UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“Sintese e caracterizacao de catalisadores a base de Au e
Cu e suas aplicacOes na desidrogenacao do 5-

hidroximetilfurfural”

Natalia Mariano Cabral*

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de
MESTRE EM QUIMICA, area de
concentracdo: QUIMICA INORGANICA.

Orientador: Prof. Dr. Jean Marcel Ribeiro Gallo
Coorientadora: Prof.2 Dr.2 Clélia Mara de Paula Marques

* Bolsista CAPES

Sao Carlos - SP
2021



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

uften

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

Folha de Aprovacéao

Defesa de Dissertacdo de Mestrado da candidata Natalia Mariano Cabral, realizada em 30/11/2021.

Comisséo Julgadora:
Prof. Dr. Jean Marcel Ribeiro Gallo (UFSCar)
Prof. Dr. Cristiane Barbieri Rodella (LNLS)

Prof. Dr. Jose Maria Correa Bueno (UFSCar)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacgado de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Cdédigo de Financiamento 001.

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissdo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pés-Graduacdo em Quimica.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer, primeiramente, ao meu orientador, Prof Dr. Jean Marcel
Ribeiro Gallo, pelo empenho, dedicacéo e todo o conhecimento passado durante
esses anos. Agradeco a confianca depositada em mim, desde a graduacgéo e por
me introduzir no maravilhoso mundo da pesquisa cientifica, afinal, foram 7 anos
de orientacdo. Agradeco também, ao Prof Dr. José Maria Corréa Bueno pela
disponibilizacéo da infraestrutura dos laboratorios de catalise do DEQ-UFSCar.
Em especial, gostaria de agradecer minha familia por todo o suporte financeiro e
emocional, por sempre acreditarem no meu potencial e me ajudarem nos
momentos dificeis.

Agradeco a minha companheira de vida, Erika Bonatti, pelo carinho e parceria
durante esses anos. Com certeza, eu ndo teria sobrevivido a essa etapa sem seus
conselhos e ajuda durante todo o processo.

Aos colegas do grupo de pesquisa: Gustavo, José Lucas, Juliana, Marcelo,
Matheus e Pedro pelas contribui¢cbes durante as reunides de grupo para o
aperfeicoamento desse trabalho, além de todos os momentos de descontracéo e
pelas conversas durante 0s nossos cafeés.

Agradeco a todos meus amigos: Alef, Beatriz, Erika, lago, Juliana, Paula e Pedro
pelos momentos inesqueciveis vividos em Sdo Carlos, vocés foram minha
segunda familia e eu sei que sempre posso contar com VOCEs.

Agradeco a CAPES pelo suporte financeiro através da bolsa concedida e a
FAPESP pelo financiamento da compra de reagentes quimicos, através do projeto
jovem pesquisador 2016/02128-2.

Por fim, agradego a todos os professores ¢ TA’s da UFSCar e a todos que de
alguma forma contribuiram para a realizacdo desse trabalho.

Muito Obrigada!



v

Lista de Tabela
TABELA 1. Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Au..................... 45
TABELA 2.Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Cu...................... 47

TABELA 3. Area superficial (Sget) e volume de poros (V,) para os catalisadores
SUPOITAdOS BM M=-ZFO2 ...cviiivieieie ettt ns 56
TABELA 4. Area superficial (Sget) € volume de poros (V,) para os catalisadores
SUPOITAAOS M STOZ ..iiiiiiiieciie e neeennes 57

TABELA 5. Area superficial (Sget) € volume de poros (V,) para os catalisadores

SUPOITAdOS BM MO .....oiiieeie e 58
TABELA 6. Dispersdo metélica aparente (Dc,°) calculada pela titulagédo por N,O
............................................................................................................................. 67
TABELA 7. Razéo Cu%Cu* para os catalisadores Cu/m-ZrOs..........ccceueue..... 72
TABELA 8. Razdo Cu%Cu* para os catalisadores Cu/SiOa.........cccccvevevrverennne. 74

TABELA 9. Razdo Cu®/Cu* para os catalisadores Cu/MgO .........ccccceevrvennnne, 76



Lista de Figuras

FIGURA 1. Esterificagdo oxidativa do HMF a FDCM .......c.ccccevivivniienie e, 2
FIGURA 2. Precos do petroleo bruto 1861-2020, demostrados em dolares por
0T L | USSP 7
FIGURA 3. Estrutura da biomassa lignocelulésica e seus componentes.[2]........ 9

FIGURA 4. Hidrdlise da celulose e hemicelulose e a subsequente conversdo dos
monossacarideos em moléculas plataforma (destacadas em azul) [13].............. 11
FIGURA 5. Representacdo do processo de biorrefinaria baseado no HMF [2]. 13

FIGURA 6. Principais vias de conversdo do HMF em monOmeros e precursores

de POIMEIOS [B3]. eeeveeiiieieii ettt nre e 15
FIGURA 7. Rotas de reacdo para a oxidacdo do HMF a FDCA. ............c.......... 16
FIGURA 8. Mecanismo de reacao para conversdo de HMF em FDCA, utilizando
catalisadores de Au e Pt, em meio aquoso e pH alcalino[46]. ...........cccccevvenen. 18
FIGURA 9. Rota de reacdo para a esterificacdo oxidativa do HMF a FDCM.
AJaPLado [2,53]. . ceeieeiie e s 21

FIGURA 10. Proposta do mecanismo na superficie dos catalisadores Cu/SiO; e
Cu/ZrO, para converséo de etanol. Adaptado de Sato et al. [11] ......ccccevveneen, 29
FIGURA 11. Viade reacdo proposta para a conversdo do HMF em FDCM, atraves
da reacdo de desidrogenacdo do HMF em atmosfera inerte. .........c.ccccceevevnenen, 31

FIGURA 12. Reator em fluxo homemade utilizado na reacdo de desidrogenacao

O HME . e re e sre e re e anee s 40
FIGURA 13. Sistema utilizado para as reag0es em batelada.............cccccevvennne. 42
FIGURA 14. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/m-ZrQO;......... 49
FIGURA 15. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/SiO,.............. 50

FIGURA 16. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/Mg(OH)s......51
FIGURA 17. Difratogramas de Raios-X da amostra antes de calcinar:
0.3Au/Mg(OH),, depois de calcinar a 300 °C: 0.3Au/MgO e do suporte puro:



FIGURA 18. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/m-ZrOs......... 53
FIGURA 19. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/SiO;.............. 54
FIGURA 20. Difratogramas de Raios-X para as amostras Cu/MgO (A) regido de
33-40 ° aMPliada (B). ....ccveieeiieiiieii e 55

FIGURA 21. Perfis de reducdo das amostras Au/SiO, com diferentes teores de
OUFO € (0 SUPOILE PUIOD....eviveeeeeeieieitestesie st stesteete e e sae e sresbesresraeneenee e eee s 59
FIGURA 22. Perfis de reducao das amostras Au/m-ZrO, com diferentes teores de
OUIO € (0 SUPOIEE PUIO. ...uveeeeeieeirieeieesieesteesieesseesseeesteesseesseesseesnseesseessesssessssnaneens 60
FIGURA 23. Perfis de reducao das amostras Au/Mg(OH), com diferentes teores

de ouro e do suporte puro (MgO).......cccveieeiieie e 61
FIGURA 24. Perfis de reducgédo das amostras Cu/m-ZrO, com diferentes teores de
(070 o] -SSR 64
FIGURA 25. Perfis de reducdo das amostras Cu/SiO, com diferentes teores de
(010] 0] £ TSRS 65
FIGURA 26. Perfis de reducédo das amostras Cu/MgO com diferentes teores de
(010] 0] £ TSRS 66

FIGURA 27. Dispersdo metalica aparente vs Teor de Cu para 0s trés suportes. 68
FIGURA 28.Espectros de FTIR para a dessor¢do de CO na série de catalisadores
Cu/m-ZrO,. A seta indica o tempo de dessorcédo (a cada 10 min) a temperatura
1 0] 0] [=] 01 (PSPPSR 71
FIGURA 29. Espectros de FTIR para a dessorcao de CO na série de catalisadores
Cu/SiO,. A seta indica o tempo de dessor¢do (a cada 10 min) a temperatura
1 1] 0] [=] 0] (=SSR 73
FIGURA 30. Espectros de FTIR para a dessorcao de CO na série de catalisadores
Cu/MgO. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura
1] 0] [=] 0] (PSPPSR 75
FIGURA 31. Espectros de FTIR para a dessorcao de CO na série de catalisadores
Au/m-ZrO,. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura

1001 0] L1 0 (=TT 79



Vil

FIGURA 32. Espectros de FTIR para a dessorcdo de CO na série de catalisadores

AU/SIO,. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura

100 01 T=] ] (=TSRSS 80
FIGURA 33. Representacdo das espécies de ouro em (A) m-ZrO; e (B) SiO..
Adaptado de Costa [149]....ccoveiieiieiie s 81
FIGURA 34. Espectros de FTIR para a dessorcdo de CO do 0.3Au/Mg(OH); e
0. 3AU/MGO ...ttt bt e s 82
FIGURA 35. Rota da reagao, com os produtos que foram obtidos em destaque.
............................................................................................................................. 84

FIGURA 36. Resultados da conversdo do HMF e seletividade aos produtos da
reacdo de desidrogenacdo em atmosfera inerte. A pressdo é dada em kg f cm™, a
temperatura em °C e o valor W/F tem unidade de 10 g min mol™................... 85
FIGURA 37. Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada. cat: 3.2Au/SiO3,
[HMF] =0,01 mol L, T=215 °C, massa cat: 200 mg. P=120 kg f cm. (A) e P=95
O LI (=) RO 88
FIGURA 38. Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg.
(A) [HMF]=0,01 mol L, T=215 °C e P=95 kg f cm* e (B) [HMF]=0,1 mol L™,
T=230°C e P=120 Kg f CM™. ..o, 89
FIGURA 39.Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg,
T=230°C, [HMF]=0,05 mol Lt e P=85 kg f cm™.......ccoeveiriieieeeeeee e, 90
FIGURA 40.Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg,
T=230 °C, [HMF]=0,05 mol L e P=90 kg f cm™?. 2P=65 kg fcm™.................. 91
FIGURA 41.Desidrogenacéo do HMF em reator em batelada usando catalisadores

de cobre. massa Cat: 200 MQ. ..oovevuirieiiiie e 92



viii

RESUMO

SINTESE E CARACTERIZA(}AO DE CATALISADORES A BASE DE Au E
Cu E SUAS APLICACOES NA DESIDROGENACAO DO 5-
HIDROXIMETILFURFURAL. A dependéncia do petroleo como fonte de
combustiveis e materia prima para producdo de produtos quimicos, abre espaco
para o0 desenvolvimento de sistemas cataliticos que visam a utilizacdo da
biomassa. Nesse sentido, esse trabalho visa o desenvolvimento de uma nova rota
para a producdo do FDCM, um mondmero utilizado na producéo do bioplastico
PEF, substituto do PET. A nova rota de reacdo ¢ a de desidrogenacdo do HMF em
atmosfera inerte, utilizando catalizadores de Au e Cu suportados em diferentes
oxidos (ZrO,, SiO, e MgO). A vantagem da producdo de FDCM diretamente do
HMF, é a producdo de H, gasoso como coproduto. N&o existem relatos na
literatura da utilizacdo desse sistema de reacdo, porém a rica literatura na reacéo
de desidrogenacdo do etanol em atmosfera inerte, serve como base. Na reacdo do
etanol, sabe-se da importancia de se ter um bom conhecimento da superficie do
catalisador, pois a densidade eletronica das espécies metalicas, 0 suporte
escolhido, bem como a interface metal-suporte controlam a seletividade para
acetaldeido ou para acetato de etila. Dessa forma, foram sintetizados e
caracterizados os catalisadores: Au/m-ZrO,, Au/SiO,, Au/Mg(OH),, Cu/m-ZrO,,
Cu/SiO; e Cu/MgO com diferentes teores de metal. As caracteriza¢des revelaram
que o suporte utilizado tem grande influéncia nas propriedades estruturais e de
superficie das nanoparticulas metalicas. Para os catalisadores de ouro, as maiores
nanoparticulas foram obtidas nos materiais suportados em silica, enquanto nos
outros dois suportes, provavelmente, as nanoparticulas sdéo menores. Alem disso,
a superficie do Au/SiO; possui menos defeitos que a do Au/m-ZrO,. Por fim, 0s
resultados de TPR das amostras de Au/Mg(OH),, revelaram que acima de 400 °C,
pode estar ocorrendo a formacdo de uma liga metélica entre Mg-Au. Para 0s
catalisadores de cobre, foi possivel observar que os Cu/SiO, e Cu/MgO séo

constituidos de nanoparticulas pequenas e bem dispersas sobre o suporte, sendo a
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maior dispersdo atribuida as espéecies de cobre presentes no 6xido de magnesio,
enquanto os materiais Cu/m-ZrO, possuem nanoparticulas metalicas maiores e
mais aglomeradas que nos outros dois suportes. J& a densidade eletronica das
espécies de cobre presente na superficie desses catalisadores, foi ilustrada pela
técnica de FTIR-CO e o célculo da razdo Cu®Cu* revelou a seguinte ordem:
Cu/MgO > Cu/m-ZrO, > Cu/SiO,. Quando aplicados na reacdo, utilizando o
sistema em fluxo e em batelada, o catalisador que apresentou melhor resultado,
para ambos os sistemas, foi 0 Au/SiO,, que teve a maior seletividade para o
FDCM. Alem disso, o catalisador Cu/m-ZrO, foi seletivo apenas para a reacdo do
grupo aldeido do HMF. Os resultados obtidos nesse trabalho, servirdo de base
para o aprimoramento do sistema proposto, uma vez que a seletividade a FDCM
ndo foi muito alta, além da alta degradabilidade do HMF nas condicgdes testadas

nesse trabalho.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Au AND Cu-BASED
CATALYSTS AND THEIR APPLICATIONS IN THE DEHYDROGENATION
OF 5-HYDROXYMETHYLFURFURAL. Dependence on oil as a source of fuel
and raw material to produce chemical products opens space for the development
of catalytic systems aimed at the use of biomass. In this sense, this work aims to
develop a new route to produce FDCM, a monomer used in the production of PEF
bioplastic, a substitute for PET. The new reaction route is the dehydrogenation of
HMF in an inert atmosphere, using catalysts of Au and Cu supported on different
oxides (ZrO,, SiO, and MgQO). The advantage of producing FDCM directly from
HMF is the production of H; as a co-product. There are no reports in the literature
on the use of this reaction system, but the rich literature on the dehydrogenation
reaction of ethanol in an inert atmosphere serves as a basis. In the ethanol reaction,
the importance of having a good knowledge of the catalyst surface is known, as
the electronic density of the metallic species, the chosen support, as well as the
metal-support interface control the selectivity for acetaldehyde or ethyl acetate.
Thus, the following catalysts were synthesized and characterized: Au/m-ZrQO,,
Au/SiO,, Au/Mg(OH),, Cu/m-ZrO,, Cu/SiO, and Cu/MgO with different metal
contents. The characterizations revealed that the support used has a major
influence on the structural and surface properties of metallic nanoparticles. For
gold catalysts, the largest nanoparticles were obtained in materials supported on
silica, while in the other two supports, the nanoparticles are smaller. Furthermore,
the surface of Au/SiO; has fewer defects than that of Au/m-ZrO.. Finally, the TPR
results of the Au/Mg(OH), samples revealed that above 400 °C, the formation of
a metallic alloy between Mg-Au may be occurring. For copper catalysts, it was
observed that Cu/SiO, and Cu/MgO have small nanoparticles well dispersed on
the support, with the largest dispersion being attributed to the copper species
present in the magnesium oxide, while the Cu/ m-ZrO, materials have larger and

more agglomerated metallic nanoparticles than in the other two supports. The
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electronic density of copper species present on the surface of these catalysts was
illustrated by the FTIR-CO technique and the calculation of the Cu®/Cu* ratio
revealed the following order: Cu/MgO > Cu/m-ZrO, > Cu/SiO,. When applied in
the reaction, using the flow and batch system, the catalyst that showed the best
result, for both systems, was Au/SiO,, which had the highest selectivity for
FDCM. Furthermore, the Cu/m-ZrO, catalyst was selective only for the reaction
of the aldehyde group of HMF. The results obtained in this work will serve as a
basis for the improvement of the proposed system, since the selectivity to FDCM
was not remarkably high, in addition to the high degradability of HMF under the

conditions evaluated in this work.
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1. Introducéo

A sociedade moderna precisa reduzir a dependéncia da utilizacdo de
fontes ndo renovaveis de carbono, como o petrdleo e o gas natural, para a
producéo de energia, combustiveis e moléculas plataformas destinadas a producéo
de produtos quimicos.

O consumo de petréleo é significativamente mais alto em paises
desenvolvidos e emergentes [1] e, de fato, apenas 10 paises sdo responsaveis por
mais de 60% da producdo mundial de matérias primas nao renovaveis, destinadas
a industria quimica. Por esse motivo, nos ultimos anos, o preco do petroleo e do
gas natural tiveram uma flutuacéo significativa, ndo apenas pela regulamentacéao
do mercado, mas também por razdes politicas. O preco, alinhado com o fato de o
petroleo ser uma fonte nao renovavel, havendo possibilidade de seu esgotamento,
fez com que a comunidade cientifica intensificasse as pesquisas voltadas para
producdo de energia, combustiveis e produtos quimicos usando fontes renovaveis
de carbono, destacando-se a biomassa.

A biomassa lignocelulosica aparece como uma fonte de carbono
renovavel para a producdo de produtos quimicos e combustiveis, uma vez que
apresenta natureza polimérica inerente e € composta de aproximadamente 40% de
celulose (um polimero de glicose), 25% de hemicelulose (um polimero de xilose),
20% de lignina (formada por blocos de construcéo) e 5% de outras substancias,
como Oleos, gorduras, proteinas, entre outros [2]. Da fracéo celulosica, se obtém
a glicose, que sob condicdes acidas, é desidratada a 5-hidroximetil-furfural
(HMF), uma molécula plataforma importante no contexto da biorrefinaria.

Da oxidacdo do HMF, por exemplo, se obtém o acido 2,5-
furanodicarboxilico FDCA que se destaca como um mondmero precursor do 2,5-
furanodicarboxilato de polietileno (PEF), uma alternativa de plastico bio-based
que pode substituir o polietileno tereftalato (PET) de origem féssil, ndo renovéavel
[3]. Para a producdo desse mondmero, é relatado na literatura o uso de

catalisadores de Au, Pt e Pd como os mais promissores para a oxidacdo aerobica



do HMF a FDCA [4]. Porém, existem alguns problemas envolvidos na producao
do FDCA, como a necessidade do uso de base para promover a reacdo, 0 que
aumenta o custo do processo, principalmente na etapa de separacao e purificacao.
Além disso, a producdo do PEF é mais efetiva quando o dimetil-2,5-
furanodicarboxilato (FDCM) é utilizado como mondmero [5], logo é necesséria
uma etapa adicional de esterificacdo do FDCA, o que tambem eleva o custo de
producao.

Nesse sentido, um sistema que produz diretamente o FDCM ¢ de grande
interesse. Esse produto pode ser obtido diretamente do HMF, através da reagéo
de esterificacdo oxidativa [6]. Na presenca de metanol, base, oxigénio e um
catalisador redox, o HMF pode ser oxidado a 5-hidroximetil-2-metil-furoato
(HFCM), sendo a oxidacgéo do grupo alcool do HFCM, a etapa limitante da reacéo,
formando o intermediario 5-formil-2-metil-furoato (FFCM) que é rapidamente
convertido, ao produto de interesse, 0 FDCM. Partindo do HMF, pode-se formar
primeiramente o 2,5-diformilfurano (DFF) que posteriormente é esterificado a
FFCM e na sequéncia, a FDCM (FIGURA 1), porém essa rota € mais dificultada

pois o grupo aldeido do HMF é muito mais reativo que o alcool [2].

ci . o, ‘i . /° MCO\I: f o /o McOH ~ i o i
\ / OH \ / base \0 \ / base \0 \ / 0/
HMF DFF FFCM FDCM
MeOH o ()
— \OW :

HFCM

FIGURA 1. Esterificacio oxidativa do HMF a FDCM

Apesar dos avangos obtidos até 0 momento, o custo para a obtencédo do
FDCM ainda é uma barreira para o estabelecimento da producdo em larga escala
do bioplastico PEF, pois nessa rota ainda se faz necessario 0 uso de base, que

aumentam o custo do processo. Portanto, é necessario o desenvolvimento ou



melhoria de catalisadores ja existentes, que promovam a producdo do FDCM, ou
ainda, desenvolvimento de novas rotas reacionais para sua obtencgéo.

Pensando nesses problemas, esse trabalho visa o estudo de uma nova
rota de reacdo, sem relatos anteriores na literatura, para a producéo do FDCM,
partindo do HMF. A proposta é produzir FDCM em um sistema one-pot, através
da reacdo de desidrogenacdo em atmosfera inerte do HMF, tomando como base a
reatividade da molécula de etanol na mesma reacdo (desidrogenacdo em
atmosfera inerte), e os catalisadores mais promissores para essa reac¢ao, sendo eles
nanoparticulas de ouro e cobre suportados em Oxidos metélicos. Além disso, o
trabalho visa a identificacdo dos possiveis sitios ativos presentes nas
nanoparticulas de Au e Cu, bem como o papel do suporte e sua influéncia nas
propriedades desses materiais, utilizando técnicas espectroscopicas para analise
de superficie.

