia de ligagio e o?-
fator Debye Waller. O subscrito Au-Au relaciona a contribuigdo referente a ligagao Au-Au
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5.4 Testes cataliticos

A TABELA 5.14 apresenta os valores da velocidade espacial do etanol e de
frequéncia de Turnover (TOF) para todos os catalisadores ativados em He a diferentes
temperaturas. Os valores de TOF foram obtidos em funcéo do niumero de 4&tomos de Au
na superficie do suporte a 225 °C e Peon= 7.02 KPa. Nessas condigdes, somente acetato
de etila e acetaldeido foram formados.

Como observado na TABELA 5.14, em converséo de etanol mantida abaixo
de 7%, os valores de TOF para acetaldeido e acetato de etila sdo bem diferentes para os
catalisadores Au/m-ZrO; atividade em He a 200, 300, 400 e 600 °C. Como um todo, o
TOFacH € 0 TOFacoetdiminuem com o aumento da temperatura do pré-tratamento térmico.
Por exemplo, comparando os catalisadores com menor e maior temperatura de ativagédo
(Au/m-Zr0O,-200 °C e Au/ZrO2-600 °C respectivamente), 0 TOFacH € 0 TOFacoet foi cerca
de 25 e 18 vezes maior no catalisador Au/m-ZrO»-200 °C do que no obtido com o
catalisador Au/ZrO,-600 °C.

TABELA 5.14- Frequéncia de Turnover inicial para os catalisadores ativados a 200, 300,
400 e 600 °C em He. Os catalisadores foram reduzidos em Hz a 200 °C apds serem

ativados em He.

Catalisador Nau-Au Rauau (A) Vspe §.5.mol*  TOFac TOFacoEt

(X103 X102/S X102/S1

Au/m-ZrO,- 4-857+0.416  2.787x0.008 57 9.06 2.14
200°C

Au/m-ZrO,- 5.303x0.380 2.798+0.005 57 4.07 0.84
300°C

Au/m-ZrO,- 5.371+0.287 2.803+0.004 28.9 1.63 0.31
400°C

Au/m-ZrO,- 5.871+0.271 2.822+0.07 57.8 0.36 0.12
600°C

Uma vez que esses catalisadores apresentaram area superficial especifica,

tamanhos das nanoparticulas de ouro, dispersdo, estruturas cristalinas do suporte
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semelhantes, pode-se inferir que a diferenca do desempenho catalitico entre essas
amostras é possivelmente oriunda da interacdo das NPS de Au com o suporte. Para
confirmar tais tendéncias, estudos de DRIFTS de CO foram realizados.

Nos experimentos a -60 °C (FIGURA 5.21, linhas tracejadas) somente
bandas na regido entre 2102-2108 cm relacionadas a formacdo de espécies de CO
adsorvido linearmente nas particulas de Au® foram observadas. Todavia, nos
experimentos realizados a 30°C (FIGURA 5.21, linhas cheias) é observado uma
reconstrucdo das nanoparticulas de Au, como observado em trabalho prévio'®, e novas
bandas sédo formadas em 2048-2068 e 2010 cm'* em detrimento das bandas em 2102-
2108 cm™. Segundo ROZE et al'® essa reconstrucdo pode estar ligada a interacédo das
NPS de Au com o suporte. Nos espectros da FIGURA 5.21 uma relativa extensao da
reconstrucdo pode ser estimada pela razdo entre as bandas em 2102-2108 cm™ nos
experimentos realizados -60 °C e as bandas em 2048-2060 cm™ nos experimentos
realizados a 30 °C. Como pode ser visto, a medida que a temperatura de ativacédo dos
catalisadores aumenta mais susceptivel é a reconstrucdo de suas NPS, indicando,

portanto, uma mais fraca interacdo entre essas e o suporte.