Para os catalisadores de Au, por exemplo, foi relatado que o tamanho
da nanoparticula metélica tém grande efeito na reatividade, sendo que o tamanho
ideal varia conforme a reacdo estudada (oxidacdo ou desidrogenacéo) [7], além
disso, a reatividade também foi atribuida a morfologia ideal dos sitios (sitios
steps) [7]. No que diz respeito aos sitios ativos, as espécies Au® foram relatados
como os responsaveis pela reacdo de desidrogancdo do etanol [8,9].

Ja nos catalisadores de cobre, sabe-se que a razdo de espécies
Cu%Cu* é um dos fatores que afetam a seletividade na reacédo de desidrogenacéo
do etanol [10]. A interface metal-suporte desempenha um papel fundamental na
formacdo do acetato de etila [11,12], bem como o as propriedades eletrénicas do
préprio suporte.

Por esse motivo, a caracterizacdo desses catalisadores é uma etapa
muito importante desse trabalho, pois pelos resultados obtidos na reacdo de
desidrogenacéo do etanol, sabe-se que um bom entendimento das propriedades de

superficie, bem como o papel do suporte e a extenséo da interacdo metal-suporte,
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exerce grande influéncia na reatividade e seletividade dos catalisadores de ouro e

cobre.



2.  Objetivos

e Sintese de catalisadores bifuncionais baseados em nanoparticulas de

Cu e Au suportados em diferentes suportes (ZrO,, SiO, e MgO);

e (Caracterizacdo dos materiais sintetizados, no intuito de identificar os
possiveis sitios ativos desses catalisadores, bem como a influéncia
do suporte nas propriedades estruturais e de superficie das
nanoparticulas metalicas;

e Estudar a viabilidade da reagcdo de desidrogenacdo em atmosfera
inerte do HMF a FDCM.



3. Revisdo Bibliografica
3.1. Petroleo vs. Renovaveis

O estilo de vida da sociedade moderna foi ocasionado, ndo somente
pelos avancgos tecnoldgicos ocorridos no século XX, mas também por melhorias
na qualidade de vida de uma crescente populagédo, com maior poder aquisitivo e
necessidades distintas das geracOes anteriores, demandando cada vez mais
recursos energéticos. Entre as fontes ndo renovaveis como carvao e gas natural, o
petréleo ganhou destaque no cenadrio mundial sendo matéria prima para producao
de energia, combustivel para meios de transporte e produtos quimicos [13].

Tendo seu processo de refino bem estudado e desenvolvido, 0
petréleo € uma fonte fdssil de carbono para producdo de uma variedade de
produtos indispensaveis ao dia a dia da sociedade como: polimeros, plasticos,
farmacos, agroguimicos, tintas, roupas, aditivos de alimentos, entre outros [2].

Por esse motivo, 0 consumo de petroleo e significativamente maior
em paises desenvolvidos e em desenvolvimento, sendo que em 2019 os Estados
Unidos ocuparam o primeiro lugar no ranking de consumo com 19,4 milhdes de
barris/dia, representando 19,7 % do total mundial, seguidos por China e india com
consumo médio de 14,1 e 5,3 milhGes de barris/dia, j& o Brasil figura a nona
colocagdo com consumo de 2,4 milhdes de barris/dia, representando 2,4 % do
total mundial [14].

Porém, a excessiva dependéncia em combustiveis de fontes ndo
renovaveis causa diversos problemas, ndo somente ambientais, mas também
econdmicos e sociais destacando-se a escassez de recursos, emissdes excessivas
de gases poluentes, crises energéticas, mudancas climaticas e conflitos politicos
[2]. Em relacdo a escassez, considerando as reservas comprovadas e a produgéo
anual de petroleo, espera-se um esgotamento dessa fonte em pouco mais de 50
anos [1].

Outro problema relacionado ao petréleo, é o fato de que apenas 10

paises possuem mais de 70 % de toda a producdo mundial do mesmo (17,1 %



EUA, 12,6 % RuUssia, 12,6 % Arébia Saudita, 6,1 % Canada, 4,9 % lraque, 4,7 %
China, 4,0 % Emirados Arabes Unidos, 3,8 % Brasil, 3,4 % Iran e 3,1 % Kuwait)
[1], significando que eles influenciam e controlam esse preco. Na FIGURA 2 é
possivel observar a flutuacdo dos precos do petroleo, desde o inicio de sua
comercializacdo, em 1861, ficando evidente que conflitos politicos entre esses
paises, crises econdmicas e mais recentemente, a crise sanitaria imposta pelo
COVID-19 afetam diretamente no valor de comercializacdo do petroleo, deixando

0 mercado refém de politicas internacionais.
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FIGURA 2. Precos do petroleo bruto 1861-2020, demostrados em dolares por
barril [1].

Por esse motivo, apesar do petroleo ser a principal fonte de carbono,
a discussdo sobre utilizacdo de biomassa como alternativa se intensificou nas
ultimas décadas, por isso, industrias, academia e 6rgaos governamentais uniram
forcas, com o intuito de promover o desenvolvimento de tecnologias para
utilizacdo da biomassa em biorrefinarias para producdo de combustiveis e

produtos quimicos [15]



Possuindo uma producdo mundial maior que 120 bilhdes de
toneladas por ano (considerando o peso basico seco, esse valor cai para 10 bilhGes
de tonelada), [2] a biomassa apresenta um potencial de energia de 2,2 x 101 J [16—
18]. E importante destacar, também, que sua utilizagio é considerada como sendo
carbono neutra, uma vez que as emissoes de CO, durante a producao de derivados
da biomassa € balanceada pela captura do dioxido de carbono durante o processo
de fotossintese [19,20].

O Brasil ocupa uma posicdo importante no mercado internacional de
biomassa, devido a sua vasta plantacdo de diferentes cultivos, como por exemplo
a cana de acucar, usada como matéria prima para a producédo industrial do
bioetanol [15]. Além disso, apresenta um potencial de crescimento de producao,
devido a vasta area disponivel, sem necessidade de desmatamento, para novos
cultivos. A projecéo feita em 2017, pelo entdo Ministro da agricultura, era uma
expansdo de mais de 1 milhdo de km? de éreas cultivadas [21], representando um
grande potencial de geracdo de residuos e insumos que poderiam ser utilizados
como matéria prima para o setor de bioenergia e também para a producdo de
quimicos, usualmente produzidos de derivados do petréleo. O que colocaria o
Brasil como um componente chave nas metas de mudancas climaticas e reducéo

de emissdo de CO, nos proximos anos [21,22].

3.2. Biomassa como fonte renovavel de carbono

A biomassa € geralmente composta de lignina, acidos graxos,
carboidratos, proteinas e outros componentes contendo em sua estrutura carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo, cloro, enxofre e elementos metélicos
(K, Na, Ca e Mg) [18,23,24]. Predominando nas paredes celulares das plantas, a
biomassa lignoceluldsica representa mais de 90 % de toda a biomassa vegetal, [2]
sendo a fonte mais abundante de carbono para as biorrefinarias, sem competir com

as reservas de alimento, e disponiveis a um baixo custo [2,18].



Sendo assim, todas as plantas sdo compostas de: (35-50 % em massa)
celulose, (20-30 % em massa) hemicelulose e (20-30 % em massa) lignina [2].
Essa composicdo se mantém para todas as partes, ou seja, caule, folha e flor [13],
possibilitando um aproveitamento de praticamente toda a planta. Um exemplo
disso é a cana-de-acucar e o milho, podendo o bagaco (da cana), talo, casca e
espiga (do milho) serem utilizadas como fonte de biomassa.

A FIGURA 3 apresenta a composicdo da biomassa lignocelulésica,
sendo a celulose (maior componente da biomassa) formada por polimeros
cristalinos do monossacarideo glicose [13]. Ja a hemicelulose é um polimero de
diversos monossacarideos ramificados, sendo predominante a pentose Xxilose,
porém com pequenas quantidades de manose, galactose, ramnose e arabinose
[2,13]. A lignina, por sua vez, é um polimero amorfo tridimensional composto por

unidades fenolicas dos alcoois coniferilico, p-cumarilico e sinapilico [2].
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FIGURA 3. Estrutura da biomassa lignocelulésica e seus componentes.[2]
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Devido a sua composi¢cdo regular, a biomassa lignoceluldsica
destaca-se como a fonte renovavel de carbono mais promissora em alternativa ao
petroleo[13]. Sendo a estratégia da biorrefinaria, converter essa matéria prima em
produtos quimicos finos, combustiveis e materiais estruturais de alto desempenho,
que sdo atualmente derivados apenas de recursos fosseis, ndo renovaveis.

Porém, a mudanca de uma economia centrada no refino do petrdleo,
para uma focada na biorrefinaria é considerada extremamente desafiadora, pois o
petroleo € composto principalmente de cadeias longas de hidrocarbonetos, ou
seja, esta subfuncionalizado em relacéo aos produtos alvo, enquanto a biomassa,
que é extremamente rica em oxigénio, esta superfuncionalizada,[25] causando
uma barreira técnica e financeira pois a sua desfuncionalizacdo envolve uma série
de processos de desconstrucao, conversao catalitica, separacdo e purificacéo.

O grande obstdculo na utilizacdo eficiente da biomassa
lignoceluldsica em processos tradicionais de biorrefinaria, cujo objetivo é obter
produtos valiosos das fracGes de carboidratos, é o aproveitamento da lignina [26].
Ap0s seu pre-tratamento, a fracdo rica em celulose é coletada para ser usada como
matéria prima predominante na biorrefinaria, uma parte da hemicelulose é
perdida, enquanto a lignina, devido a sua degradacdo incontrolavel sob as
condicdes reacionais adversas, é convertida em residuo condensado [2,27]. A
lignina pode ser usada tanto para a geracéo de calor por meio de sua combustao,
quanto para producdo de produtos de alto valor agregado, sendo a principal

matéria prima para formacao dos bioaromaticos [27,28].
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monossacarideos em moléculas plataforma (destacadas em azul) [13]

Da fracdo celulosica é possivel a obtencéo da glicose (FIGURA 4),
por meio de reacOes de sacarificacdo enzimatica ou hidrélise catalisada por &cido
[2]. A glicose é isomerizada em frutose, seguida de sua desidratacdo em 5-
hidroximetilfurfural (HMF), uma molécula plataforma, de extrema importancia,
que pode ser posteriormente, convertida em uma ampla gama de produtos, com
diferente complexidades estruturais e demandas de aplica¢do, como: mondmeros
de polimero, produtos quimicos finos, precursores de combustivel, aditivos para
combustivel, combustiveis liquidos e até mesmo, em outras moléculas
plataformas [2,13,29,30].

A hemicelulose passa por uma rota de reacdo semelhante a da
celulose (FIGURA 4), produzindo o furfural, que € um commodity quimico, com
producéo anual de cerca de 300 kTon [31]. Devido a abundancia de matéria-prima

para obtencdo de celulose e posterior formacdo de HMF, este produto é mais
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atraente quando comparado ao furfural. Portanto, o investimento em novas
tecnologias cataliticas visando a conversdo de celulose em HMF e seus derivados
oferece oportunidades econdmicas e sustentaveis para o estabelecimento da

biorrefinaria.

3.3. HMF: Uma molécula plataforma versatil

Como exposto anteriormente, a conversdo da biomassa requer uma
série de processos de desconstrucdo, separacao e purificacdo, até a obtencédo de
produtos de interesse industrial, sendo altamente trabalhosos e custosos. O HMF
é considerado como uma ponte nos processos de biorrefinaria, uma vez que essa
molécula retém uma porcdo de funcionalizacdo da biomassa, mas pode ser
convertido em produtos promissores na substituicdo dos correspondentes
petroquimicos [30,32]. Dessa forma, o potencial do HMF foi reconhecido pelo
departamento de Energia dos Estados Unidos, destacado como uma das 12
moléculas mais importantes obtidas a partir da biomassa [33].

Por outro lado, o preco de comercializacdo do HMF atualmente, se
encontra na faixa de 500 a 1500 dolares por quilo, enquanto os quimicos de fontes
fésseis possuem um valor de mercado, por quilograma, inferior em trés ordens de
grandeza [33]. Ent&o, apenas quando o custo de producdo em larga escala do HMF
for inferior a 1 dolar/kg é que sera possivel uma maior competitividade de sua
utilizacdo como mateéria prima da industria quimica e o estabelecimento definitivo
de uma biorrefinaria baseada em HMF.

Consequentemente, houve um crescente interesse, nas ultimas
décadas, no desenvolvimento e aperfeicoamento de catalisadores e sistemas
cataliticos para a sintese do HMF, contribui¢bes também foram feitas por esse

grupo de pesquisa [34-37].
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Considerando uma bioferrinaria com base no HMF, a FIGURA 5
ilustra alguns produtos obtidos através de sua valorizacdo, sendoobservados
principalmente, a formagdo de combustiveis, intermediarios usados na industria
farmaceutica, monémeros de polimeros e outras moléculas plataformas.

O uso do HMF como precursor de intermediarios de farmacos €
interessante, uma vez que compostos heterociclicos de oxigénio sdo os segundos
compostos heterociclicos mais comuns na estrutura de medicamentos aprovados
pela Food and Drug Administration dos Estados Unidos [33]. Remédios esses,
utilizados no tratamento de uma ampla variedade de doencas. A halogenacéo do
HMF, por exemplo, produz o 5-clorometilfurfural (CMF) que é usado na sintese
da ranitidina, empregado no tratamento de Ulceras gastricas. Outras reacoes séo:
condensacéo, esterificacdo, aminacdo, amidacdo, reacdo de benjoim, etc [33].
Destacando a gama de possibilidades e modificacBes estruturais que podem ser
realizadas, visando a demanda recorrente de desenvolvimento de novos farmacos,
com diferentes aplicagdes.

No que diz respeito a producdo de combustiveis e aditivos, a
FIGURA 5 [2] mostra a possibilidade de tranformacdo do HMF em 2,5-
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dimetilfuran (DMF) através da recdo de hidrodesoxigenacgédo, um biocombustivel
promissor que apresenta diversas vantagens, incluindo: ponto de ebulicdo
adequado para combustiveis liquidos (92-94 °C), alta densidade de energia (30 kJ
cm3), baixa solubilidade em agua (2,3 g L) e principalmente, alto indice de
octanagem (119) [2,33]. Além da aplicacdo direta como combustivel, 0 DMF
pode ser utilizado tambem, como materia-prima para a producdo do p-xileno
derivado da biomassa, através da reacdo ciclizacdo Diels-Alder com etileno
[38,39]. Ja a eterificacdo do HMF com alcoois alifaticos leva a formacdo de
alcoximetil furfurals, como o 5-metoximetil furfural (MMF) e o 5-etoximetil
furfural (EMF), quando reagido com metanol e etanol, respectivamente. Esses
produtos sdo considerados como aditivos de combustiveis e precursores de
combustiveis drop-in, devido a propriedades interessantes como: alta densidade
de energia,propriedades de fluxo adequadas, baixa toxicidade e alta estabilidade
[40].

Por ultimo, outra importe aplicacdo para 0 HMF é seu uso como
precursor de mondmeros para producdo de polimeros. A FIGURA 6 destaca
algumas rotas e produtos obtidos por essas reacdes. Através da reducdo do HMF,
€ possivel se obter o 2,5-bis-hidroximetil-furano (BHMF). Outra reacéo
interessante € a de clivagem do anel, obtendo-se o 1,6-hexanodiol (1,6-HD). Esse
produto é amplamente utilizado para fabricacdo de poliuretanos, adesivos,
revestimentos e plastificantes poliméricos, sendo que a longa cadeia de carbonos
desse material confere uma alta flexibilidade aos seus derivados, um exemplo séo

as fibras de poliéster [33].
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Dentre as reacdes para conversdo de HMF em mondmeros, a mais
conhecida e estudada € a de oxidacdo do HMF, levando, preferencialmente, a
formacdo do é&cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) que é empregado na
producéo do furanoato de polietileno (PEF) [4,41,42].

Dessa forma, é evidente o grande potencial de aplicacdo do HMF
como matéria-prima, 0 que abre caminho para novas pesquisas visando seu
aproveitamento e para o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos, pensando
na utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Considerando o propdsito desse
trabalho, maior destaque sera dado, na préxima secéo, na reacdo de oxidacdo do
HMF a FDCA.

3.4. Oxidacdo do HMF a FDCA

O FDCA apresenta diversas aplicagbes, como por exemplo:
precursor para producdo de produtos bioquimicos, inibidor de corroséo,
intermediario farmacéutico e agroquimicos [43,44], sendo seu principal mercado

a utilizacdo como mondémero para a producdo de bioplasticos. Nesse sentido, 0
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2,5-furanodicarboxilato de polietileno (PEF) pode ser produzido a partir do bio-
etilenoglicol e do FDCA [45], uma alternativa viavel ao tereftalato de polietileno
(PET), de origem féssil.

Dessa forma, a importancia do FDCA ¢ decorrente de sua utilizagdo
como molécula precursora de polimeros verdes. Em um cenério ideal, esse
bioplastico seria produzido diretamente da biomassa lignocelulosica, através de
sua conversdo em mondmeros e posterior polimerizacdo [44]. Porém, essa rota
apresenta inumeros desafios relacionados com a obtencédo da lignina, o que torna
mais cara a comercializacao desses plasticos. Por isso, a sintese do FDCA a partir
do HMF se torna uma alternativa viavel para a producéo do PEF.

Partindo do HMF, existem duas rotas possiveis para sua oxidacéo,
produzindo o FDCA (FIGURA 7); uma envolvendo primeiramente a oxidagao do
grupo funcional aldeido (Rota A), formando o intermediario acido 5-hidroximetil-
2-furancarboxilico (HFCA), e outra (Rota B) em que o grupo alcool do HMF é
oxidado, produzindo o 2,5-diformilfurano (DFF). Esses dois intermediarios (DFF
e HFCA) sdo posteriormente oxidados ao acido 5-formil-2-furancarboxilico
(FFCA), que por sua vez, produz o FDCA. Todas as moléculas envolvidas na
formacdo do FDCA possuem um grande potencial de aplicacédo industrial, uma
vez que sdo monbmeros de seis carbonos que podem substituir o acido adipico,

alquildiois e &cido tereftalico usados para sintese de polimeros [6].
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FIGURA 7. Rotas de reacdo para a oxidacdo do HMF a FDCA.
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Como pode ser observado na FIGURA 7, a utilizacdo de base é
fundamental para a obtencdo do FDCA, em atmosfera oxidante. Dentre os agentes
oxidantes, 0 mais estudado € o O, devido ao seu baixo custo, disponibilidade e
por ndo ser agressivo ao meio ambiente [44]. Uma vez que o oxigénio apresenta
uma elevada energia de ativacao, os catalisadores heterogéneos mais empregados
na oxidacao aerobica do HMF a FDCA sdo os de metais nobres (platina, ouro,
paladio, ruténio e rédio) suportados em Oxidos. Outros metais de transicdo
suportados também foram estudados para essa reagdo, por serem mais baratos,
sendo uma vantagens com relacdo aos anteriores [41,44].

Dessa forma, inimeros trabalhos evidenciaram o papel fundamental
desempenhado pela base na reacdo de oxidacdo do HMF a FDCA. Dauvis et al.
[4], por exemplo, mostraram que os ions OH" sdo responsaveis, ndo somente por
promover a oxidacdo, mas também por ativar a molecula de HMF. Utilizando
catalisadores de Pt, Pd e Au suportados, na reacdo de oxidacao em fase aquosa do
HMF em reator semi-batelada, pH elevado e utilizando O, Davis et at. mostraram
que quando Au/C e Au/TiO, sdo utilizados como catalisadores, ocorre a formacéo
majoritario do intermediario HFCA, com baixa seletividade ao FDCA (apenas 8
%). Ja Pt/C e Pd/C levaram a producdo de FDCA com seletividades de 79 % e 71
% respectivamente, sob condicdes de reacdo idénticas ao dos catalisadores de
ouro, indicando que somente a platina e o paladio foram capazes de ativar a cadeia
lateral alcool do HFCA. Por outro lado, os materiais de ouro apresentaram um
valor de frequéncias de turnover inicial, para a conversdo do HMF, uma ordem de
grandeza maior quando comparados com Pt ou Pd. Além disso, um aumento da
pressdo de O, e da concentracdo de base possibilitaram um aumento de
seletividade (acima de 70 %) de FDCA para os catalisadores de ouro, sendo a
maior influéncia na seletividade atribuida ao aumento da concentracdo de base
[4].