20I1 0
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FIGURA 5.21- DRIFTS-CO a - 60 °C (linha tracejada) e a 30 °C (linha cheia) dos

catalisadores Au/m-ZrO- ativados a 200, 300, 400 e 600 °C.
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Espera-se que esse enfraguecimento promova a aglomeracao NPS de Au
durante a reacdo. Os catalisadores tratados termicamente a 200 e 600 °C foram
caracterizados por STEM-HAADF apds reacgdo (225 °C e e 3 horas de reacdo) e suas
imagens sao apresentadas juntamente com as imagens dos catalisadores antes do uso

para comparacao (FIGURA 5.22).
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FIGURA 5.22- Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo obtidas em
STEM-HAADF e histograma de distribuicdo de tamanho das NPs de ouro para 0s
catalisadores Au/m-ZrO; tratados termicamente a 200 e 600 °C antes e apos
reacao. (a) Au/m-Zr0O2-200 °C; (b) Au/m-ZrO»-200 °C pos reacédo; (c) Au/m-ZrOo-
600 °C; (d) Au/m-ZrO.-600 °C poés reagéo.
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O tamanho das NPS de Au para Au/m-ZrO,-200 °C nao mudou
notavelmente em reacgdo, justificando a baixa mobilidade do ouro na superficie do
suporte, enquanto que para o catalisador Au/m-ZrO»-600°C € observado uma
sinterizac&o do ouro sobre o suporte, pois o tamanho médio das NPS de Au mudou de 2
para 5 nm, fato esse que vem corroborar com a sugestdo de baixa interacao
metal/suporte com o aumento da temperatura do pré-tratamento térmico.

Além desse fator, ndo se deve desconsiderar a contribuicdo eletrénica das
NPS de Au. Quando os catalisadores sao ativados a temperaturas crescentes, observa-
se um aumento significativo na Rau-au (TABELA 5.14). O aumento da ligagdo Au-Au pode
estar relacionado a uma menor densidade eletrénica nas NPS de Au devido a uma
interacdo mais fraca dessa com o suporte. MILLER et al.'%3 relacionaram a diminuicdo da
linha branca do espectro de XANES a contracdo na Rau.au, € atribuiram como causa
dessa diminuicdo o aumento da densidade de elétrons d em particulas menores.

Assim sendo, a partir dos resultados de DRIFTS, STEM-HAADF e EXAFS
apresentados, sugere-se que a reducdo da atividade dos catalisadores tratados a
diferentes temperaturas pode ser explicada por uma reducédo na densidade eletrbnica
das nanoparticulas de Au causadas por uma menor interacdo metal/suporte.

Para esclarecer a relacdo entre TOF e Rau-au Um grafico entre esses

parametros foi plotado na FIGURA 5.23.
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FIGURA 5.23- Correlacéo linear entre a distancia de ligacéo Au-Au (A) e o TOF (s7') para

os catalisadores Au/m-ZrO; tratados em He a diferentes temperaturas.

E interessante destacar que dentro da faixa de temperatura do pré-
tratamento térmico que esses catalisadores foram submetidos, uma correlacao linear
entre os dois parametros foi observada, e isso nos mostra que, embora a interface metal-
suporte tenha sido atribuida como o principal aspecto na formacéo de acetato de etila,
nos catalisadores de ouro suportado em m-ZrO: a distancia de ligagdo Au-Au também
desempenha um papel fundamental na extensdo desta etapa de reacdo. Recentemente,
Nnosso grupo mostrou a importancia da Rcu-o para a atividade dos catalisadores
Cu/CeO«/Al,03 frente a reacdo Water-Gas shift, outro caso em que a extensédo da
interface metal-suporte acreditava-se ser o principal parametro na atividade dos

catalisadores6,
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6 CONCLUSOES

O método deposicao-precipitacdo permitiu obter catalisadores a base de
ouro com tamanho de cristalito com diametro inferior a 5 nm. A quantidade de Au
depositada sobre o suporte mostrou estreita relagéo tanto com a especificidade quimica
do suporte quanto com o pH de sintese para os catalisadores sintetizados com carga
nominal igual a 5%. Para os catalisadores sintetizados com teor nominal igual a 1%, o
pH de sintese ndo ocasionou mudanca significativa na quantidade de ouro depositado.

A adicédo do ouro sobre a SiO2 e sobre a m-ZrO2 ndo causou mudangas
estruturais sobre esses suportes, contudo, ao depositar Au sobre MgO observou-se uma
modificacao estrutural atribuida a hidrélise do MgO durante o procedimento de sintese.
Pequenos cristalitos de ouro altamente dispersos predominaram sobre a superficie dos
suportes, o que foi caracterizado por técnicas texturais e pela microscopia eletrénica de
transmisséo.