Dando continuidade a esse estudo, outro trabalho de Davis et al. [46]

foi publicado, estudando o0 mecanismo dessa reagdo em fase aquosa, empregando,
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novamente, catalisadores de Au e Pt e experimentos com marcacgéo isotdpica de
180, e H,'®0. Quando as reagdes foram conduzidas com o 20, e H,'0, ndo foram
encontrados isétopos 8O nos produtos (HFCA, e FDCA), sugerindo que na
verdade, a fonte de oxigénio para essa reacédo € a agua e ndo o O, gasoso, que € 0
agente oxidante. O experimento utilizando H,!80 e 0, confirmou essa hipétese,
pois foi possivel a deteccdo de dois is6topos de oxigénio (*30) na estrutura do
HFCA e 4 na do FDCA. O estudo também mostrou que o papel do O, €, na
verdade, remover elétrons depositados nas particulas metalicas dos materiais

suportados.
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FIGURA 8. Mecanismo de reacdo para conversao de HMF em FDCA, utilizando

catalisadores de Au e Pt, em meio aquoso e pH alcalino[46].

Dessa forma, um mecanismo de reacdo foi proposto (FIGURA 8),
sendo o primeiro passo a conversdo do grupo aldeido do HMF ao diol geminal
por meio de uma adi¢do nucleofilica do ion hidroxido a carbonila, seguido pela

transferéncia de protons da &gua para o intermediario de ion alcoxido. Na
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sequéncia, o diol geminal é desidrogenado, com a ajuda dos ions hidroxidos
adsorvidos na superficie do metal, produzindo o acido carboxilico (HFCA). Para
a formacdo do FDCA, é necesséria a oxidacdo da cadeia lateral do alcool do
HFCA, nessa etapa, a base desempenha o papel de desprotonar o alcool, levando,
novamente, a formacédo de um intermediario alcoxido [47]. Posteriormente, ocorre
a formacéo do intermediario aldeido (FFCA), resultando da ativacdo da ligacéo
C-H do grupo alcodlico pelos ions OH" presentes na superficie do catalisador. Por
fim, a oxidacéo do grupo aldeido do FFCA ocorre da mesma forma que para o
HMF (formac&o do diol geminal), formando o FDCA [46].

Os experimentos com marcacgéo isotopica serviram para mostrar que
0s atomos de oxigénio das moléculas formadas, ndo sdo advindos do oxigénio
gasoso, ou seja, é possivel o desenvolvimento de sistemas que ndo utilizam O..
Por outro lado, na reacdo de oxidacdo em fase aquosa a temperatura ambiente, a
base é essencial, pois em sua auséncia, ndo houve conversao do HMF para ambos
catalisadores (Au e Pt) [46].

A necessidade do uso de bases para promover a oxidacdo do HMF a
FDCA, foi demostrada acima, restava saber se a forca da base tinha alguma
influéncia sobre essa reacdo. Yi et al. [48] realizaram esse estudo, utilizando Ru/C
como catalisador. O estudo concluiu que bases fortes, como NaOH levam a um
menor rendimento de FDCA (69%), devido a alta degradabilidade do HMF em
altos valores de pH [48]. Por outro lado, bases fracas como K,COs;, Na,COs,
hidrotalcita (HT) e CaCO; ndo degradam o HMF, lavando a rendimentos de
FDCA superiores a 80 %. Ademais, quando mais fraca € a base, mais alto € o
rendimento de FDCA, sendo o sistema utilizando CaCOj3 aquele que levou ao
maior rendimento (95%) [48]. A funcédo do CaCOs foi de neutralizar o FDCA e
ndo de promover a conversdo do HMF.

Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo de uma rota de reacdo sem
a presenca de bases em solucédo € mais desejavel [41]. Um trabalho publicado por

Gupta et al. [49] usando Au/HT como catalisador, agua como solvente, sob
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atmosfera de O na reacdo de oxidagdo do HMF a 95 °C, levou a um rendimento
de 99 % de FDCA em 7 h de reacdo. A estabilidade desse catalisador € aumentada
com a adicdo de compositos de carvdo ativado (AC) ao material, levando a
formacédo do Au/HT-AC.

Chen et al. [50] mostraram que Pt/ZrO, também pode ser usado como
catalisador na oxidagcdo em atmosfera aerébica do HMF, sem a presenca de base.
Um rendimento de 97,3 % de FDCA foi alcancado, ap6s 12 h de reacdo a 100 °C;
esse alto rendimento é atribuido a boa dispersdo das nanoparticulas metalicas
sobre o suporte e tamanhos uniformes de particula [50]. Os problemas
relacionados aos catalisadores heterogéneos descritos anteriormente, estdo
relacionados com o custo para obté-los, quando comparado com as bases
inorgénicas classicas (NaOH e KOH), e a reusabilidade desses materiais, que
tendem a perder a atividade ap0s poucos ciclos.

No estagio atual, o custo ainda € uma barreira para a producdo em
larga escala do FDCA, sendo a eficiéncia dessa reacdo dependente do uso de altas
concentracdes da bases inorganicas, utilizadas para promover a reagdo e
neutralizar o produto acido (FDCA), mantendo o pH da reacdo alcalino [46], o
que aumenta o custo do processo e dificulta a separacdo do produto formado.
Além disso, foi demostrado que o dimetil-2,5-furanodicarboxilato (FDCM) é
mais estavel sob as condi¢bes de polimerizacdo e com maior velocidade de
polimerizagédo, se mostrando mais eficiente que o FDCA nesse processo [51].
Logo, uma etapa adicional de esterificacdo do FDCA a FDCM ¢é necesséria para
a producéo do PEF, deixando o custo operacional ainda mais alto.

Dessa forma, a sintese direta do FDCM a partir do HMF ¢ atrativa,
pois ndo precisa de altas concentracfes de base, uma vez que o produto formado
€ um éster e ndo uma acido (que consome a base), e como o FDCM ¢ obtido
diretamente, ndo é necessaria uma etapa adicional, o que diminui o custo de

producao.
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3.5. Substituicdo do FDCA pelo FDCM
O FDCM ¢ obtido através da reacdo de esterificagdo do FDCA,

porém um sistema mais promissor visa a esterificacdo direta do HMF a FDCM,
em regime one-pot. A FIGURA 9 traz uma representacdo do esquema reacional
da reacéo de esterificacdo oxidativa do HMF. Na presenca de metanol (ou outro
alcool), o0 HMF ¢ convertido facilmente no intermediario hemiacetal, que na
sequéncia é rapidamente oxidado a 5-hidroximetil-2-metil-furoato (HFCM),
devido a instabilidade dos hemiacetais [52]. A conversdo do HFCM a 5-formil-2-
metil-furoato (FFCM) é a etapa limitante da reacdo, devido a dificil oxidacao do
grupo alcool. Dessa forma, uma vez formado o FFCM, ele é facilmente convertido
ao produto final FDCM [2].
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FIGURA 9. Rota de reacdo para a esterificacdo oxidativa do HMF a FDCM.
Adaptado [2,53].

Assim como para a formagcdo do FDCA, é possivel observar o
importante papel desempenhado pela base para a producdo do FDCM, na presenca
de O,. Taarning et al. [54] estudaram a reacédo de conversdo do HMF a FDCM,
utilizando Au/TiO, como catalisador, na presenca de metanol e oxigénio. Altos
rendimentos de FDCM s6 foram obtidos, quando metdxido de sédio fui utilizado
no sistema, evidenciando a dependéncia do uso de bases para a promocédo da

reacdo, 0 que aumenta o custo do processo, dificulta a recuperacdo dos produtos
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e, dependendo da base utilizada, promove a corrosdo dos reatores, atrapalhando a
aplicacdo do processo em larga escala.

Na tentativa de superar essa problema, Casanova et al. [52]
performaram essa mesma reacdo, porém na auséncia de qualquer base ou
promotor, utilizando Au/CeO, como catalisador e O, como agente oxidante,
encontrando que a etapa limitante para essa reacdo, € a oxidacédo do grupo alcool
do HMF a aldeido, porém uma vez gue o alcool é oxidado, ocorre rapidamente a
formacdo do FDCM. Nesse sistema, porém, altos rendimentos so foram obtidos
em tempos longos de reacdo (mais de 24 h), enfatizando o papel desempenhado
pelo MeONa nessa reacdo, de modo que em sua auséncia, a reacdo é concluida
apenas apds tempos mais longos de reacéo, enquanto a adi¢do de base no sistema
tornaria o processo menos verde e mais caro. Além disso, o catalisador apresentou
desativacdo apds o primeiro uso e na auséncia de oxigénio, ndo ocorreu a
formacdo do FDCM. Considerando que a reacdo de esterificacdo oxidativa do
HMF envolve o uso de um alcool (metanol, etanol), a presenca de O no sistema
pode ser problemética, devido a inflamabilidade dessa mistura [55]. Logo, deve-
se atentar a razdo alcool/O, para uma segura aplicacdo em reatores industriais.

Trabalhos mais recentes, como o de Li et al. [56] relataram o uso
efetivo de catalisadores heterogéneos PdCoBI/C, sendo tdo reativo quanto o uso
conjunto de Pd/C e co-catalisadores homogéneos Co(NO3), e/ou Bi(NO3)s
obtendo um rendimento de FDCM de 96 %, porém o sistema ainda é dependente
da utilizacdo de bases, sendo que os autores demostraram que a velocidade da
oxidacdo aumenta, com o aumento da alcalinidade do meio, que favorece a
hidratacdo do aldeido, formando o grupo diol geminal (da mesma forma que
ocorre para a formacédo do FDCA) [56]. Porém, o uso de bases muito fortes, como
0 hidroxido de potéssio, diminui a seletividade a FDCM, pois favorece a
degradacéo do HMF.

Buonerba et al.[57] utilizaram nanoparticulas de ouro suportadas em

uma matriz de copolimero de poli(estireno)-cis-1,4-poli(butadieno) sindiotatico
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(AuNPs-sPSB) e conseguiram, por meio do controle criterioso das condicgdes de
reacdo e solventes utilizados, converter HMF nos produtos da esterificacéo
FDCM e HFCM e também FDCA, DFF e FFCA. Um sistema utilizando carbono
dopado com N como suporte, foi testado por Liu et al. [58], sendo possivel
constatar que catalisadores bimetalicos (Co;Cus-NC) eram mais eficiente do que
os utilizando apenas cobalto (Co-NC), pois a dopagem com cobre ajuda na
ativacdo do O,. Nos ultimos dois trabalhos mencionados, uma alta seletividade a
FDCM s6 foi possivel, novamente, com o uso de bases no meio reacional.
Apesar dos avancgos obtidos até 0 momento, o custo para a producao
do FDCM diretamente do HMF, ainda € uma barreira para o estabelecimento de
sua producédo em larga escala, sendo a necessidade de utilizacdo de base o fator
que torna o processo mais caro, pois além do custo adicional da base, o processo
de separacdo dos produtos é dificultado. Além disso, por se tratar de uma reagdo
de esterificacdo, o uso de alcool é indispensavel, logo, a reacdo na presenca de O,
traz riscos, devido a inflamabilidade do metanol e etanol na presenca desse gas.
Portanto, € necessario o desenvolvimento ou melhoria de catalisadores ja
existentes, que promovam a producdo do FDCM, ou ainda, desenvolvimento de
novas rotas reacionais que dispensem o uso de bases, ou até mesmo que possam

ser realizadas sem a utilizacé@o de agentes oxidantes.

3.6. Uso de catalisadores de Au e Cu suportados em reacdes de
desidrogenacéao

Nanoparticulas de cobre e ouro suportadas em diferentes 6xidos,

metalicos tém se mostrado excelentes catalisadores para reacdes de hidrogenacao
e desidrogenacédo [59-64]. Levando em consideracdo o propoésito desse trabalho,
um maior enfoque serd dado nas propriedades estruturais e eletronicas, bem como
0 papel da interface metal-suporte, desses catalisadores aplicados na reacdo de
desidrogenacédo de alcoois. O uso de Au e Cu na reacdo de desidrogenacéo do

etanol se mostrou promissor devido a propriedade de manter a ligacdo C-C,
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quanto favorecer a abstracdo do hidrogénio ligado a hidroxila da funcéo alcool
[65,66]

Por muito tempo materiais de ouro foram considerados inertes
cataliticamente, devido a dificuldade do ouro bulk em dissociar O, e H,. Porém,
esse cenario foi alterado com a descoberta da atividade catalitica do Au, quando
existentes em espécies nanometricas [63], 0 que permitiu sua aplicacdo em um
série de reac0es.

O grande interesse em se estudar a aplicagdo do ouro como
catalisador, levaram pesquisadores a descobrirem que o desempenho catalitico
deste metal nobre é dependente do tamanho da nanoparticula, da disperséo das
nanoparticulas, de sua morfologia, das propriedades redox do suporte, ou da
combinacéo de mais de um desses fatores [67,68].

No que diz respeito ao tamanho das nanoparticulas, Tsunoyama et al.
[69] estudaram a atividade por atomo na superficie em clusters de ouro
estabilizados com polivinilpirrolidona (PVP), aplicados na reacdo de
desidrogenacdo oxidativa do alcool p-hidroxibenzilico e descobriram que essa
atividade foi muito maior, para as particulas menores (1,3 nm), enquanto
nanoparticulas de 9,5 nm se mostraram bem menos ativas.

Por outro lado, Sun et al. [70] constataram que para a reacao de
desidrogenacéo do etanol na presenca de oxigénio, usando nanoparticulas de ouro
suportadas em silica aerosil, a maior atividade foi atribuida a nanoparticulas de 5
nm, enquanto tamanhos menores (3 nm) e maiores (10-30 nm), apresentaram
atividades muito inferiores.

Um trabalho interessante realizado por Guan e Hensen [7] relatou o
efeito do tamanho das nanoparticulas na atividade catalitica frente a reacdo de
desidrogenacdo do etanol na auséncia de oxigénio. Foram aplicadas
nanoparticulas de Au entre 1,7 e 15 nm suportadas em SiO,, esse suporte foi
escolhido por ser inerte e o intuito do trabalho era avaliar apenas a influéncia do

tamanho das particulas, sem considerar a interacdo metal-suporte. Observou-se
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uma forte dependéncia entre atividade e tamanho das nanoparticulas, sendo a
méaxima atividade obtida por nanoparticulas de aproximadamente 6 nm. Além
disso, a alta reatividade das nanoparticulas de 6 nm foi atribuida a existéncia de
sitios tipo step na superficie, que possuem geometria adequada para a remogéo de
atomos B-H do etdxido adsorvido [7], j& em particulas menores e maiores a
densidade desse tipo de sitio € bem menor, o que diminui a atividade.

Além do tamanho de particula, o suporte desempenha um papel
importante na atividade dos catalisadores de ouro. Wang et al. [71], por exemplo,
estudaram o uso de catalisadores de Au suportados em éxidos compostos, ZnZrOx
aplicados na reacdo de desidrogenacdo do etanol, relatando que esse tipo de
suporte ajuda na dispersao e estabilidade das nanoparticulas, quando comparados
aos oxidos puros (ZnO e ZrO,). J& Tembe et al. [72] analisaram nanoparticulas e
Au suportadas em TiO,, Al,O3; e ZnO perante a reacdo de oxidacédo aerdbica do
etanol e concluiram que TiO, e ZnO levavam a uma maior conversdo de etanol
(90 %) e seletividades excelentes a acido acético (99 %), em comparacdo ao uso
de Al,Os.

Continuando o estudo sobre a influéncia do suporte, Haruta et al. [73]
analisaram diversos 0xidos metalicos como suportes para os catalisadores de Au
na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etanol e observaram que o0s suportes
com alta acidez ou baixa basicidade foram os mais eficientes na formacao do
acetaldeido, enquanto os 6xidos semicondutores tipo-n e tipo-p sao mais seletivos
a acido acético e CO,, respectivamente, sendo essas diferencas na seletividade
atribuidas a quantidade de espécies de oxigénio (O, ou O°) na superficie do
suporte.

Estudando as espécies ativas para essa reacdo, Costa et al.[8]
identificaram sitios Au® como os ativos na oxidacéo de diferentes alcoois em meio
aquoso, sem o uso de base. Li et al. [9] também investigaram os sitios ativos dos
catalisadores de ouro, aplicados na reacdo de Water-Gas shift usando Au/m-ZrO,

e observaram que os catalisadores tratados termicamente com H; e He possuiam
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apenas espécies e Au® e em consequéncia, apresentavam maiores atividades que
os tratados com Oy, cujas espécies de superficie eram Au® e Au*.

Nesse sentido, Ribeiro [74] desenvolveu um trabalho voltado para o
estudo das propriedades eletrbnicas e estruturais de catalisadores de Au
suportados em ZrO,, SiO, e MgO aplicados na reacdo de desidrogenacdo do
etanol a acetato de etila. Nesse trabalho, ndo foi observada formacdo de acetato
de etila quando Au suportado em SiO, e MgO foram empregados como
catalisador. J& Au/m-ZrO, apresentou uma conversao de 70 % do etanol, com
seletividades de 90 % ao acetato de etila. Essa alta atividade encontrada, foi
correlacionada ndo somente com a extensdo da interface metal-suporte nesse
catalisador, mas também com o grau de recobrimento do suporte e as propriedades
eletrbnicas das nanoparticulas de Au [74].

Outra descoberta importante, foi que sitios interfaciais Au-ZrO; séo
imprescindiveis para a formacao do acetato de etila, pois quando o suporte puro
(m-ZrO,) é utilizado, na reacdo em 225 °C uma conversdo bem baixa € alcangada,
com a formacdo apenas de acetaldeido, com a diminuicéo da temperatura para 200
°C, o0 suporte ndo apresentou atividade para conversdo do etanol, enquanto em
condicbes similares, o catalisador com ouro (Au/m-ZrQO,) apresentou uma
conversédo de 30 %, com 68 % de seletividade a acetato de etila [74].

Apesar da boa atividade dos materiais de Au, catalisadores de cobre
vém recebendo atencéo especial, uma vez que sdo mais baratos e muito ativos nas
reacOes de desidrogenacdo [75]. Muitos estudos foram desenvolvidos com a
intencédo de entender a natureza dos sitios ativos desses catalisadores de cobre e 0
papel do suporte na reacéo.

Iwasa e Takezawa [76] estudaram o efeito do suporte para 0s
catalisadores de Cu, usando diferentes 6xidos (SiO2, ZrO,, Al,03, MgO e ZnO)
na reacdo de formacdo de acetato de etila, partindo do etanol, sendo os
catalisadores Cu/ZnO e Cu/ZrO, os mais seletivos ao produto de interesse. O

catalisador Cu/Al,O3, por outro lado, favoreceu a formacdo de espécies C4 e de
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éter dietilico, mostrando que diferentes suportes apresentam distribuicGes
distintas de produtos. Além disso, segundo os autores, 0 acetato de etila é formado
sobre a superficie do cobre no catalisador Cu/SiO,, enquanto em Cu/ZrO,, o
suporte desempenha um papel importante na formacao do acetato de etila.

Com o intuito de analisar as espécies de superficie presentes nos
catalisadores de cobre, Volanti et al. [77] estudaram particulas de CuO com
diferentes morfologias, na reacdo de desidrogenacdo do etanol e notaram altas
seletividades a acetaldeido, além disso, as particulas de CuO com morfologia nano
hastes (CuO;1.xNR) foi seletiva a formacédo de acetaldeido, enquanto as CuO tipo
“ourico” levou a formacdo majoritaria de acetaldeido, porém apresentou
seletividade a acetato de etila. Essa tendencia foi atribuida as diferentes
composicOes de superficie de cada morfologia, apresentando quantidades
diferentes de sitios Cu?*, Cu* e Cu® apés a reducédo. Os autores descreveram que
a razdo Cu®/Cu?* controla tanto a seletividade aos produtos, quanto a atividade
dessas particulas, sendo a maior concentracdo de Cu® na morfologia “ourigo”
responsavel pela alta atividade na desidrogenacdo do etanol e também por
promover a formacao do acetato de etila [77].

Sato et al. [11] continuaram investigando os sitios ativos dos
catalisadores de cobre na reacdo de desidrogenacédo do etanol em atmosfera inerte.
O catalisador Cu/SiO, mostrou elevada atividade na etapa de formacgdo do
acetaldeido (87 % de seletividade) porém apenas 5,3 % de seletividade a acetato
de etila. Por outro lado, o catalisador Cu,O/SiO, s6 levou a formacdo de
acetaldeido, evidenciando que espécies isoladas de Cu™ ndo sdo ativas na
formacao do acetato de etila. Por consequéncia, a atividade de desidrogenacao do
Cu,0 pode ser atribuida a adsorcéo do etanol nos sitios Cu*, levando a formacéo
de espécies etoxido (CH3CH,O-Cu®), na sequéncia, esse mesmo sitio ajuda na
quebra da ligacdo BC-H, formando o acetaldeido.

Nesse mesmo trabalho, os autores também mostraram que a

seletividade aos produtos é influenciada pela razdo Cu®Cu*, uma vez que as
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espécies majoritarias na superficie do catalisador Cu/SiO; sdo as de Cu*, enquanto
para 0 Cu/ZrO, existe uma predominancia de espécies Cu® sendo esse material
mais seletivo a acetato de etila. Logo uma maior razdo Cu®/Cu* é favoravel a
formacao de acetato de etila [11], resultado de acordo com o reportado por Volanti
etal. [77].

Porém, a alta seletividade a acetato de etila ndo se deve somente a
maior razdo Cu®Cu* das espécies. Os autores demostraram a importancia de sitios
interfaciais Cu®-ZrO, na formacéo desse produto [11]. Pois, quando a reacdo foi
realizada somente com o suporte puro, houve baixa conversdo de etanol, com
formacdo de acetaldeido, indicando a adsorcdo de espécies étoxis na zirconia
(CH3CH,0-Zr?%"). Na sequéncia, um leito duplo em série foi utilizado na reacéo,
um leito com Cu/SiO, (que favorece a formacéo de acetaldeido) e o0 segundo com
a m-ZrO, pura, sendo esse segundo leito alimentado com uma mistura de
etanol/acetaldeido para avaliar se haveria formacéo do acetato de etila nos sitios
da zirconia. Nesse sistema foi possivel observar um aumento na velocidade de
formacéo de acetato de etila (racoet = 0,70 mmol gt ™) quando comparado com
0 Cu/SiO; (racoet = 0,34 mmol gt ht), porém esse sistema foi bem menos ativo
que o obtido para Cu/m-ZrO, (racoet = 5,12 mmol ge* h?). Esse resultado
evidenciou que os sitios altamente ativos a formacdo de aceto de etila estdo
localizados na interface Cu metalico-suporte [11].

A partir desses resultados, a FIGURA 10 ilustra 0 mecanismo de acédo
dos catalisadores Cu/SiO, e Cu/m-ZrO,, proposto pelos autores. Os sitios de Cu*
ativam a molécula de etanol em grupos etdxi, seguido de sua desidrogenacdo a
acetaldeido. Na sequéncia, os sitios de Cu® ativam o acetaldeido em acila, que
acopla com um grupo etoxi vicinal, gerando o acetato de etila. Na zircbnia
monoclinica, o grupo etdxi vicinal pode ser proveniente tanto dos sitios Cu®,

quanto do proprio suporte [11].
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FIGURA 10. Proposta do mecanismo na superficie dos catalisadores Cu/SiO; e

Cu/ZrO, para converséo de etanol. Adaptado de Sato et al. [11]

A influéncia do teor de cobre sobre a superficie da zirconia foi
avaliado por Freitas et al. [78]. Os autores avaliaram teores de 5-30 % m/m de
metal sobre o suporte e aplicaram na reacao de desidrogenacéo do etanol a acetato
de etila. Como ja era de se esperar, a dispersdo do Cu diminuiu a medida em que
se aumentou o teor do metal, causando uma aglomeracédo das nanoparticulas e
alterando a densidade eletrdnica das espécies de Cu suportadas, o que teve efeito
direto na propriedade catalitica. Essa densidade eletrbnica é definida pelo
tamanho das nanoparticulas e pela interface metal-suporte [78], sendo a alta
seletividade para a formacdo de acetato de etila (mais de 80 %) para 0S
catalisadores com teores de Cu > 10 % atribuidas a alta mobilidade de oxigénio
da ZrO, para espeécies de cobre, resultando em uma elevada densidade de sitios
basicos (O, e uma distribuicdo heterogénea de espécies Cu® e Cu*.

Inui et al. [79] também avaliaram o teor de cobre sobre os
catalisadores Cu-ZnO-ZrO,-Al,03 na conversao do etanol. A razdo molar
Zn0:Zr0O,:AL,0; foi fixada em 1:2:2, variando o teor de cobre de 0-100 % em
massa. O catalisador de cobre puro, sem adicdo dos Oxidos, apresentou baixa
conversdo de etanol devido a importéncia da interface metal-suporte. J& nos
materiais contendo a mistura de 0xidos, tanto a conversdo de etanol, quanto a
seletividade a acetato de etila aumenta com o aumento da carga de Cu, tendo

valores maximos de atividade entre 25-70 %om/m de metal no catalisador. Esse
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resultado sugere gque tanto o carater quanto o numero de centros ativos para a
formacéo do acetato de etila, permanecem inalterados nessa faixa de teor [79].

Além disso, os autores conseguiram avaliar a contribuigcdo de cada
oxido (ZrO,, Zn0, Al,O3) na atividade da reacdo. A adicdo de ZrO, favoreceu a
seletividade ao acetato de etila, com relacéo ao catalisador de Cu puro, ja 0 ZnO
em coexisténcia com a zirconia, suprimiu a formacéo de subprodutos indesejados
como a metil-etil-cetona (MEC) e por fim, Al,O; promoveu o aumento da
conversdo do etanol devido a inducdo de uma melhor dispersao das particulas de
CuO, ou seja, a acdo conjunta dos trés oxidos, foi necessaria para a formacao
seletiva do acetato de etila [79].

O efeito do tamanho da nanoparticula foi, posteriormente, avaliado
no trabalho de Freitas et al [75]. Os autores encontraram uma correlacdo direta
entre a distribuicdo de produtos e o tamanho das espécies de cobre, sendo
particulas menores mais favordveis a formacdo de acetaldeido, enquanto
particulas maiores favorecem a formacdo de aceto de etila. Essa tendéncia é
explicada, pois com o aumento da carga de Cu nos catalisadores Cu/ZrOs,
observa-se um aumento progressivo nas nanoparticulas e, consequentemente um
aumento de sua densidade eletronica (maior razdo Cu®Cu*), sendo essas
condicdes mais favoraveis a formacéo do éster.

Os autores ressaltam ainda, que na Cu/m-ZrO,, para ocorrer 0
acoplamento na interface metal-suporte, a superficie deve ser rica em sitios Cu®
proximos a interface com o suporte (FIGURA 10). Portanto, é preciso um
equilibrio entre as espécies Cu*, que sdo responsaveis pela desidrogenacao do
etanol e espécies Cu®, que ativam o acetaldeido, levando a formacéo do aceto de
etila [75].

Por fim, um trabalho recente de Finger et al. [80] mostrou a
importancia da interface Cu-suporte na reacdo de desidrogenacao do etanol. Os
autores usaram silica mesoporosa como um suporte inerte modelo, permitindo a

criacdo de nanoparticulas de Cu em interface com éxidos metélicos (Al,Os, Cr,0s3,
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ZnO e ZrO,). As caracterizacOes desses materiais confirmaram que os Oxidos
estavam recobrindo, parcialmente, as nanoparticulas de cobre, ou seja,
confirmaram a existéncia de uma interface Cu-suporte e os valores de TOF para
formacdo do acetato de etila seguiram a seguinte ordem: 10Cu/MCM-41 <
5Cr;03-10Cu/MCM-41 < 5AIl,05-10Cu/MCM-41 < 5ZrO,-10Cu/MCM-41 =
5Zn0-10Cu/MCM-41. Esses resultados estdo de acordo com tudo que foi
discutido anteriormente e traz uma forte evidéncia de que a extensédo das reacgoes
de desidrogenacao do etanol sdo dependentes da ativacao do etanol pelo suporte,
ou seja, 0 acoplamento desidrogenativo ocorre na interface Cu-0xido metalico.
Levando em consideracdo tudo que foi exposto anteriormente, fica
evidente que se faz necessario uma excelente caracterizacdo dos materiais de
cobre e de ouro, para se ter um bom entendimento de quais parametros estdo

afetando a extensédo de uma determinada reacao.

3.7. Desidrogenacdo do HMF em atmosfera inerte, para a
producéo do FDCM

Na tentativa de solucionar os problemas relacionados a obtencéo do
FDCM, esse trabalho propde uma nova rota para a sintese desse mondmero,
envolvendo a reagdo de desidrogenacao do HMF, em atmosfera inerte utilizando
metanol como solvente. Neste sistema € esperado que ocorra uma combinacao da
reacdo de desidrogenacédo e de acoplamento com o metanol (MeOH), levando a
formacéo do FDCM (FIGURA 11).

0| . ” ci . /0 Me(%—l o . /o MeOH\' o . o
S ) T W T U
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FIGURA 11. Viade reacdo proposta para a conversdo do HMF em FDCM, atraves

da reacdo de desidrogenacdo do HMF em atmosfera inerte.
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N&o existem relatos na literatura sobre a aplicacdo dessa via de
reacdo para a producdo do FDCM, dessa forma, é possivel usar como base para o
desenvolvimento desse sistema, a rica literatura na reagao de desidrogenacao do
etanol utilizando catalisadores a base de Au e Cu suportados em oOxidos
[10,12,74,78,80-84]. Nessa reacdo, o etanol é desidrogenado a acetaldeido, que
na etapa seguinte acopla com uma molécula de etanol, formando o acetato de etila
e produzindo H, gasoso como coproduto da reacdo. Pensando na molécula de
HMF, espera-se uma reatividade parecida com a do etanol para a reacdo de
desidrogenacéo, uma vez que 0 HMF possui um grupo alcool e um grupo aldeido
em sua estrutura.

Dessa forma, usando a literatura de desidrogenacgédo do etanol, esse
trabalho visa o desenvolvimento de um sistema catalitico, em atmosfera inerte,
para a producdo direta do FDCM, que apresenta vantagens em relagdo ao sistema
aerobico para producdo do FDCA como: (i) ndo é necessario uso de bases; (ii)
obtencéo direta do FDCM, que é mais facilmente purificado; e 0 mais importante
(iii) producdo de H, como coproduto de reacdo, um valioso produto quimico
amplamente utilizado industrialmente. Os catalisadores empregados sao
nanoparticulas de cobre e ouro, devido a alta reatividade desses metais frente a
reacdo de desidrogenacéo do etanol. Foram escolhidos diferentes suportes (MgO,
ZrO, e Si0,), devido as propriedades distintas desses oxidos, alem de diferentes

interagdes metal-suporte, como descrito na secdo 3.6.
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4, Materiais e Métodos
4.1. Sintese dos catalisadores

4.1.1. Sintese do suporte silica gel (SiOz2)

Seguindo o procedimento descrito por Ohnishi et al., em um Becker
de 250 mL adicionou-se 25,0 g de tetraetilortosilicato (TEOS), 75,0 mL de etanol
absoluto e 6,3 mL de HNO3 P.A. A mistura foi agitada por 20 min e na sequéncia,
foi adicionado 11,7 mL de NH4OH 27 %, prosseguindo com a agitacao por mais
20 min. Posteriormente, mais 25,0 mL de etanol foi adicionado a mistura,
mantendo a agita¢do por mais 10 min. O solido branco obtido foi filtrado e lavado
com agua deionizada e secado na estufa a 80 °C por 15 h. Apés esse periodo, foi
realizado o tratamento térmico desse material, sob fluxo de O, a 500 °C, por 5 h

com rampa de aquecimento de 3 °C min [85].

4.1.2. Sintese do suporte 0xido de magneésio (MgO)

A sintese do MgO foi realizada segundo o procedimento de Kvisle et
al. [86]. Nessa sintese, 32,0 g do sal nitrato de magnésio hexahidratado
Mg(NOs3),.6H,0 foi dissolvido em agua deionizada e adicionou-se 50 mL de
NH4OH 14 %. A solucéo foi agitada por 1 h, seguida da filtracdo do sélido branco
obtido (Mg(OH),), que foi seco na estufa a 80 °C durante 15 h. Para a obtencéo
do éxido de magnésio, o material foi calcinado a 500 °C por 4h, sob fluxo de Oy,

com rampa de aquecimento de 3 °C min™,

4.1.3. Zirconia monoclinica m-ZrO:

A zirconia monoclinica utilizada nesse trabalho foi uma comercial,
obtida da empresa Saint-Gobain NorPro (cédigo: SZ31164).

4.1.4. Impregnacéo de cobre na m-ZrOz e MgO
A impregnacdo de cobre nos oxidos de magnesio e na zirconia

monoclinica foi realizada pelo método de impregnacdo via Umida incipiente
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[87,88]. A quantidade desejada do precursor de cobre Cu(NOs),.2,5H,0 foi
dissolvido em acetona (10 mL/gsuporte). A Solucéo de cobre em acetona foi gotejada
sobre o suporte puro (MgO ou m-ZrO,;) que estava em um sistema de
rotaevaporador, com o solvente sendo evaporado devido a um leve aquecimento
proporcionado por uma lampada de 150 W. Os sélidos impregnados foram secos
na estufa a 80 °C por 15 h. A calcinacdo dos materiais suportados em m-ZrO, foi
realizada a 400 °C por 4 h, sob fluxo de O, e rampa de aquecimento de 3 °C min
1, J4 os materiais suportados em MgO, foram calcinados a 550 °C por 4h [89]. O
percentual tedrico de cobre nos catalisadores foi de 10, 15, 20 e 25 % de Cu
metalico em massa, com relacdo ao suporte. As amostras foram designadas como

XxCu/m-ZrO, e xCu/MgO, onde o sub-indice x indica o percentual de cobre.

4.1.5. Impregnacéo de cobre na SiO>

A impregnacao de cobre nos catalisadores de silica, foi realizada pelo
método de evaporacdo de amonia [90]. Uma solucdo com a quantidade desejada
de Cu(NOs),.2,5H,0 em agua deionizada (15 mL/gsyporte) fOI preparada. Sobre
essa solucdo, gotejou-se uma solucdo concentrada de hidroxido de aménio
(solucdo 27 %), até atingir pH 10.0. A mistura foi agitada por 30 min e na
sequéncia adicionou-se a silica, mantendo a agitacdo por mais 30 min, corrigindo
0 pH para 10.0 sempre que necessario. Apos os 30 min, a mistura foi transferida
para um baldo de fundo redondo conectado a um condensador e o sistema foi
mantido a 70 °C por 7 h. O sélido obtido foi filtrado e lavado com agua
deionizada, seca na estufa a 80 °C por 15 h. Em seguida, o tratamento térmico foi
realizado sob fluxo de O, a 400 °C por 5 h, com rampa de aquecimento de 3 °C
min. O percentual teérico de cobre nos catalisadores foi de 10, 15, 20 e 25 % de
Cu metélico em massa, com relacdo ao suporte. As amostras foram designadas

como xCu/SiO,, onde o sub-indice x indica o percentual de cobre.
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4.1.6. Impregnacéo de ouro nos suportes m-ZrO,, MgO e SiO>

O método de impregnacéo utilizado para os materiais de ouro, foi 0
de deposicédo-precipitacédo, descrito por Haruta et al. [91]. Uma solucdo com 400
mL de agua deionizada e o precursor de ouro (HAuCl,;.3H,0) na quantidade
desejada, foi preparada. O pH da solucédo foi ajustado para 8.0 adicionando-se
uma solucdo 0,1 mol L? de hidréxido de sodio. Em seguida, adicionou-se o
suporte (m-ZrO, ou MgO) e o pH foi novamente ajustado para 8.0. O sistema foi
mantido sob agitacao a temperatura ambiente, por 4 h e o solido obtido foi filtrado
e lavado com agua deionizada.

Quando silica foi utilizada como suporte, 0 método para impregnacgéo
de Au também foi o de deposicdo-precipitacdo, porém com algumas
modificacbes. O pH da sintese foi mantido em 8.0 com a adi¢do de NH,OH e ap0ds
duas horas de reacdo, uma solucdo de NaBH, preparada em agua gelada, na
mesma concentracdo molar que o precursor de ouro, foi adicionada ao sistema,
mantendo-se a agitacdo por mais 2 h [92], ap6s esse periodo, o solido obtido foi
filtrado e lavado com agua deionizada.

Os catalisadores de ouro ndo passaram por processos de tratamento
térmico e foram utilizados depois de secos. O percentual teérico de ouro nos
catalisadores foi de 1, 2, 3 e 5 % de Au metalico em massa, com relacdo ao
suporte. As amostras foram designadas como XxAu/m-ZrO;, xAu/SiO, e

XAu/Mg(OH),, onde o sub-indice x indica o percentual de ouro.

4.2. Caracterizagéo dos Catalisadores
4.2.1. Espectrometria de Emissdo Optica de Plasma Induzido
Acoplado (ICP-OEYS)

O percentual real de Au e Cu nas amostras foi determinado por
Espectrometria de Emiss&o Optica de Plasma Induzido Acoplado (ICP-OES) em
um Thermo modelo iCAP 7000. As analises foram realizadas por terceiros (SG

Solucdes Cientificas). As digestdes das amostras foram realizadas por radiacao
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micro-ondas, utilizando HNOj;, HF e HCI. Posteriormente, Au e Cu foram

determinados utilizando uma curva de calibracéo.

4.2.2. Difracéo de Raios-X (DRX)

Os experimentos de DRX com as amostras em po, tanto dos suportes
puro, quando dos catalisadores ja suportados com os metais, foram realizadas em
um Rigaku Multiflex, empregando radiacdo Ka do Cu. A varredura foi realizada
no intervalo 20 de 5 a 90°, utilizando um passo de 0,02 ° min™, tensdo de 40kV e

corrente de 20 mA.

4.2.3. Fisissorcao de N2 a-196 °C

A anélise de fisissor¢do de nitrogénio foi usada para caracterizar as
propriedades texturais e a porosidade das amostras. A area superficial total (Sger)
e 0 volume de poros (V,) foram calculados pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), utilizando a isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N,. O equipamento
utilizado foi um Micromeritics ASAP 2020 e as amostras foram previamente

tratadas sob vacuo a 200 °C, durante 2 h, para remocao de agua e gases adsorvidos.

4.2.4. Reducao atemperatura programada em Hz (TPR-H>)

Os experimentos de TPR-H, foram realizados em um Micromeritics
AutoChem I1, utilizando 80 mg de amostra disposta em um reator de quartzo tipo
“U”. As amostras foram inicialmente aquecidas até 150 °C e mantidas nessa
temperatura por 30 min, sob vazdo de 30 mL min?! de N, com rampa de
aguecimento de 10 °C min™. Esse tratamento térmico foi utilizado para remocéo
de &gua adsorvida e de quaisquer impurezas que possam estar presentes no
catalisador. Na sequéncia, o sistema é resfriado até 30 °C e uma mistura de gases
10% Hy/N, na vazdo de 30 mL min*? é passada pela amostra, iniciando-se a
reducdo das particulas metélicas e a temperatura foi elevada ate 450 °C para 0s

catalisadores de cobre e até 900 °C para os catalisadores de ouro, até a completa
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reducdo da fase metélica. Nesse equipamento, o consumo de hidrogénio é
monitorado atraves de um detector de condutividade térmica (TCD).

No mesmo equipamento, obtive-se a dispersdo metélica aparente,
para 0s materiais de cobre. Esse pardmetro é determinado pela oxidagdo do metal
com N0, seguida de uma segunda reducdo com H; (TPR-H,). O procedimento
segue 4 etapas principais: (i) pré-tratamento a 150 °C por 30 min; (ii) primeira
reducdo a 450 °C (etapas i e ii seguem como descrito acima); (iii) apés a reducéo,
a amostra é resfriada até 50 °C sob vazédo de 30 mL min* de N; e o gas é trocado
para uma mistura de 10 % N,O/N, com vazdo de 10 mL min* por 10 min, seguido
de um processo de dessorcdo do N0, utilizando N, como gas de arraste e, por
ultimo; (iv) nova reducdo da amostras com a mistura 10 % H./N,, dessa vez, até
650 °C.

Os processos quimicos envolvidos nessa analise, sdo: durante o
primeiro TPR-H; ocorre a completa reducéo das especies de CuO (Equacéo 1);
seguido pela oxidacéo a Cu,O, do Cu® formado durante a etapa anterior (Equacio
2); posteriormente, no segundo experimento de TPR-H; as espécies de Cu,O sdo
novamente reduzidas a Cu® conforme descrito na (Equacéo 3). Ja a disperséo do
cobre na superficie do catalisador (Dc.°), é calculada pela razéo entre as duas
etapas de reducdo, de acordo com a (Equacéo 4), onde Cu? representa o cobre
metalico presente apenas na superficie do material (obtido da area da segunda
reducdo- (Equacdo 3)- Ay) e Cu? ao total de cobre presente na amostra -bulk e
superficie- e é obtido pela area da primeira reducdo (A;), representado pela
(Equagéo 1). Por fim, na (Equacéo 4), o indice 2 do numerador é utilizado como

fator de correcdo devido a estequiometria da reacéo (1H, — 2Cu®) [93].

CuO + H, » Cu® + H,0
(Equacéo 1)
2Cu® + N,0 - Cu,0 + N,
(Equacéo 2)
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Cu,0 + H, - 2Cu® + H,0

(Equacéo 3)
Doyo = Cus _ 100 x Az
= cul A,
(Equacéo 4)

4.2.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier do CO adsorvido (FTIR-CO)

A determinacdo de sitios ativos, com diferentes densidades
eletrbnicas, para os catalisadores de Au e de Cu foi realizada através da técnica
de adsorcdo de monoxido de carbono (CO), monitorado por FTIR. Para esses
experimentos, foi utilizada uma célula de Transmissdo da Harrick Scientific
acoplada ao espectrémetro de infravermelho da Thermo Scientific modelo Nicolet
iIS50-FT-IR com detector MCT (Telureto de mercudrio e Cadmio) com janela de
CaF,, Os espectros foram obtidos com 64 scans e resolucéo de 4 cm™. As amostras
foram pastilha e pesadas (cerca de 10 mg por catalisador), num sistema de
pastilhas autossuportadas, ou seja, apenas a amostra. Antes de colocar a pastilha
em contato com o feixe de infravermelho, foi realizada a coleta do Background
com a célula vazia.