Para todos os materiais sintetizados, espécies de Au totalmente reduzidas,
verificadas por DRIFTS-CO, predominaram sobre a superficie dos suportes.

O aumento do teor de Au nos catalisadores Au/m-ZrO; atenuou a formacao
de subprodutos de desidratacdo do etanol e subprodutos de condensacao alddlica do
acetaldeido, em virtude do aumento do grau de recobrimento do suporte pelo ouro.
Contudo, a velocidade média de formacéo para os principais produtos e do consumo do
etanol em funcdo do numero de atomos de Au sobre a superficie do suporte foram
maiores para catalisadores com menores teores de Au, fato esse justificado pelo bloqueio
de sitios ativos da m-ZrO- pelo ouro e/ou por mudancas eletrénicas nas NPS de Au.

A especificidade apresentada pelos catalisadores de Au/m-ZrO;
influenciada pela pressao parcial de etanol reagente indica a necessidade de um
ambiente reacional rico em etanol para que o acetato de etila seja formado. Além disso,
o tempo de contato de alimentacéo do etanol reagente com o leito catalitico sugere que
a reacdo de condensacdo do etanol com acetaldeido ocorra em uma etapa lenta de

reacao.
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Embora o acetato de etila possa ser formado sobre a superficie da m-ZrO»,
o estado eletrénico das NPS de Au bem como da interface Au®-ZrO, séo fatores
indispensaveis para a transformacao direta do etanol em acetato de etila.

O catalisador 5,01%Au/m-ZrO> mostrou-se estavel apos varias horas de
operacao e alcancou rendimento préximo a 63,0% para acetato de etila a 200 °C, valor
esse superior ao alcancado pelo classico catalisador de Cu-Zn-Zr-Al-O.

Para a série de catalisadores tratados em He a diferentes temperaturas, ndo
foi observada alteracdo significativa tanto nas propriedades texturais como nas
propriedades estruturais do suporte. O tamanho médio das NPS de Au, e da Rau-au, assim
como o valor do Nau-au mostraram-se relativamente dependentes a temperatura do pre-
tratamento térmico, cujos valores aumentaram com o aumento da temperatura.

Em reacéo, as NPS de Au apresentaram-se como espécies de Au®. No
entanto, por intermédio das analises de XPS pdde-se observar uma pequena fracéo de
espécies Au®* na superficie do suporte em catalisadores ativados em He a temperaturas
inferiores a 600°C. Além disso, 0 aumento da temperatura do pré-tratamento térmico
proporcionou uma menor intera¢do entre essas e 0 suporte.

Para essa série de catalisadores, os resultados mostraram que a
temperatura do pré-tratamento térmico em He influenciou expressivamente a atividade
catalitica frente a reacao de transformacéo direta do etanol a acetato de etila. Como um
todo, o desempenho catalitico diminuiu com 0 aumento da temperatura do pré-tratamento
térmico. O catalisador que exibiu melhor desempenho foi 0 Au/m-ZrO»-200°C ativado a
200°C em He, cuja alta performance foi atribuida a uma combinacéo de alta densidade
eletrbnica nas NPS de Au juntamente com uma forte interacdo dessas com o suporte.
Além disso, enquanto trabalhos anteriores atribuiram a interface metal-suporte como o
principal aspecto na formacéao de acetato de etila, nessa série de catalisadores a distancia

de ligacdo Au-Au mostrou-se um fator relevante na extensdo deste passo de reacao.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

Realizar estudos de EXAFS para a série de catalisadores com carga real menor
ou igual 1,45%, o que ir4 possibilitar a confirmacao das propostas discutidas nesta
tese. Complementando esses experimentos, é de grande valia anélises de EXAFS
in situ com o intuito de acompanhar modifica¢cdes estruturais no curso reacional.
Realizar estudos de XANES in situ para a transformacédo do etanol sobre os
catalisadores Au/m-ZrO, com o objetivo de determinar o estado de oxidagcédo da
fase ativa durante a reacédo. Estudos por XPS in situ podem contribuir para a
elucidacdo dessas espécies sobre a superficie do suporte.

Realizar estudos utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Transmisséo
com alta resolucdo (HR-TEM), para compreensado da morfologia das NPS de Au
sobre o suporte. Uma vez que este parametro tem se mostrado de fundamental
importancia para a atividade catalitica em uma série de reacoes.