Foi realizado um pré-tratamento dessas amostras da seguinte forma:
(i) para os catalisadores de Cu: secagem da amostra a 300 °C sob uma vazéo de
He de 40 mL min™ por 1 h, com rampa de aquecimento de 10 °C min? e na
sequéncia elevou-se a temperatura para 350 °C e iniciou-se a reducdo do material,
nessa etapa, alem da vazéo de He, foi utilizada também, uma vazao de 20 mL min
! de Hy, por 2 h; (ii) para os catalisadores de Au: secagem e reducdo a 200 °C com
0S mesmos gases e vazOes descritas para 0os materiais de Cu.

Antes do inicio da adsor¢édo de CO, o sistema foi resfriado até 25 °C

em 40 mL min! de He para retirar todas as moléculas de H, do sistema. Em
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seguida iniciou-se a adsor¢do do CO com vazédo de 30 mL min™ até o sistema
entrar em equilibrio (ndo se observa alteracdes nos espectros de infravermelho).
Ap0s a saturacdo do sistema, a vazdo de CO é cessada, e substituida por 60 mL
min! de He, iniciando-se, de fato a coletada de dados a cada 5 min, por 120 min.
Todos os espectros obtidos foram normalizados pela densidade da pastilha, uma
vez que a utilizacdo da célula de transmissdo permite a obtencdo de dados

quantitativos.

4.3. Testes Cataliticos

4.3.1. Reacdes em fluxo

Os testes de atividade catalitica foram realizados tanto no sistema em
fluxo, quanto em batelada. Para a reacdo em fluxo, foi utilizado um reator
homemade como o0 mostrado na FIGURA 12. Como as reagdes sdo realizadas em
atmosfera inerte, o feed (HMF em metanol), foi mantido sob fluxo de argdnio
durante todo o processo, e antes das reac6es o sistema era purgado com argonio,
para retirar todo o O, que pudesse influenciar nas reacdes. O sistema foi aquecido
com um forno elétrico, a pressdo controlada com auxilio de um regulador de
pressdo e o fluxo mantido constante utilizando uma bomba de HPLC (Solvent
Delivery Module- Shimadzu LC-20AT).
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FIGURA 12. Reator em fluxo homemade utilizado na reacédo de desidrogenacéo
do HMF.

A massa desejada de catalisador é posicionada no reator de leito fixo
(tubo de aco inoxidavel de 1/4) e o “espaco morto” preenchido com silica chips.
Na sequéncia, foi realizado o tratamento térmico dos catalisadores a 200 °C, sob
fluxo de argbnio para remover qualquer impureza da superficie do catalisador.
Apds o tratamento térmico, foi realizada a reducédo dos catalisadores (apenas para
0s materiais contendo cobre) a 350 °C sob fluxo de H, por 30 min. Apos a reducéo,
o sistema foi resfriado sob fluxo de Ar, até a temperatura ambiente e o fluxo
desejado foi selecionado na bomba de HPLC, iniciando-se a passagem do feed
(HMF em metanol na concentracdo desejada) pelo sistema e ajustando-se 0s
parametros desejados para a reacao (temperatura, presséo e fluxo).

Quando algum parametro era mudado, antes da coleta da reacéo era

necessario aguardar até o sistema entrar em equilibrio (o calculo desse tempo era
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feito com base no fluxo selecionado e no volume morto do sistema), para na
sequéncia iniciar a coleta da reacdo em um frasco de Schlenk mantido em banho
de gelo e fechado com todos os cuidados, para evitar pressao negativa de O,. A
coleta de cada ponto foi realizada por cerca de 30 min e a reacao foi analisada
pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

A identificagdo dos compostos na mistura reacional foi realizada por
HPLC em um cromatografo Shimadzu-LC-10/20 equipado com uma coluna
BioRad-Aminex-HPX-87H (300.0 mm X 7.8 mm) e detectores de indice de
refracdo (Shimadzu RID-20A) e arranjo de diodo (Shimadzu SPD-10A), usando
como fase mével uma mistura acetonitrila e uma solucdo aquosa de H,SO, 0,005
mol L. A quantificacdo dos produtos formados foi realiza através da curva de
calibracéo dos padrdes da reacdo, pela integracdo das bandas em 240 nm.

Para as reac0es e fluxo, € comum expressar os dados cataliticos pelo
tempo de contato entre os reagentes e o leito catalitico, esse tempo (W/F) foi

calculado como mostra a (Equacdo 5).

W Gear

F fumr

(Equagéo 5)
Onde:
W = massa do catalisador utilizado / g;

fume = fluxo da solucéo de HMF / mol mint

4.3.2. ReacOes em batelada

As reacgOes também foram realizadas no sistema em batelada com o
auxilio de um reator de alta pressdo mostrado na FIGURA 13. Adicionou-se 15
mL de uma solucdo de HMF em metanol, na concentracdo desejada, ao reator
contendo 200 mg do catalisador previamente reduzido, no caso dos materiais de

cobre. Posteriormente o reator foi purgado com Ar (para remover todo o O do
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sistema e manter uma atmosfera inerte dentro do retor) e pressurizado até a
pressdo desejada, utilizando esse mesmo géas. O aquecimento foi realizado em um
banho de 0leo e a temperatura utilizada nas reacdes foi na faixa 215-230 °C, sendo

a agitacdo realizada com o auxilio de uma barra magnética.

FIGURA 13. Sistema utilizado para as reagdes em batelada.

Apobs o término da reacdo, resfriou-se o reator e a mistura reacional
foi analisada da mesma forma descrita na se¢éo anterior (4.3.1).

O célculo da conversao de HMF foi realizado como descrito na
(Equacdo 6) e a seletividade a um determinado produto foi calculada pela
(Equacéo 7).
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_ [HMF); — [HMF];
Xumr = [HMF],

X 100 %
(Equacéo 6)
Xume = Conversdo de HMF;

[HMF]; = concentracdo de HMF no inicio da reacéo;

[HMF]s = concentracdo de HMF no fim da reacao.

S, = ‘v
P [HMF]; — [HMF];

X 100 %

(Equacéo 7)

Sp = Seletividade ao produto de interesse;
C, = concentragéo do produto de interesse;
[HMF]; = concentracdo de HMF no inicio da reacao;

[HMF]s = concentracdo de HMF no fim da reacao.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Sintese e caracterizacao

Os catalisadores de cobre suportados em Oxido de magnésio e
zirconia monoclinica foram sintetizados pelo método de impregnacdo Umida
incipiente, pois 0s materiais produzidos por essa metodologia, quando aplicados
a reacdo de desidrogenacdo do etanol, apresentaram excelentes resultados
[78,80,87,88,94]. Ja para a sintese da Cu/SiO,, o0 método empregado foi o de
evaporacdo de amonia, pois ele promove a formagao da fase cobre filossilicato,
com estrutura lamelar, aumentando a dispersdo metalica e estabilidade do
catalisador, favorecendo a atividade catalitica desse sélido [90].

Ja os catalisadores de ouro foram preparados pelo método de
deposicao-precipitacdo, que envolve a deposicdo do Au por meio de interacdes
eletrostaticas entre complexos aniénicos de ouro e o suporte, que se encontra em
uma suspensdo aquosa [91,95]. Essa espécie de ouro sO € encontra em pH > 6
[96], logo a deposicdo desse metal em SiO; é dificultada, uma vez que a silica
apresenta ponto isoelétrico abaixo de 5, ou seja, no pH da sintese, sua estrutura
esta carregada negativamente e portanto, repele o complexo de ouro, dificultando
a impregnacdo do Au nesse suporte. Por esse motivo, a metodologia de sintese
das Au/SiO; envolveu o uso do agente redutor NaBH,4, que promoveu a reducéo
das espécies de Au em solucéo, formando pequenas particulas metélicas, com sua
posterior deposicao sobre o suporte [92].

De acordo com a literatura para a conversédo de etanol em acetato de
etila, a atividade de ouro por sitio catalitico é consideravelmente mais alta do que
a do cobre [15]. Por isso, uma carga de 1-5 % em massa de Au é utilizada nos
catalisadores, enquanto para os materiais de Cu, esse valor é acima de 10%. Além
disso, as nanoparticulas de cobre sdo ativas quando existentes como particulas
grandes, enquanto as de ouro apresentam melhores atividades em tamanhos
menores. Como uma maior carga de metal promove a formacéo de particulas cada

vez maiores, é necessario um teor mais alta de Cu do que de Au.
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O teor real de metal nesses materiais foi avaliado pela técnica de ICP-

OES e os resultados para os catalisadores de Au estdo sumarizados na TABELA

1. A nomenclatura dos catalisadores foi dada de acordo com a carga real de metal

nos materiais.

TABELA 1. Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Au

Carga Aunominal /

Carga AuUreal /

Nomenclatura

Suporte do
%m/m %m/m _
Catalisador
m-ZrO; 1 0,73 +0,03 0,7Au/m-ZrO,
m-ZrO; 2 1,01 £0,03 1,0Au/m-ZrO;
m-ZrO, 3 16+0,2 1,6Au/m-ZrO,
m-ZrO; 5 2,3%£0,2 2,3Au/m-ZrO;
SiO; 1 0,58 + 0,04 0,6Au/SiO,
SiO; 2 1,3+0,2 1,3Au/SiO;
SiO; 3 1,9+0,2 1,9Au/SiO;
SiO; 5 32+0,2 3,2Au/SiO,
MgO 1 0,18 £0,01
MgO 2 0,21 + 0,02 0,2Au/Mg(OH);
MgO 3 0,21+0,01
MgO 5 0,28 £0,01 0,3Au/Mg(OH);

Como é possivel observar pelos dados acima, o teor real de ouro nos

catalisadores ficou bem abaixo do esperado. As diferencas mais significantes

foram encontradas quando 6xido de magnésio foi empregado como suporte. Essa

discrepéncia entre valor nominal e real pode ser explicado pelo pH de sintese

utilizado.

Haruta e Zanella et al. relataram que a eficiéncia do método de
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deposicao-precipitacdo tem relacdo direta com o pH do meio, [97,98]sendo que
uma maior eficiéncia na deposicdo de Au é alcancada quando o pH da sintese é
proximo ao ponto isoelétrico do oxido utilizado. Nessa condicdo, os sitios
disponiveis para nucleacdo -grupos carregados positivamente- na superficie do
suporte sdo maximizados, enquanto em pH acima do ponto isoelétrico, esses sitios
tendem a diminuir.

Como o ponto isoelétrico da m-ZrO, estad na faixa de 6.0-7.0 e da
silica entre 1.0-2.0 [99,100] e o pH da sintese foi mantido em 8.0, a
disponibilidade de sitios para nucleacdo das espécies anidnicas [Au(OH),Cly.n]
(sendo n dependente do pH do meio) € limitada, o que explica o baixo teor de
ouro obtido para as amostras de Au/SiO, e Au/m-ZrO,.

No caso da silica, observou-se uma deposicdo de Au superior a
zirconia e isso pode estar relacionado com o uso do agente redutor (NaBH,). O
uso do agente redutor, costumeiramente, é evitado para a deposi¢do do Au, pois
leva a formacéo de nanoparticulas maiores [92]. Porém, no caso da silica, seu uso
é inevitavel, pois do contrario uma quantidade muito baixa de Au é depositado.

Quando MgO foi utilizado como suporte, o pH durante a deposi¢éo
de Au se manteve em 11,0. Esse valor mais elevado de pH foi utilizado, devido
ao carater basico desse sélido, que quando adicionado ao meio reacional, elevava
rapidamente o pH do sistema de 8.5 para 11.0. Uma vez que esse valor se encontra
abaixo de 12.0, que é o ponto isoelétrico do 6xido de magnésio, [99,100]
(Mg(OH), tem um valor bem préximo) o baixo teor de Au observado pode estar
relacionado ao aumento da solubilidade das espécies de [Au(OH),Clsn] com o
aumento do pH do meio[101].

Em relacdo aos catalisadores de Cu, os teores do metal obtidos por
ICP séo mostrados na TABELA 2. A impregnacao desse metal nas amostras ficou
abaixo do teor nominal da sintese, para todos os suportes. Por isso, a nomenclatura
dos catalisadores foi dada de acordo com a carga real de metal nos materiais.

Para os catalisadores Cu/SiO, a diferenca entre carga real e nominal
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de metal se deve ao método de sintese utilizado. Nesse pH, o precursor de cobre
reage formando o complexo [Cu(NHs)s(H.0).]*>" que interage com a silica.
Porém, essa formacdo envolve um equilibrio quimico com os ions precursores
Cu?* e NHj3, fazendo com que a deposicéo de cobre ndo seja completa [102,103],

0 que resultou em teores reais de cobre abaixo do esperado.

TABELA 2.Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Cu

Carga Cunominai/  Carga Cureal /

Suporte Catalisador
%m/m %m/m

m-ZrO, 10 562 +0,1 5,6Cu/m-ZrO,

m-ZrO, 15 8,50 £ 0,2 8,5Cu/m-ZrO,

m-ZrO, 20 9,65%0,3 9,7Cu/m-ZrO,

m-ZrO, 25 10,85+0,4 10,9Cu/m-Zr0O,
SiO; 10 7,7£0,3 7,7Cu/SiO,
SiO; 15 11,7+ 0,7 11,7Cu/SiO;,
SiO; 20 125+0,6 12,5Cu/SiO,
SiO; 25 15,1+£0,3 15,1Cu/SiO,
MgO 10 7,1+£0,3 7,1Cu/MgO
MgO 15 10,8 £ 0,3 10,8Cu/MgO
MgO 20 13,1+£0,5 13,1Cu/MgO
MgO 25 19,2+0,6 19,2Cu/MgO

Ja para os outros dois suportes, 0 método para insercao de cobre nos
catalisadores foi a impregnacdo Umida incipiente. Esse tipo de impregnacédo
consiste em colocar o suporte em contato com uma solucdo de concentracdo
adequada, correspondente em quantidade, ao volume total de poros conhecidos,
Ou um pouco menos que esse valor [104,105], exigindo um controle da
temperatura para evaporar o solvente. Sendo esse controle, assim como, a

solubilidade do precursor na solucéo e a transferéncia de massa para 0s poros do
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material, os parametros que controlam a concentragdo méxima de metal
impregnado [104,105].

Os resultados de ICP reportaram uma grande discordancia entre 0s
teores tedricos e reais de Cu nos catalisadores suportados em magnésia e zirconia
monoclinica, o que pode ser atribuido a erros experimentais durante o preparo,
existindo duas possiveis causas: (i) a concentragdo do sal de cobre na solucéo
estava baixo do necessario e/ou (ii) quantidade de solucdo utilizada foi inferior a
necessaria. Por outro lado, os valores encontrados podem ser atribuidos a erros
experimentais relacionados a abertura das amostras para a anélise de ICP, sendo

necessaria uma melhor avaliacdo sobre o teor de metal nos catalisadores.

5.1.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

As anélises DRX foram realizadas nos catalisadores calcinados.
Como mostrado na FIGURA 14, do DRX das Au/m-ZrO, apresentam picos
referentes a fase monoclinica da zircnia, com os picos caracteristicos em 20 =
28,2 e 31,5° [88,106], isso evidencia que a adi¢do do metal ndo levou a nenhuma
mudanca na fase do suporte. Por outro lado, nenhum pico referente ao Au na
forma metélica ou de 6xido foi observado, indicando que as particulas sdo muito

pequenas para serem identificadas pela técnica [88,106,107].
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FIGURA 14. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/m-ZrO,

A FIGURA 15 mostra o perfil de difracéo para os catalisadores de

Au/SiO, com diferentes cargas metalicas e para a silica pura. Em todos 0s

difratogramas foi possivel observar um pico largo em 26 = 22°, caracteristico da

silica amorfa [92]. Diferente do ocorrido para a série Au/m-ZrO,, quando SiO, foi

utilizado como suporte, o perfil de difracdo dessas amostras apresentou picos em
20=138,4°,44,8°,64,2° e 77,5° que sdo caracteristicos de Au metélico [92], sendo

mais intensos nos dois maiores teores de ouro (1,9 e 3,2 %). Logo, é possivel

inferir que para os catalisadores Au/SiO,, as nanoparticulas de ouro formadas séo

maiores que as Au/m-ZrO,, sendo detectaveis por DRX, ou ainda, essas

nanoparticulas estdo aglomeradas no suporte, ou seja, pouco dispersas sobre a

superficie, o que esta de acordo com a metodologia de sintese utilizada [92].
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FIGURA 15. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/SiO,

Ja para os catalisadores que utilizaram Oxido de magnésio como
suporte, deram origem aos materiais Au/Mg(OH),, como observado na FIGURA
16. Essa modificacdo é atribuida a hidrolise do MgO durante o processo de
deposicdo das nanoparticulas de Au, formando o hidroxido de magnésio [108].
Por esse motivo, os difratogramas dos catalisadores contendo ouro
(0.2Au/Mg(OH), e 0.3Au/Mg(OH),) so apresentaram picos de difracéo referentes
a fase hexagonal do Mg(OH),[108].
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FIGURA 16. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/Mg(OH);

Além disso, esses catalisadores apresentaram uma baixa deposicédo
de ouro, como mostrado pelos resultados de ICP-OES, pois os materiais que
nominalmente teriam 1, 2 e 3 %m/m, resultaram em um teor real de 0.2 % e como
a Figura Al do apéndice mostra, esses trés catalisadores possuem um padréo de
difracdo idénticos. Assim sendo, 1Au/Mg(OH),, 2Au/Mg(OH), e 3Au/Mg(OH);
foram considerados como 0 mesmo material 0.2Au/Mg(OH)..

A formacao do hidréxido de magneésio, durante a deposicao do ouro,
pode ser facilmente revertida com a calcinacdo do material depois de seco. O
catalisador 0.3Au/Mg(OH) foi calcinado sob fluxo de O, a 300 °C, e o resultado
de DRX pos calcinagdo mostrado na FIGURA 17 evidencia a restauracdo da
estrutura do MgO, como reportado anteriormente [108], porém é possivel
observar que ocorre o alargamento dos picos no DRX, para o material calcinado,

0 que significa uma fase de MgO menos cristalina, com orientacao preferencial.
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FIGURA 17. Difratogramas de Raios-X da amostra antes de calcinar:
0.3Au/Mg(OH),, depois de calcinar a 300 °C: 0.3Au/MgO e do suporte puro:
MgO.

Outra informacdo relevante, € que mesmo apds a calcinacdo desse
material, ndo foram detectados picos referente a formacéao de espécies de ouro, 0
que é bem interessante, pois as nanoparticulas de Au, quando submetidas a
calcinacdo em temperaturas acima de 250 °C tendem a se aglomerar [106]. Porém,
a auséncia de nanoparticulas aglomeradas detectaveis por DRX pode ser
decorréncia, apenas, da baixa concentracdo de ouro ou ainda, da presenca de
nanoparticulas de ouro bem dispersas sobre 0 MgO, uma vez que esse material
também apresentou coloracdo roxa, caracteristica de nanoparticulas de Au
metalicas [92].

Os difratogramas de raios-X para as amostras de Cu suportado em
m-ZrQO,, assim como do suporte puro, sdo mostrados na FIGURA 18, sendo as
linhas de difracdo em 20 = 24,2 °, 28,2 °, 31,4 °, 34, 3° e 40,9 ° referentes a fase
monoclinica da zirconia [88]. Ja os picos nos angulos 20 = 35,5 ° e 38,7 ° estdo

presentes em todas as amostras (inclusive no suporte puro), porém nos
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catalisadores impregnados com cobre, a intensidade desses sinais aumenta
proporcionalmente com o aumento do teor de cobre. Isso acontece, pois 0S picos
correspondentes ao CuO cristalino coincidem com picos caracteristicos da

zirconia na fase monoclinica [88].

[ | m-ZrO2

* CuO [ ] . « :|.0.9CU/n"I-ZI’O2
n 5 . A * =

Intensidade / u.a.

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

20/°
FIGURA 18. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/m-ZrO,

A presenca de CuO nos materiais, se deve ao fato das anélises serem
feitas sem previa reducdo das amostras, logo a formacdo de nanoparticulas de
oxido de cobre ¢ detectada, ao invés de cobre metalico, que s6 é formado durante
sua reducdo. Além disso, as especies de cobre podem estar organizadas sobre a
superficie da zircbnia na forma de nanoparticulas grandes e aglomeradas, capazes
de serem observadas por DRX.

Os catalisadores de cobre suportados em silica e a silica pura
apresentam perfis de difracdo apresentados na FIGURA 19. Todos os
difratogramas apresentam o pico largo em 20 = 22 °, caracteristicos da silica
amorfa. Além disso, os materiais impregnados com cobre ndo apresentam
contribuicdes referentes ao CuO, mas possuem difracGes atribuidas a espécies de
cobre filossilicato (Cu-O-Si) de baixa cristalinidade em 26 = 30,9 °, 35, 6 °, 57,3
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°e 63,1 °[90]. A auséncia de sinais pertencentes ao CuO, independente do teor
de cobre, é um indicativo da presenca de nanoparticulas de cobre pequenas e bem
dispersas [109] nesse caso, as espécies filossilicatos de estrutura lamelar, o que
estd de acordo com o0 método de sintese utilizado para esses catalisadores [90] e

diferente do encontrado para Cu/m-ZrO..

] alo amorfo de silicato
% CuO

@ cobre filossilicato

a

M. 15.1CU/SiOZ

L | 117Culsio,

__/\____ . T.7Culsio,
A L SIOZ
PR U T [ ErU I ST ST I NI I ST ST S

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20/ °
FIGURA 19. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/SiO;

Intensidade / u.a.

Nas amostras de cobre suportados em 6xido de magnesio, a FIGURA
20 (A) mostra que apos a impregnacdo do metal, a estrutura do suporte se mantem
inalterada, com picos em 20 = 36,8 °, 42,8 °, 62,2 °, 74,7 ° e 78,5 ° caracteristicos
do MgO [108]. Como todos os catalisadores de Cu séo calcinados apds a sintese,
ndo foram detectados picos da fase hexagonal do Mg(OH),, pois caso tenha sido

formado, retornou para a forma de 0xido durante a calcinacdo a 550 °C.
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FIGURA 20. Difratogramas de Raios-X para as amostras Cu/MgO (A) regido de
33-40 ° ampliada (B).

Em um primeiro momento, ndo sdo observados picos referentes a
CuO, poréem a FIGURA 20 (B), que é uma ampliagdo da regido 20 entre 33-40 °,
mostra uma pequena contribuicdo em 35,5 ° atribuida a formacdo de éxido de
cobre [110], sendo mais evidente nos dois maiores teores de metal (13.1 e 19.2 %
de Cu). Entdo, pode-se dizer que esses materiais possuem nanoparticulas bem
dispersas sobre o suporte, com a presenca de algumas nanoparticulas um pouco

maiores, porém nédo tdo grandes e/ou aglomeradas como para a série Cu/m-ZrQO..

5.1.3.  Fisissorcao de N2 a-196 °C

Os resultados de area superficial especifica e volumes de poro para a
zirconia monoclinica pura e seus catalisadores de Cu e Au sdo apresentados na
TABELA 3. A m-ZrO, utilizada foi uma comercial e os resultados obtidos
estavam de acordo com o fornecido pelo fabricante (Sger >85 m? g e V, = 0,29
cm?g?1) [111].
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TABELA 3. Area superficial (Sget) e volume de poros (V,) para os catalisadores

suportados em m-ZrO;

Catalisador  Sger/m?g! Vp/cmig?
m-ZrO, 105,8 £0,2 0,29

5.6Cu/m-ZrO, 87,8+0,2 0,24
8.5Cu/m-ZrO, 83,4+0,2 0,21
9.7Cu/m-ZrO,  78,7%0,2 0,20
10.9Cu/m-ZrO, 76,0£0,2 0,20
1.0Au/m-Zro, 77,3+0,2 0,26
2.3Au/m-ZrO, 74,3+0,1 0,24

A impregnacao de cobre na m-ZrO, levou a propriedades texturais
inferiores quando comparado com o suporte puro, sendo possivel observar que o
aumento do teor de Cu, leva a uma diminuigdo na Sger e do V,, causado por
obstrucéo de poros pelas espécies 0xido de cobre. Além disso, pode-se inferir que
quando mais alta a carga de cobre sobre esse suporte, mais aglomerados estao as
nanoparticulas. Para os catalisadores Au/m-ZrO,, também foi possivel observar
uma pequena diminuicdo da area superficial e no V, apos a deposicéo do ouro,
demostrando uma pequena obstrucdo dos poros.

A TABELA 4 apresenta os dados de area superficial e volume de
poro para os catalisadores de ouro e cobre suportados em silica, bem como para o
suporte puro. E possivel observar que apds a deposi¢o do metal (Au e Cu), ocorre
uma diminuicdo da Sger e do volume de poros. A menor area superficial significa
uma alteracdo na estrutura do silicato ao término da impregnacdo, que pode ser
ocasionado pela hidrolise parcial da silica em pH alcalino, em espécies Si(OH),-
«(O)x que sdo soluveis, ficando em solucdo apds a adicdo dos metais ou pela
agregacao de algumas particulas metalicas nos poros, reduzindo a porosidade das
amostras, 0 que esta de acordo com a diminuicdo do volume de poros dos

catalisadores metalicos. Além disso, 0 aumento na area superficial BET com o
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aumento do teor de cobre, pode ser explicado pela formacdo de uma maior
quantidade de espécies de cobre filossilicato, que possui uma area superficial
especifica maior, devido a sua estrutura lamelar [112,113]. Esse resultado esta de
acordo com o encontrado por Van Der Grift et al. [114], que observaram um
aumento na Sger com 0 aumento da carga de Cu nos catalisadores sintetizados
pelo método de evaporacdo de amonia, relacionado a geracao de mais espécies de

cobre filossilicato.

TABELA 4. Area superficial (Sger) € volume de poros (V,) para os catalisadores

suportados em SiO,

Catalisador  Sger/m?g? Vp/cmig?
SiO; 604,7+1,3 1,09
7.7Cu/SiO, 199,3+0,6 0,66
15.1Cu/SiO;, 296,3+0,9 0,55
1.3Au/SIO; 2243 +0,4 0,67
3.2Au/SiO, 249,6 £0,9 0,70

Por fim, a TABELA 5 apresenta os resultados para os catalisadores
suportados em magnésia. O catalisador de ouro (0.3Au/Mg(OH);) mostrou uma
diminui¢do na area superficial e um aumento do V,, em comparagdo com 0
suporte puro. Para esse material, essas alteracdes ocorrem, pois apos a deposicéo
do ouro, a estrutura formada € outra, de hidroxido de magnésio e ndo mais de
MgO. Ja para os materiais de cobre suportados em MgO, pode-se observar uma
diminuigédo de Sger € V, com a impregnacgdo de Cu e esse decréscimo é maior,
quanto mais alta é a carga de metal sobre esse suporte. Essa tendéncia sugere que
as espécies de cobre estdo altamente dispersas nesse suporte, havendo um
decréscimo da area superficial especifica devido ao blogueio de microporos
[115,116].
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TABELA 5. Area superficial (Sget) e volume de poros (V,) para os catalisadores
suportados em MgO

Catalisador  Seer/m2g! Vp/cmig!

MgO 92,7+08 0,21
7.1Cu/MgO 28,9+0,7 0,15
19.2Cu/Mg0 16,9 £0,6 0,12

0.3AU/Mg(OH),  63,8+0,7 0,24

5.1.4. Reducéo a temperatura programada em Hz (TPR-H>)

A reducdo a temperatura programada em H; (TPR-H;) € utilizada
para a obtencdo do perfil de reducéo das espécies metalicas e grau de interacéo
entre o suporte e a fase oxidada do metal a ser ativado. Além disso, € possivel a
identificacdo da formacdo de suboxidos estaveis em elevadas temperaturas, que
podem ter atividade catalitica [117].

Com relacdo aos catalisadores de ouro, os perfis de reducédo para 0s
materiais Au/SiO assim como da silica pura, s30 mostrados na FIGURA 21. E
possivel observar a auséncia de sinais de consumo de hidrogénio, indicando que
as espécies de Au sobre esse suporte sdo todas de ouro metalico (Au®), resultado
que ja era esperado, pois durante a sintese desse material, foi usado um agente
redutor (NaBH,) que reduz todo o precursor de ouro, formando nanoparticulas de
Au® em solucdo para sua futura deposicdo no suporte. Além disso, os perfis de
reducdo encontrado para esses materiais, estdo de acordo com resultados

reportados anteriormente[118,119].
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FIGURA 21. Perfis de reducdo das amostras Au/SiO, com diferentes teores de

ouro e do suporte puro.

Considerando a séries de catalisadores Au/m-ZrO,, o perfil do TPR
(FIGURA 22) ¢é bastante similar ao das amostras de Au/SiO,. Porém, paraa Au/m-
ZrO,, observa-se um sinal de consumo de hidrogénio pouco intenso em 550 °C,
que aumenta de intensidade com o aumento do teor de ouro na superficie da m-
ZrO,. Kotolevich et al. demostraram que a reducdo do Au®* (proveniente do
precursor de ouro) para Au® ocorre em temperaturas de 100-250 °C [120], logo
essa reducdo a elevada temperatura, presente na FIGURA 22, ndo pode ser
associada a presenca de espécies de Au®* nesse suporte. Além disso, Zhang et al.
relataram que temperaturas um pouco acima de 400 °C seriam suficientes para

promover a completa reducéo de espécies catidnicas de ouro a Au® [121].
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FIGURA 22. Perfis de reducdo das amostras Au/m-ZrO, com diferentes teores de

ouro e do suporte puro.

Colaborando para a hipotese de que o sinal a 550 °C ndo €
pertencente a reducdo de espécies de ouro, Sermon et al. concluiram que para
amostras contendo menos de 1 %m/m de ouro, apenas uma secagem
(independentemente de ser ao ar ou a vacuo) a temperaturas tdo baixas quanto 120
°C, é suficiente para promover a reducdo das espécies de Au a ouro metalico,
evidenciando o caréater autorredutor desse metal [122]. O trabalho de Kotolevich
et al.[120] também relatou a existéncia de espécies reduzidas de ouro, logo apés
a sintese do material, sendo esse fato evidenciado pela coloracdo roxa dos
catalisadores [92,120,122].

Considerando a coloragcdo roxa dos catalisadores obtidos nesse
trabalho e ao carater autorredutor apresentado para as nanoparticulas de ouro,
pode-se definir o pico de reducdo em 550 °C pertencente a reducéo parcial (< 3%)
de Zr** a Zr¥no suporte [120,121,123,124], promovida pelas espécies de ouro,

umas Vez que o suporte puro nio apresenta esse pico.
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Por fim, os perfis de reducédo para os catalisadores Au/Mg(OH),,
assim como para o suporte puro (MgO), sdo mostrados na FIGURA 23. Para o
Oxido de magnésio puro, ndo houve picos de consumo de H,, 0s materiais com
ouro, porém, apresentaram dois picos, em altas temperaturas, um em 400 °C e
outro em 430 °C. Assim como no caso dos catalisadores Au/m-ZrO,, 0s materiais
em hidroxido de magnésio apresentaram a coloragdo roxa, sendo um indicativo
da formacdo de nanoparticulas de ouro metalico. Além disso, Margitfalvi et al.
[125] reportaram, novamente, o carater autorredutor do Au, quando em contato
com o 6xido ou com o hidroxido de magnésio.

Outro ponto a se destacar, € que esses materiais possuem um teor de
ouro muito menor que 0s Au/m-ZrO,, porém, a intensidade de consumo de H, é
muito maior para os Au/Mg(OH),, fato que indica alguma modificacdo na

superficie desse material, levando a um maior consumo de Hs.

MgO
0.01 0.2Au/Mg(OH),

0.3AU/Mg(OH),

Consumo de H, / u.a.

100 200 300 400 500 600 700 800 | 900
Temperatura/ °C

FIGURA 23. Perfis de reducdo das amostras Au/Mg(OH), com diferentes teores
de ouro e do suporte puro (MgO).
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Dos trabalhos publicados anteriormente [125-127] na caracterizagao
de catalisadores de ouro em MgO ou Mg(OH),, nenhum apresentou perfis de
reducdo como os descritos nesse trabalho, o que dificulta o entendimento desses
resultados. Por outro lado, foi reportado na literatura [128-130] o possibilidade
de formacdo de ligas metalicas entre ouro e magnésio (Au-Mg), o que poderia
explicar os perfis de reducéo encontrados na FIGURA 23. Além disso, a formacao
de ligas seria uma possibilidade de modificacdo para esse material, quando
aplicados em reacdo em altas temperaturas (400-500°C). Porém, os resultados de
DRX n&o mostraram picos referentes a formacao de uma liga Mg-Au.

Com relacdo a reducdo de nanoparticulas de cobre suportadas em
zircOnia, diversos trabalhos reportaram [131-134] que a interacdo Cu-suporte tem
efeito na temperatura em que ocorre a reducdo das espécies de Cu, sendo essa
interacdo influenciada pelo teor e tamanho da nanoparticula no suporte, da
disperséo do CuO, bem como sua cristalinidade e da morfologia da ZrO,,

A reducéo de espécies CuO massico, sem estar em contato com um
suporte, ocorre a 320 °C [135], porém quando suportadas em zircOnia, essas
espécies reduzem em uma temperatura muito menor. A menor temperatura de
reducéo foi atribuida a presenca de cristalitos de CuO menores e mais dispersos
sobre o suporte [10]. Logo, pode-se afirmar que nanoparticulas pequenas reduzem
em temperaturas menores que as nanoparticulas maiores.

Porém, ndo é so o tamanho que interfere na temperatura de reducéo,
a interacdo com o suporte é outro fator determinante. Considerando particulas de
mesmo tamanho, as espécies que interagem mais fortemente com o suporte
reduzem em temperatura mais elevada do que as espécies de fraca interagéo [136].

Outro ponto importante, € o alargamento de bandas no TPR e o
deslocamento da Twmax de reducdo para maiores temperaturas. Quando esses
efeitos sdo observados, significa um aumento da cristalinidade das espécies de

CuO, ou seja, a formacéo de nanoparticulas de CuO cada vez maiores [136].
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A FIGURA 24 mostra os perfis de redugcdo para as amostras
suportadas em m-ZrO, com diferentes teores de cobre. Foi possivel observar que,
nesses catalisadores o oOxido de cobre reduz em duas regides distintas de
temperatura, destacando-se por duas principais regides de consumo de Hj: (i)
regiao a baixa temperatura, entre 125-180 °C, que pode ser atribuida a reducéo de
nanoparticulas altamente dispersas de cobre oxidado, ou a espécies com menores
interacOes entre metal-suporte; e (i) regido a alta temperatura, entre 200-300 °C,
geralmente associados a reducéo de espécies aglomeradas de CuO cristalizadas
[87,88], ou a espécies pequenas interagindo mais fortemente com o suporte, do
que as que reduzem entre 125-180 °C.

Outro aspecto que se pode destacar da FIGURA 24, € a presenca de
dois ombros: um em 150 °C, para todas as amostras, exceto a com maior teor de
Cu e outro em maiores temperatura (= 270 °C), dessa vez presente em todos 0S
catalisadores e que se torna mais largo quanto maior o teor de cobre. Esses
ombros, evidenciam a heterogeneidade do material, que apresentam uma
distribuicdo bimodal dos tamanhos de cristalitos CuO, ou ainda que uma parte das
nanoparticulas interagem fortemente e outra parte interage fracamente com o
suporte [10].

Além disso, é possivel observar um descolamento da Twax para
maiores temperaturas conforme aumenta-se a carga de cobre, bem como o
aumento do ombro em 270 °C, devido a uma aglomeracdo das nanoparticulas, ou
seja, menor dispersdo das espécies de Cu. Essas suposi¢cdes sao sustentadas pelos
valores de dispersdao metalica aparente, para esses catalisadores, que diminuem
com o0 aumento do teor de cobre (TABELA 6).
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FIGURA 24. Perfis de redugédo das amostras Cu/m-ZrO, com diferentes teores de

cobre.

O resultado do experimento de TPR-H, para os catalisadores Cu/SiO,
sdo mostrados na FIGURA 25. Para todos os teores de cobre, foi observado apenas
um pico de reducdo com Tuax em 240 °C. Dong et al. relataram a presenca de
dois picos de reducdo para Cu/SiO; sintetizados pelo mesmo método utilizado
nesse trabalho [90]. O sinal em temperatura mais baixa (210 °C), foi designado
como pertencente a reducédo de espécies Cu?* altamente dispersas, enquanto que
um pico largo e menos intenso em 300 °C foi relacionado a reducéo de espécies
Cu* [90,137]. Outro trabalho [138] reportou que, quando silica € utilizada como
suporte, a reducdo de nanoparticulas de CuO altamente dispersas ocorre a 250 °C

e que essas espécies sdo mais facilmente reduzidas que o CuO bulk.



65

S ' 11.7Cu/SiO,
: |

T i 15.1Cu/SiO,
[¢B]

© |

o |

£ :

2

c

@)

O

50 IlOO 150 200 250 300 350 400 450 I 500
Temperatura/ °C

FIGURA 25. Perfis de reducdo das amostras Cu/SiO, com diferentes teores de

cobre.

Como para os catalisadores Cu/SiO, s6 foi relatado um pico de
consumo de hidrogénio (FIGURA 25), o sinal em 240 °C foi relacionado com a
reducéo de espécies Cu?* bem dispersas sobre a silica, espécies essas obtidas pelo
método de sintese utilizado, o de evaporacdo de amdnia, que é benéfico a
formacdo de nanoparticulas de cobre altamente dispersas, prevenindo a
aglomeracédo do Cu e devido a sua estrutura lamelar, aumenta a interacdo metal-
suporte [90,137].

Por fim, os perfis de reducdo para Cu/MgO sdo mostrados na
FIGURA 26 e estdo de acordo com dados obtidos anteriormente [115,116]. Pois,
assim como no caso das amostras de Cu/SiO,, so foi possivel detectar a presenca
de um pico de reducdo em =~ 240 °C, relativos a reducdo de espécies altamente
dispersas de Cu?*. Esse valor de Tyax € deslocado para maiores temperaturas (260
°C) nos teores mais altos de Cu, o que significa a formacdo de particulas maiores
de CuO, o que esta de acordo com os dados obtidos por DRX (FIGURA 20(B)),
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onde nas maiores cargas de metal, foi possivel detectar a contribui¢do do pico de

difracdo pertencente ao CuO.

10.025 7.1Cu/MgO
240°C 10.8Cu/MgO

260°C  19.2Cu/MgO

Consumo de H, / u.a.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 I 500
Temperatura/ °C

FIGURA 26. Perfis de reducédo das amostras Cu/MgO com diferentes teores de

cobre.

Com os perfis de reducéo para os catalisadores de cobre, foi possivel
observar a grande influéncia do suporte na temperatura de reducdo das espécies
metélicas, isso ocorre devido a interacdo metal-suporte, que pode ser mais fraca
ou mais forte, dependendo do suporte. Por exemplo, foi possivel notar a
heterogeneidade das nanoparticulas na superficie da zirconia, existindo mais de
uma espécie de cobre com diferentes interagbes com o suporte (dois picos de
reducdo no TPR), enquanto na silica e na magnesia as espécies de cobre s&o mais
homogéneas, possuindo s6 um tipo de particula metalica (presenca de apenas um
pico de reducdo no TPR).

Além do perfil de reducdo das amostras, foi possivel calcular a
dispersdo metalica do Cu sobre os suportes, por meio da titulagdo com N,O. Nesse

experimento, ocorre a reducdo do material a 400 °C (primeiro TPR-H2), em
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seguida é realizada a oxidacéao do catalisador com N,O a 50 °C (oxidacéo parcial)
e por fim, uma nova reducdo com H; é realizada a 600 °C (segundo TPR-H;). O
calculo é realizado como descrito na (Equacao 4) e os resultados sumarizados na
TABELA 6.

TABELA 6. Dispersdo metélica aparente (Dc,°) calculada pela titulagédo por N,O

Catalisador Dcu’/ %
5.6Cu/m-ZrO, 17
8.5Cu/m-Zr0O, 15
9.7Cu/m-ZrO;, 15
10.9Cu/m-ZrO, 9
7.7Cu/SiO, 31
11.7Cu/SiO, 28
12.5Cu/SiO, 28
15.1Cu/SiO, 17
7.1Cu/MgO 60
10.8Cu/MgO 57
13.1Cu/MgO 46
19.2Cu/MgO 32

A dispersdo aparente das nanoparticulas metalicas seguiu a mesma
tendencia, independente do suporte utilizado: quanto maior o teor de metal nas
amostras, menor é sua dispersdo sobre o suporte (FIGURA 27). Além disso, é
possivel observar que a dispersdo do Cu/m-ZrO, é a menor entre os trés oxidos
utilizados, indo de acordo com dados obtidos anteriormente por DRX e TPR. Os
difratogramas dessa série de catalisadores (FIGURA 18) foram os unicos que
apresentaram picos de difracdo bem definidos referentes a fase CuO, em todos 0s
teores de cobre, sugerindo que existem nanoparticulas maiores nesses materiais
(detectaveis por DRX). Observando, agora os resultados de TPR-H; (FIGURA
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24) desses catalisadores, foram detectados dois picos de reducao de Cu, sendo o
em maior temperatura (240 °C) atribuido a reducdo de espécies de CuO grandes,
de fraca interacdo com suporte. Observa-se que esse pico de reducdo aumenta de
intensidade com o aumento do teor de cobre e que, em contrapartida, o valor de
Dc® diminui, ou seja, esse sinal em 240 °C encontrado no TPR, pode ser
realmente atribuido a formacdo de nanoparticulas de CuO grandes, causando
aglomeracdo na superficie do suporte e consequentemente, diminuindo a
dispersdo metalica. Por fim, a aglomeracéo das nanoparticulas leva a formacéo de

particulas maiores, que sdo detectaveis por DRX.
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FIGURA 27. Dispersdo metélica aparente vs Teor de Cu para os trés suportes.