Preparar catalisadores bimetélicos a base de ouro e cobre e avalia-los na reacéo
de transformacéao direta do etanol em acetato de etila.

Acompanhar a reacdo de transformacéo direta do etanol em acetato de etila,
através de monitoramento por DRIFTS in situ, com reagentes datados, a fim de

compreender 0 mecanismo da reacgao.
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TABELA A 1: Desempenho dos catalisadores de Au preparados em diferentes suportes

para a conversao do etanol e sua comparagado com outros catalisadores controle. Reacao

foi feita com uma velocidade espacial de etanol de 53.4 x10° g s mol?; Peion= 37.42 KPa.

T(°C) Amgs”a X (%) Seletividade (%)
o AcH AcOEt PROP Outros CROT/BOL CO2 MEK
200 1,0% Au/ZrO2 29,1 30,5 68,3 - - 1,2 - -
(CuSIO2/ZrOz)* 280 660 160 05 1,0 13,0 05 30
CuSIOz+ mixZrO. 30,0 59,0 160 05 1,0 13,0 05 10,0
CusSIO: 20,0 980 20 - - - - -
Au/Mg(OH)- 50 94.0 - - - - 6.0 -
Au/SiO> 3.2 100 - - - - - -
ZrOz - - - - - - - -
225 1,0% Au/ZrO2 42,7 32,5 65,2 - 0,5 1,2 - 0,7
(CuSIO2/ZrO2)? 42,0 69,5 12,0 0,5 1,0 12,0 0,5 50
(CuSIO2+ mix ZrO2 44,0 56,0 12,0 0,5 1,0 15,0 0,5 15,0
CuSIO2 36,0 96,0 2,0 - - - - 2,0
Zr0, 09 312 00 2.0 64.0 - 2.8 -
250 1,0% Au/ZrO2 60,3 31,0 62,7 2,5 15 0,6 0,9 0,9
(CuSIO2/ZrO2)? 56,0 72,0 8,0 0,5 1,0 12,0 0,5 6,0
CuSIO2+ mix ZrOz 58,0 62,0 7,0 0,5 1,0 13,0 0,5 16,0
CuSIO2 49,0 95,5 2,0 0,5 - - - 2,0
275 1,0% Au/ZrO2 70,3 32,1 51,7 6,5 1,7 0,5 3,7 3,8
(CuSIO2/ZrO2)? 70,0 73,0 7,0 0,5 1,0 10,0 0,5 8,0
CuSIO2+ mix ZrOz 69,0 65,0 8,0 0,5 1,0 10,0 0,5 15,0
CuSIO2 67,0 94,5 2,0 0,5 - - - 3,0
Au/Mg(OH). 411 844 0.0 08 114 - 04 20
AU/SiO» 12.1 66.5 0.0 - - - - -
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TABELA A 2: Converséo e seletividade em funcdo do tempo transcorrido na reagao de

transformacao direta do etanol em acetato de etila sobre o catalisador 5.01%-Au/ZrOx.

Teste catalitico isotérmico a 200°C, Vspc= 49.2 X102 g.s.mol? e Peion= 7.02 KPa.

Seletividade
Tempo (horas)

X (%) AcH AcOEt PROP Outros CROT/BOL CO2 MEK
0 26.0 65.0 35.0 - - - - -
2 25.8 64.9 35.1 - - - - -
4 26.3 64.5 35.2 - - 0.3 - -
6 26.0 65.1 34.9 - - - - -
8 26.5 62.3 36.3 - 0.4 1.0 - -
10 254 65.2 34.8 - - - - -
12 26.1 64.2 35.3 - - 0.3 - 0.2
14 25.0 64.0 36.0 - - - - -
16 26.5 63.8 35.2 - 0.2 0.5 - 0.3
18 24.5 64.0 36.0 - - - - -
20 26.2 63.9 34.6 0.3 0.4 0.6 - 0.2
22 26.0 64.0 35.5 - - 0.5 - -
24 25.7 64.3 35.0 0.2 - 0.4 - 0.1

AbreviagBesX: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: Acetato de etila; PROP: acetona; Outros: Eter dietilico,
eteno e 1,3-butadieno; CROT: crotonaldeido; BOL: butanol; MEK: metil-etil-cetona. Vspe= 49.2 X103 g.s.mol? ;Pgon=

7.02 KPa.