Analisando os resultados encontrados para a série Cu/MgO, observa-
se que esse foi 0 suporte com maior incorporacao de cobre, e concomitantemente
com os maiores valores de D¢,°, indicando a formacéo de nanoparticulas pequenas
bem dispersas na superficie do suporte. Esses dados estdo de acordo com 0s
resultados de DRX (FIGURA 20), onde observa-se uma pequena contribuicdo do

pico de difragdo referente ao CuO (em 20= 35,5°) apenas nos dois maiores teores
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de cobre, indicando que para esses catalisadores (13.1Cu/MgO e 19.1Cu/MgO)
existem algumas nanoparticulas aglomeradas, evidenciados pelos menores
valores de D¢,° e também pelo resultado de TPR-H, (FIGURA 26), que apresenta
um deslocamento para maiores temperaturas da Tuax, indicando a formagéo de
espécies de CuO maiores.

Comparando os catalisadores Cu/m-ZrO, e Cu/MgO, que foram
preparados pelo mesmo método de sintese, e considerando dois materiais com
teores de cobre parecidos 0 10.9Cu/m-ZrO; e 0 10.8Cu/MgO, ¢ possivel observar
que o tipo do suporte interfere na dispersdo aparente do cobre, pois enquanto
10.9Cu/m-ZrO, possui uma D¢,° de apenas 9 %, o valor de D¢,° para 10.8Cu/MgO
é de 57 % (FIGURA 27), evidenciando que esses catalisadores possuem espécies
diferentes em sua superficie e que, consequentemente, devem apresentar sitios
ativos distintos, afetando a atividade catalitica.

Os catalisadores suportados em silica, por sua vez, foram sintetizados
por um método de sintese diferente, que leva a formacdo de espécies cobre
filossilicatos, com estrutura lamelar e altamente dispersos. Os valores obtidos para
a D¢ estdo de acordo com resultados relatados na literatura [90,139] e
consistentes com os dados de DRX (FIGURA 19) e de TPR-H, (FIGURA 25),
indicando que o método de evaporacdo de amonia leva a formacdo de
nanoparticulas de Cu altamente dispersas, quando comparado ao método de

impregnacdo Umida incipiente, no caso especifico da silica [90].

5.1.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier do CO adsorvido (FTIR-CO)

As caracterizacdes realizadas anteriormente ajudaram a entender as
propriedades texturais e estruturais dos materiais sintetizados, porém ¢é necessario
um bom entendimento da superficie desses catalisadores, ou seja, das espécies
ativas, que sdo 0s possivelis sitios cataliticos durante uma reacéo.

A importéancia de um bom conhecimento sobre as espécies ativas na
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superficie do catalisador, é evidenciada por um trabalho de Freitas et al.[78] na
reacdo de desidrogenacdo do etanol, sugerindo que a formacao preferencial de
acetaldeido ou de acetato de etila depende das propriedades eletronicas das
nanoparticulas de cobre. Essas propriedades podem ser determinadas
relativamente com base na razdo Cu®/Cu*, sendo que as nanoparticulas com um
menor grau de reducéo (menor Cu®/Cu*) formam, preferencialmente, acetaldeido,
enquanto maior Cu%/Cu* aumenta a seletividade a acetato de etila.

Portanto, com o intuito de avaliar as espécies de cobre na superficie
dos catalisadores, foram realizados experimentos de adsor¢éo de CO nas amostras
monitorado por FTIR (FTIR-CO). Nessas anélises, os catalisadores foram
expostos a CO até que se observa-se por FTIR a saturacdo da superficie, seguido
da dessorcdo do CO a temperatura ambiente. Na FIGURA 28, sdo mostrados 0s
experimentos de FTIR-CO para os Cu/ZrO; e observa-se que independente do
teor de cobre, estdo presentes trés bandas sobrepostas, em 2120 cm™?, 2110 cm™e
2100 cm,

Para a atribuicdo das bandas encontradas nos espectros, algumas
observacdes precisam ser levadas em conta [140]: (i) as espécies de carbonila que
interagem com Cu?* (Cu?*-CQO) absorvem em frequéncias mais altas do que Cu*-
CO; (ii) as espécies de Cu®-CO, por outro lado, absorvem em frequéncias mais
baixas do que as especies Cu™-CO; (iii) CO interagindo em ponte absorve em
numeros de onda menores do que uma espécie de carbonila linear; (iv) a adsorcéo
em sitios Cu®* e Cu® é mais fraca e reversivel em altas temperaturas [140].
Contudo, quando o cobre se encontra altamente disperso sobre a superficie, as
carbonilas que se adsorve nos sitios de Cu® e Cu* geram bandas no espectro de
infravermelho, ambas em mesma frequéncia [87,141].

Com base nessas observacdes e de resultados prévios da literatura
[12,80,87,88], a banda em 2120 cm™ foi atribuida a interacdo do CO com sitios
de Cu*, ja a banda em menor nimero de onda 2096 cm foi relacionada com a

interacdo Cu®-CO e por fim, a banda em aproximadamente 2110 cm™ é devido a
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uma mistura de contribuicdes Cu®-CO + Cu*-CO, originadas por espécies de cobre

altamente dispersas.
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FIGURA 28.Espectros de FTIR para a dessorcdo de CO na série de catalisadores

Cu/m-ZrO,. A seta indica o tempo de dessorcédo (a cada 10 min) a temperatura

ambiente.

Comparando os espectros obtidos para os diferentes teores de cobre,
é possivel observar que o aumento da carga desse metal leva a uma diminuicéo
na intensidade das bandas no espectro (com excecdo do catalisador 8.5Cu/m-
ZrO,, que é discrepante dos demais). Levando em consideracéo que a intensidade
da banda é proporcional a quantidade de CO adsorvido, essa diminuicdo

observada esta de acordo com os resultados obtidos pelo calculo da Dc¢,°, pois
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espécies de metal mais dispersas vao adsorver uma quantidade maior de CO, do
que quando ha aglomeracdo das nanoparticulas. Além disso, é possivel observar
que com o aumento da carga de cobre hd um alargamento da regido
correspondente a contribuicdo dos sitios Cu®-CO e esse resultado é confirmado
pelo aumento da razdo Cu®/Cu*, calculado através da deconvolucéo das bandas
(TABELA 7). O célculo é realizado pela razdo das intensidades das bandas
referentes as espécies Cu* e Cu®, sendo importante mencionar que o coeficiente

de extingdo do Cu* é muito maior que o do Cu’.

TABELA 7. Razdo Cu%Cu* para os catalisadores Cu/m-ZrO,

Catalisador Razdo Cu%/Cu*?

5.6Cu/m-ZrO, 1,05
8.5Cu/m-ZrO, 1,88
9.7Cu/m-ZrO, 1,92
10.9Cu/m-ZrO, 2,78

a
Calculado pela deconvolugéo das bandas do espectro de FTIR-CO no equilibrio

A FIGURA 29 mostra os dados de infravermelho obtidos para as
amostras de Cu/SiO,. Assim como discutido anteriormente, foram observadas trés
bandas sobrepostas uma em 2130 cm™ devido a Cu*-CO, outra em 2110 cm™ que
é atribuida a Cu*°-CO e, por fim, a banca em 2120 cm™ representa uma
contribuicdo mista entre CO interagindo com Cu* e Cu°.

Para o cobre suportado em silica, é possivel observar que ap6s os 120
min necessarios para o0 sistema entrar em equilibrio, a intensidade da banda
resultante € bem maior do que no caso da m-ZrO,, além disso, a banda resultante
para esse material € bem mais estreita, observando-se uma menor contribuigdo em
2110 cm™ com relagdo as outras duas, fato que sugere a existéncia de uma
superficie rica em Cu*. Outra diferenca entre os dois suportes, € o deslocamento

das bandas para maiores nameros de onda encontrados para a séries de
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catalisadores Cu/SiO, 0 que sugere diferengas estruturais e eletronicas
significativas das nanoparticulas de cobre interagindo com seus respectivos
suportes. O deslocamento encontrado é de cerca de 10 cm™ para menores
frequéncias em Cu/m-ZrO, com relagdo a Cu/SiO,, sugerindo um aumento na
densidade eletronica de sitios de Cu® sobre a zirconia [87], causados pela
retrodoacao entre os orbitais © do metal e n* do CO, o que fortalece a ligacao do
CO com metal e, consequentemente enfraquece a ligacdo C-O (que € a ligacao

monitorada no infravermelho).

7.7Cu/SIO, 11.7Cu/SiO,
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FIGURA 29. Espectros de FTIR para a dessorcao de CO na série de catalisadores

Cu/SiO,. A seta indica o tempo de dessor¢do (a cada 10 min) a temperatura

ambiente.
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Comparando os espectros obtidos para os diferentes teores de cobre
suportados em SiO,, observa-se a mesma tendéncia dos Cu/m-ZrO,. O aumento
da carga de metal, leva a uma diminuicdo da intensidade das bandas. Alem disso,
a contribuicdo em 2134 cm™ fica mais definida, com o aumento da carga de Cu.
Porém, como mostrado pelos valores da razdo Cu%Cu* na TABELA 8, quanto
maior o teor de cobre, maior ¢é a densidade eletronica das nanoparticulas causada
pela menor dispersdo do metal sobre o suporte. Comparando as razbes obtidas
para a série Cu/m-ZrO, e Cu/SiO,, fica evidente que na primeira existe uma
predominancia de espécies Cu® (maior razdo Cu%Cu*), enquanto na silica, as

especies majoritarias sao as mais oxidadas Cu™.

TABELA 8. Razdo Cu%Cu* para os catalisadores Cu/SiO,

Catalisador Razdo Cu%/Cu*?

7.7Cu/SiO, 0,53
11.7Cu/SiO, 0,78
12.5Cu/SiO, 0,76
15.1Cu/SiO, 0,85

a
Calculado pela deconvolugéo das bandas do espectro de FTIR-CO no equilibrio

Os resultados de FTIR para os catalisadores de cobre suportados em
oxido de magnésio sdo mostrados na FIGURA 30. Como para 0s materiais
anteriores, os espectros de infravermelho apresentam uma banda larga, que na
verdade, é a sobreposicdo de trés bandas: a de maior numero de onda, em
aproximadamente 2110 cm™ esta associada com a ligagdo Cu*-CO, enquanto a de
menor nimero de onda, em 2090 cm relaciona-se com o CO ligado a espécies
de CuP. J4 a banda intermediéaria surge de uma contribui¢do conjunta de Cu*-CO
e Cu®-CO. Além disso, foram observados em todos os espectros, a presenca de
um ombro em 2075 cm™ que também a caracteristico da interacdo do CO com

espécies de cobre metalico[142].
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Além disso, 0 espectro ap0s os 120 min de dessorcdo quase nao
apresenta mais a contribuicdo em 2110 cm, indicando que a superficie desse
material € rica em espécies de maior densidade eletrénica, quando comparado aos
outros dois suportes. Outra evidéncia de uma superficie rica em Cu® é o
deslocamento das bandas para menores nimeros de onda, encontrados nesse
suporte em comparagao com SiO; e m-ZrO,, sugerindo o0 aumento na densidade

eletrbnica sobre o 6xido de magnésio.
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FIGURA 30. Espectros de FTIR para a dessor¢do de CO na série de catalisadores
Cu/MgO. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura

ambiente.
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No que diz respeito a intensidade das bandas para cada teor de cobre,
0 mesmo padrao encontrado para 0s outros dois suportes, se repete: quanto maior
a carga de metal, menor é a intensidade das bandas. Além do mais, é nitido o
alargamento da banda atribuida ao CO ligado a sitios de Cu®, quanto maior é o
teor de cobre. Essa informacdo se confirma qualitativamente, pelo calculo da
razdo Cu®/Cu* para os catalisadores Cu/MgO, apresentados na TABELA 9.

Os valores obtidos para esse suporte sdo muito maiores que para 0s
outros dois, o que significa que a superficie dos materiais de cobre suportados em
magnésia, sdo ricos em sitios de alta densidade eletronica (Cu®) muito bem

dispersos pelo suporte (maiores valores de dispersdao metalica aparente).

TABELA 9. Razdo Cu%Cu* para os catalisadores Cu/MgO

Catalisador Razdo Cu%/Cu*?

7.1Cu/MgO 3,12
10.8Cu/MgO 3,53
13.1Cu/MgO 7,31
19.2Cu/MgO 11,44

a
Calculado pela deconvolugéo das bandas do espectro de FTIR-CO no equilibrio

Portanto, as principais conclus@es tiradas pelas analises de FTIR-CO
dos catalisadores de cobre sdo: os suportes tém grande efeito nas propriedades
eletrbnicas das nanoparticulas: Cu/MgO apresenta a superficie com a maior
densidade eletronica (maiores razdes Cu®/Cu* descritos na TABELA 9), seguido
de Cu/m-ZrO, e os catalisadores com as menores densidades séo os Cu/SiOs,
sendo as espécies majoritarias de superficie, as de cobre mais oxidado (Cu®),
evidenciado pelos valores de Cu®/Cu* < 1 (TABELA 8).

Para os catalisadores que apresentam ouro em sua superficie,
diversos estudos foram publicados na identificacdo e atribuicdo dessas espécies.

Grunwaldt et al. [143] e Meyer et al. [144] descreveram que espécies catidnicas
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de Au interagindo com CO, ou seja Au®*-CO e Au*-CO, sdo observadas em
ndmeros de onda entre 2210-2120 cm™, enquanto que para a interagdo Au®-CO,
ocorre um deslocamento para menores nimeros de onda (menor energia), devido
ao enfraquecimento da ligagcdo C-O, ocasionada pela retrodoacdo entre o orbital
do Au e o orbital #* do CO, por isso, essas bandas sdo observadas entre 2120-
2090 cm'*. Levando em conta o carater de retrodoacéo, bandas na regido de 2090-
2000 cm™? foram atribuidas a interacdo entre CO e espécies de ouro de alta
densidade eletronica (Au® -CO) na superficie do catalisador [145]. Porém, existe
muita discussao a respeito dessa banda, uma vez que essa atribuicdo foi apenas
teorica, sem uma devida comprovacdo experimental, havendo pouco consenso
sobre a natureza quimica dessas espécies [146,147]. Bandas abaixo de 2000 cm*
séo caracteristicas da interacdo do CO ligado em ponte com atomos de ouro (dois
Ou mais atomos).

Com relagéo as bandas entre 2090-2000 cm, esta regido é de dificil
atribuicdo, por esse motivo, diferentes trabalhos as definem de formas variadas,
Grunwaldt et al.[143] por exemplo, atribuiram a banda em 2064 cm™ ao CO em
ponte com dois atomos de ouro, enquanto Menegazzo et al. [147] propuseram
essa banda como CO adsorvido linearmente em pequenos clusters de ouro,
negativamente carregados (Au®). JA Roze et al. definiram que catalisadores
Au/Al,O; sofrem reconstrucdo da nanoparticula de ouro dependendo do
recobrimento da superficie com CO e, por isso, a banda em 2070 cm-*foi atribuida
a CO linear em interagdo com novos sitios de Au® (com densidade eletronica
diferente da banda observada entre 2130-2090 cm™), gerados a partir da
reconstrucdo da superficie [148].

Tendo em vista os catalisadores de ouro sintetizados nesse trabalho,
bem como os resultados de caracterizacdo discutidos nas se¢des anteriores, sabe-
se gue as Unicas espécies presentes nesses materiais sdo de Au®, ndo havendo
contribuicdes de espécies catidnicas de ouro (Au®**, Au*) como mostrado pelos
resultados de TPR-H, (FIGURA 21, FIGURA 22 e FIGURA 23), logo a presenca



78

de bandas em diferentes nimeros de onda, origina-se de intera¢cbes do CO mais
fracas, ou mais fortes, somente com espécies de Au®, é preciso, entdo entender as
diferengas entre essas espécies.

A FIGURA 31 traz os resultados de FTIR-CO para a série de
catalisadores Au/m-ZrQO,, onde ndo foram observadas bandas na regido de 2210-
2130 cm* atribuidas a contribuicoes de espécies de ouro com densidade eletronica
positiva (Au* e Au®*) ligados ao CO, o que ja era esperado. Em todos os teores de
ouro, foi observada uma banda intensa em aproximadamente 2110 cm?, referente
ao CO interagindo linearmente com Au®. Para o catalisador 1.6Au/m-ZrQO,, foi
observado um deslocamento dessa banda para maiores niumeros de onda, ao longo
do experimento, proporcionado pelo rompimento das interacdes dipolo-dipolo
com moléculas de CO proximas.

Uma pequena contribuicdo entre 2060-2030 cm foi observada para
esses catalisadores, sendo essa banda mais intensa para a amostra 1.6 Au/m-ZrO;,
e encontra-se bem na regido que causa grande controversia para sua atribuicéo.
Elas sdo constantemente relacionadas ao CO adsorvido linearmente em sitios de
carga negativa (Au®) [147,148], porém, considerando os estudos para a reagdo do
etanol desenvolvidos por Ribeiro [74], em que os catalisadores que apresentaram
essas bandas foram os menos ativos para a reagao, essa atribui¢do ndo condiz com
os resultados cataliticos, pois caso essas espécies fossem realmente de Au?, seria
esperado que a alta densidade eletrénica dessas nanoparticulas favorecesse a
conversao do etanol. Levando esses resultados em consideracdo, juntamente com
outros resultados para essa reacédo [76] a banda na regido de 2060-2030 cm?, foi
atribuida a CO adsorvido em ponte em sitios de Au® coordenativamente
insaturado [149], ou seja, espécies de Au® em superficie com menos defeitos.
Porém, essa suposicdo ndo € suportada por resultados de calculos teoricos
preliminares, além disso Feldt et al. [150] atribuiram a banda encontrada nessa
regido a formacdo de mais de uma espécie (sobreposicdo de diferentes

contribuicdes), ou seja a formacdo de espécies de alta densidade eletrdnica e
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defeitos na superficie.
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FIGURA 31. Espectros de FTIR para a dessorcdo de CO na série de catalisadores
Au/m-ZrO,. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura

ambiente.

Em relacdo aos catalisadores da série Au/SiO,, sdo observadas duas
bandas nos espectros, uma mais intensa em aproximadamente 2125 cm
corresponde a interacdo de CO de forma linear com as espécies de Au® (Au®-CO),
e uma banda larga com maximo em aproximadamente 2040 cm™, que se estende
até 1950 cm™ (FIGURA 32). Como explicado acima, a banda com maximo em

2040 cm? pode estar relacionada com sitios de Au® coordenativamente
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insaturados ou a formacgdo de diversas espécies de Au com alta densidade
eletrbnica, em uma superficie com defeitos. Ja o alargamento dessa banda é um
indicativo da existéncia de espécies de CO adsorvidas em ponte a Au® com maior

quantidade de atomos em sua vizinhanga.
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FIGURA 32. Espectros de FTIR para a dessorcdo de CO na série de catalisadores
AuU/SiO,. A seta indica o tempo de dessorcdo (a cada 10 min) a temperatura

ambiente.

Fazendo um comparativo entre os catalisadores de ouro suportados
em silica e em zirconia monoclinica, a FIGURA 33 traz uma ilustracdo das
espécies de superficie. Considerando que a coordenacdo em ponte é favorecida
em superficies com menos defeitos, os catalisadores de Au/SiO,, que possuem

uma contribuicdo maior de ouro ligado em ponte, apresentam uma estrutura mais
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regular, enquanto os materiais de Au/m-ZrO, tém uma superficie com mais
defeitos, como as regiGes de bordas e quinas, defeitos esses, que favorecem a
adsorcao linear de CO. Essas diferencas podem afetar consideravelmente a
atividade catalitica desses catalisadores, pois as regides de defeitos sdo conhecidas

por conterem os sitios ativos para uma reacdo.

B
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FIGURA 33. Representacdo das espécies de ouro em (A) m-ZrO, e (B) SiO,.
Adaptado de Costa [149].

Por fim, a FIGURA 34 apresenta os resultados da adsorcdo de CO
nos catalisadores suportados em Oxido de magnésio e hidréxido de magnésio.
Primeiramente, a analise foi realizada no catalisador 0.3Au/Mg(OH),, porém,
apos apenas 20 min de dessorcéo, o fluxo de He (que é usado como gas de arraste)
foi capaz de retirar todo o CO adsorvido, ndo sendo observado formacéo de
nenhuma banda no espectro de infravermelho. Com o intuito de analisar se a
calcinacdo do material teria algum efeito sobre a adsorcéo de CO, foi realizada a
analise de FTIR-CO para a amostra calcinada (0.3Au/MgO), porém nédo houve

mudancas no espectro obtido.
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FIGURA 34. Espectros de FTIR para a dessor¢do de CO do 0.3Au/Mg(OH); e
0.3Au/MgO

Algumas hipoteses foram feitas com relacéo a auséncia de bandas no
infravermelho: (i) o 6xido ou hidréxido de magnésio se depositaram em cima das
nanoparticulas de ouro, formando uma camada que impede 0s sitios ativos de se
adsorverem com o Au; ou (ii) como proposto pelos resultados de TPR-H,, esta
ocorrendo a formacéo de ligas metélicas entre o ouro e 0 magnesio, interferindo
na adsorcdo do CO. De qualquer forma, € necessario entender como esses

resultados interferem na atividade catalitica desses materiais.

5.1.6. Resumo das propriedades eletronicas e estruturais dos

catalisadores

Antes de dar inicio a discussdo sobre os testes cataliticos, vale
recapitular as informacGes referentes a estrutura e propriedades eletronicas dos
catalisadores, obtidos pelas técnicas de caracterizacdo. Para os catalisadores de
ouro, por exemplo, foi sumarizado que para Au/SiO,, existem nanoparticulas de
ouro grandes, detectaveis por DRX, espalhadas em uma superficie com menos
defeitos (quinas e degraus). Em contrapartida, os catalisadores de Au/m-ZrO,
apresentam nanoparticulas menores, em uma superficie com mais regifes de

defeitos (em comparacdo com Au/SiO,). Por dltimo, os catalisadores
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Au/Mg(OH), também apresentaram espécies de Au menores que em silica e 0
resultado de TPR para esses materiais sugere que em temperaturas acima de 400
°C, pode estar ocorrendo a formacdo de uma liga entre Au-Mg, sendo uma
possibilidade de modificacdo desse material, para aplicacOes especificas. As
suposicdes sobre tamanho de particula e existéncia de superficie com mais ou
menos defeitos, podem ser confirmadas apos a realizagdo de analises de
Microscopia eletronica de Transmisséo (TEM).

Para os catalisadores de cobre, foi possivel observar que os Cu/SiO,
e Cu/MgO séo constituidos de nanoparticulas pequenas e bem dispersas sobre o
suporte, sendo a maior dispersao atribuida as espécies de cobre presentes no 0xido
de magneésio, enquanto os materiais Cu/m-ZrO, possuem nanoparticulas metalicas
maiores e mais aglomeradas que nos outros dois suportes. Ja& a densidade
eletrbnica desses das especies de cobre presente na superficie, foi ilustrada pela
técnica de FTIR-CO e os valores calculados para a razdo Cu®Cu* pode ser
descrito na seguinte ordem: Cu/MgO > Cu/m-ZrO, > Cu/SiO,, ou seja, a magneésia
apresenta a maior quantidade de espécies Cu® em sua superficie, seguida da m-
ZrO,, enquanto as espécies de Cu em silica, sdo majoritariamente espécies mais
oxidadas (Cu*), descritos pelos valores menores que um da razdo Cu%Cu*. Da
mesma forma, a analise de TEM ¢é necessaria para avaliar a distribuicdo de
tamanho das particulas de cobre. Além disso, a técnica de Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), ajudaria na elucidacdo dos
constituintes quimicos da superficie, confirmando o estado de oxidagdo e

morfologia das espécies de superficie.

5.2. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos realizados nesse trabalho foram apenas testes
iniciais, com o intuito de avaliar se a rota reacional proposta realmente
funcionaria, sendo necessario um estudo mais detalhado das condi¢6es reacionais

para uma otimizacéo do sistema e, também, para entender o mecanismo de acao
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dos catalisadores sintetizados.

5.2.1. Reacgbes em fluxo

A literatura apresenta uma vasta contribui¢ao na reacédo de oxidacéo
do HMF a FDCA e na producdo do FDCM, porem os estudos focam na utilizacéo
de reatores em batelada que ndo sdo muito convenientes para a aplicacdo em larga
escala, existindo uma preferéncia por parte das indudstrias, em utilizar reatores em
fluxo continuo, devido ao menor custo operacional, maior produtividade e melhor
controle térmico do meio reacional [151].

Pensando nisso, esse trabalho tinha como um de seus objetivos
desenvolver um sistema para aplicacéo da reacdo de desidrogenacdo do HMF em
atmosfera inerte, utilizando reatores em fluxo. Para isso, foi construido um reator
(FIGURA 12), com controle de pressao e temperatura. A pressao das reagoes foi
ajustada na intencdo de manter o sistema na fase liquida, evitando que o metanol
fosse para a fase gasosa, devido a reacao ser realizada em temperaturas superiores
a de ebulicdo desse solvente. O calculo da pressdo necessaria para manter o
sistema em fase liquida, foi realizado com base na equacdo de Clausius-

Clapeyron, que leva em consideracéo a entalpia molar de vaporizacgéo do solvente.

[o] o [o} [e] o
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- ~
<\
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FIGURA 35. Rota da reacdo, com os produtos que foram obtidos em destaque.

Diversos testes foram realizados para a reacao de desidrogenacdo do
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HMF em atmosfera inerte, sendo a rota de reagédo representada na FIGURA 35.
Porém os resultados obtidos apresentaram uma seletividade muito baixa a FDCM
e pouca formacdo de produtos, ndo sendo muito promissores, por isso, 0S
resultados mais interessantes sio apresentados na FIGURA 36. E importante
mencionar que um teste branco foi realizado, nesse teste, o reator sem catalisador
foi pressurizado a 74 kg f cm, mantido numa temperatura de 230 °C sob fluxo
de 0,2 mL min* da solucdo de HMF em metanol e apds a coleta da reacéo, ndo

foi detectada conversao do HMF.

77.8 Il Conversio HMF
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FIGURA 36. Resultados da converséo do HMF e seletividade aos produtos da
reacdo de desidrogenacdo em atmosfera inerte. A pressdo é dada em kg f cm?, a

temperatura em °C e o valor W/F tem unidade de 10 # g min mol™.

A reacdo utilizando o catalisador 0.7Au/m-ZrO,, realizada a 250 °C
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em P = 40 kg f cm2, foi a Gnica com uma pressédo abaixo da necessaria para que
0 metanol fosse mantido no seu estado liquido (nessa temperatura, € necessaria
uma pressdo de 85 kg f cm), o que favoreceu a degradacdo do HMF, pois foi
encontrada uma conversdao de 77,8 %, porém observou-se a formacdo, em
pequena quantidade (apenas 0,6 %) do produto de acoplamento desidrogenativo
do grupo aldeido do HMF, formando o HFCM (em vermelho na FIGURA 35).
Na verdade, esse produto foi formado em todas as reacOes, independente das
condicdes testadas. Esse resultado segue a mesma ldgica que a reagdo de
esterificacdo oxidativa do HMF a FDCM, pois ¢é relatado na literatura [52] que
devido a grande reatividade dos aldeidos, a etapa limitante da reacdo €
transformacéo do grupo alcool em aldeido.

O catalisador de Cu/m-ZrO, foi seletivo apenas para a formacdo do
HFCM, sendo observada a formacdo de FDCM somente na reacdo que empregou
AU/SiO, como catalisador. Além disso, comparando as duas condigdes utilizadas
para 0 3.2Au/SiO,, observa-se a instabilidade dos produtos formados e que, para
ocorrer a formacdo do FDCM ¢é necessario um maior tempo de contato (W/F).
Pois, em uma conversao de HMF semelhante (= 40 %), na mesma temperatura e
pressao, um maior W/F levou a uma maior formacao de FDCM, esse resultado faz
sentido, pois o aldeido é muito mais reativo do que o grupo alcool. Essa
diminuicdo ndo foi proporcional ao aumento da seletividade para FDCM,
sugerindo que os produtos formados séo facilmente degradados.

Pelos dados obtidos de 10.9Cu/m-ZrO,, observa-se que para diminuir
a degradacdo de HMF no sistema, talvez fosse necessario aumentar bastante o
tempo de contato dos reagentes com o leito catalitico. Essa reacdo obteve a menor
conversdo de HMF, porém comparando proporcionalmente conversdao com
formacéo de produtos, esse catalisador exibiu o melhor resultado, apresentando
uma seletividade de 2,6 % a HFCM, em uma converséo de 7,5 %, sendo esse
sistema o que possui 0 maior W/F (63,1 x 10* g min mol™?), cerca de 10 vezes

maior gque o valor utilizado para o catalisador 3.2Au/SiO..
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Dos dados obtidos para o sistema em fluxo, o Unico catalisador
seletivo a FDCM foi o de ouro suportado em silica, porém Cu/m-ZrO, se mostrou
seletivo a HFCM, ou seja, para esse catalisador pode-se estudar a influéncia do
aumento W/F na atividade desses dois catalisadores. Porém nosso reator apresenta
diversas limitacdes, por exemplo o tamanho do forno que ndo permite um grande
aumento do leito catalitico, bem como o regulador de presséo utilizado em nosso
reator, ndo permitindo a utilizacdo de temperaturas maiores que 250 °C. Por essa
razdo, os estudos no reator em fluxo foram deixados de lado, optando-se pela
utilizacdo do sistema em batelada, na intengdo de ter um melhor entendimento da

reacao.

5.2.2. ReacOes em Batelada

Os primeiros testes com o reator em batelada foram realizados com
uma solucdo de HMF em metanol bem diluida, na concentracdo de 0,01 mol Lt e
uma temperatura de 215 °C, utilizando o Unico catalisador que apresentou
seletividade a FDCM no sistema em fluxo, o 3.2Au/SiO,. Os resultados para essa
reacdo sdo mostrados na FIGURA 37, onde foi possivel observar que a
temperatura e concentragdo de HMF utilizadas ndo foram muito efetivas em
promover a conversdao de HMF a FDCM, pois ap6s 20 h de reacdo foi atingida
uma conversao de apenas 4,2 % com uma seletividade de 0,4 % a FDCM e um
tempo maior de reacdo (45 h), ndo alterou significativamente a formacdo do
FDCM, porém houve um aumento da conversdo para 93,9 %, significando

formacao de outros produtos em reacdes laterais e/ou degradacdo do HMF.
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FIGURA 37. Desidrogenacao do HMF em reator em batelada. cat: 3.2Au/SiOg,
[HMF] =0,01 mol L, T=215 °C, massa cat: 200 mg. P=120 kg fcm. (A) e P=95
kg fcm2(B).

A FIGURA 38 mostra os resultados para os catalisadores de Au e Cu
suportados em silica, mais especificamente 0 3.2Au/SiO; e 0 7.7Cu/SiO,, ap0os 45
h de reacédo. Foi observado que quando silica é usada como suporte, independente
da pressdo, temperatura e concentracdo de HMF do sistema, um longo periodo de
reacdo leva a formacéo de um produto desconhecido, evidenciado pela presenca
de uma banda intensa no cromatograma em aproximadamente 31 min, como €
mostrado na Figura A2 do apéndice. Essa banda s6 aparece em presenca da silica,
pois quando m-ZrO, e MgO foram utilizados como suporte (tanto para Au quanto
Cu) em reacOes de 45 h, essa banda ndo foi detectada no HPLC e na verdade,
ocorria apenas a degradacdo do HMF. Isso confirma que o aumento de conversado
observado na FIGURA 37 estd ligado, ndo exclusivamente, a formacdo de
produtos de reacdes laterais. Infelizmente, ndo possivel identificar esse produto
formado. No entanto, um outro subproduto foi confirmado o 2,5-bis-hidroximetil-
furano (BHMF), essa molécula foi formada em pequena quantidade em todas as

reacdes testadas, inclusive no sistema em fluxo. O BHMF é originado da reacéo
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de transferéncia de hidrogénio, nessa reacdo o metanol serve como doador de H
[152], ou seja, a formacdo desse produto exemplifica o potencial de aplicacdo dos

catalisadores de Cu e Au em outras reagoes.
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FIGURA 38. Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg.
(A) [HMF]=0,01 mol L, T=215 °C e P=95 kg f cm*? e (B) [HMF]=0,1 mol L™,
T=230 °C e P=120 kg f cm™,

A FIGURA 39 faz uma comparacdo entre os melhores resultados
obtidos para os catalisadores de ouro nos diferentes suportes. Foi possivel
observar para as reacdes usando 0.3Au/Mg(OH); e 1.0Au/m-ZrO,, uma grande
decomposi¢cdo do HMF durante a reacédo, devido ao alto valor de converséo,
porém baixa seletividade aos produtos e tambeém devido a coloracdo final da
solugdo, marrom escuro, caracteristico da degradacdo do HMF [48]. Além disso,
0 catalisador de ouro suportado em m-ZrO, foi 0 que apresentou o pior
desempenho, entre os catalisadores de ouro, para a reacdo de desidrogenacdo em
atmosfera inerte do HMF, pois com 5 h de reacgéo, a seletividade a FDCM foi de

apenas 0,2 % e um aumento do tempo de reac¢éo para 15 h, ndo leva a um aumento
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de seletividade (Figura A3), na verdade, a seletividade diminui devido a
instabilidade dos produtos no meio reacional.

Novamente, o catalisador que apresentou os melhores resultados na
producdo do FDCM, foi 0 3.2Au/SiO;, com uma seletividade de 3,5 % a FDCM
e 1,6 % a HFCM em uma converséo de 40,2 % de HMF, ou seja, 0 que apresentou
também, a menor degradacdo do HMF. Ja o material 0.3Au/Mg(OH), foi seletivo
apenas a formacdo do FDCM (entre os possiveis produtos da reacdo de
desidrogenacdo do HMF), apesar de ndo ser o melhor catalisador, esse material é
0 (ue apresenta a menor concentracdo de ouro, porém é suporte é basico, 0 que
pode ajudar na promocao da reacao.

Pelos resultados obtidos por DRX, pode-se dizer que, entre 0S
catalisadores de ouro, 0s Au/SiO; sdo 0s que apresentam 0s maiores tamanhos de
nanoparticulas metalicas (Unicas detectaveis por DRX), e talvez possa ser isso que
esteja favorecendo sua reatividade, pois € bem conhecido que o tamanho das
nanoparticulas de ouro possuem grande influéncia na reatividade das mesmas
[144,153,154].
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FIGURA 39.Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg,
T=230°C, [HMF]=0,05 mol L* e P=85 kg f cm.
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Na intencéo de avaliar o efeito do tempo de reacdo e do teor de ouro
nos materiais de Au/SiO,, foi utilizado dois tempos: 5 h e 15 h e dois teores de
Au (1.3 % e 3.2 %), os resultados encontrados foram sumarizados na FIGURA
40. Fica evidente a importancia do teor de ouro para a reagdo, pois nas mesmas
condicdes reacionais, ap6s 5 h o catalisador 1.3Au/SiO, apresentou uma
conversao de apenas 5,6 % e seletividade a FDCM de 0,5 %, enquanto um maior
teor de ouro (3.2%) levou a um aumento as seletividades de FDCM para 3,5 % e
para esse catalisador, também foi observada a formacdo do HFCM, com uma
seletividade de 1,6 %. No catalisador com menos ouro (1,3%), uma seletividade
de FDCM parecida com a do caso anterior, s foi alcancada apos 15 h de reagéo.
Considerando a instabilidade dos produtos formados, um menor tempo de reagédo
€ mais atrativo para evitar a degradacdo tanto do HMF, quanto dos produtos

formados.
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FIGURA 40.Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg,
T=230 °C, [HMF]=0,05 mol L e P=90 kg f cm™. 2P=65 kg f cm™.

A avaliacgéo do efeito do tempo de reacdo no catalisador com o maior

teor de ouro (3.2Au/SiO;) nédo foi possivel, pois as pressdes utilizadas na reacao
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de 5 h e de 15h ndo foram as mesmas. Porém, pode-se avaliar que o
estabelecimento de uma pressao ideal, também é importante para essa reacao, pois
uma menor pressédo (65 kg f cm) levou a mesma conversdo que a reagdo de 5 h
a P=90 kg f cm, mesmo com mais tempo de reacgdo (15 h).

Por fim, os resultados para os catalisadores de cobre sdo mostrados
na FIGURA 41. Assim como observado para o sistema em fluxo, os materiais
Cu/m-ZrO;, ndo levaram a formacédo de FDCM, sendo seletivo apenas a formacéo
do HFCM.
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FIGURA 41.Desidrogenagéo do HMF em reator em batelada usando catalisadores

de cobre. massa cat: 200 mg.

Comparando os resultados encontrados para 8.5Cu/m-ZrO, e
10.9Cu/m-ZrO, nas mesmas condicbes de reacdo (temperatura, presséo,
concentracdo de HMF e tempo de reagéo), observa-se que um maior teor de cobre,
leva a maior seletividade de HFCM. Alem disso, assim como para os catalisadores

de Au, um menor tempo de reacdo foi a melhor condicdo, pois evita a
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decomposic¢ao dos produtos formados.

Ja o catalisador 7.1Cu/MgO foi capaz de levar a formacéo tanto do
HFCM, quanto do FDCM, mesmo em menores temperaturas (215 °C). O efeito
do menor tempo de reacdo nesse caso, ndo foi possivel, pois a reacdo em 5 h ndo
foi realizada, mas considerando os resultados obtidos para os outros catalisadores,
provavelmente seria obtido uma concentragdo maior de produtos, da mesma
forma, um aumento na temperatura poderia levar a melhores resultados.

Sumarizando os resultados obtidos nos testes cataliticos, como dito
anteriormente, 0s testes foram apenas iniciais, com o intuito de saber se o sistema
reacional proposto conseguiria levar a formacdo do FDCM. Dessa forma,
observou-se que o melhor catalisador, tanto para o sistema em fluxo, quanto para
0 em batelada, foi o Au/SiO,, porém sdo necessarias melhorias nas condicdes
reacionais, visando aumentar a seletividade ao FDCM, bem como evitar a

degradacdo do HMF e dos produtos de reagdo formados.
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6. Conclusao

Foram sinterizados e caracterizados com sucesso os catalisadores:
Au/m-ZrO,, Au/SiO;, Au/Mg(OH),, Cu/m-ZrO,, Cu/SiO, e Cu/MgO com
diferentes teores de metal. As caracterizagdes revelaram que o suporte utilizado
tem grande influéncia nas propriedades estruturais e de superficie das
nanoparticulas metalicas. Para os catalisadores de ouro, as maiores nanoparticulas
foram obtidas nos materiais suportados em silica, enquanto nos outros dois
suportes, provavelmente, as nanoparticulas sdéo menores. Além disso, a superficie
do Au/SiO; possui menos defeitos que a do Au/m-ZrO,. Por fim, os resultados de
TPR das amostras de Au/Mg(OH),, revelaram que acima de 400 °C, pode estar
ocorrendo a formacdo de uma liga metélica entre Mg-Au, porém essa suposi¢céo
precisa ser melhor explorada, mas caso confirmada, possibilita a modificacdo da
estrutura desse material, para utilizacdo em altas temperaturas.

Para os catalisadores de cobre, foi possivel observar que os Cu/SiO,
e Cu/MgO séo constituidos de nanoparticulas pequenas e bem dispersas sobre o
suporte, sendo a maior dispersao atribuida as espécies de cobre presentes no 6xido
de magnésio, enquanto os materiais Cu/m-ZrO, possuem nanoparticulas metalicas
maiores e mais aglomeradas que nos outros dois suportes. J& a densidade
eletrbnica das especies de cobre presente na superficie desses catalisadores, foi
ilustrada pela técnica de FTIR-CO e o céalculo da razdo Cu®/Cu* revelou a seguinte
ordem: Cu/MgO > Cu/m-ZrO, > Cu/SiO;,

Ja os testes cataliticos realizados, servem de base para trabalhos
futuros do grupo, no aperfeicoamento da rota reacional, pois ndo foram obtidos
muitos resultados interessantes, porém constatou-se a formacdo de FDCM, que
era o objetivo do projeto. Além disso, o melhor catalisador, tanto para o sistema
em fluxo, quanto em batelada, foi 0 Au/SiO,. Talvez o resultado encontrado, possa
estar relacionado com o tamanho de nanoparticula, uma vez que entre 0s
catalisadores de ouro, Au/SiO; foi 0 Unico que apresentou nanoparticulas de Au

detectaveis por DRX, consequentemente, possui particulas maiores gque nos
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outros dois suportes (MgO e m-ZrO;). Porém, esses resultados sé podem ser
confirmados com o uso da técnica de TEM. Outra informacao interessante, € que
o catalisador Cu/m-ZrO; mostrou seletivo apenas para a formacgao do HFCM, ou
seja, uma melhoria no sistema reacional pode levar a producdo seletiva dessa

molécula, que também é usada como monémero para a polimerizacao.
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7.  Sugestdes para Trabalhos Futuros

De modo geral, esse trabalho servira como base para projetos futuros,
que visem o aperfeicoamento do sistema reacional de desidrogenacdo do HMF
em atmosfera inerte. Sendo necessario encontrar as condi¢des 6timas de reagéo e
na sequéncia, realizar um estudo cinético, bem como o mecanismo de acdo dos
catalisadores.

Além disso, algumas caracterizagdes ainda sdo necessarias para um
melhor entendimento da superficie do catalisador, como: TEM, que possibilitara
a obtencéo e visualizacdo da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, e XPS
que ajudara na elucidacédo dos constituintes quimicos da superficie, confirmando
0 estado de oxidacéo e morfologia das espécies de superficie. Se faz necessario,
também, um melhor entendimento dos teores reais de metal nas amostras ou
refazendo as analises de ICP, ou realizando analises de FRX e comparando os
resultados. Com relacdo a caracterizacdo desses catalisadores, pode-se realizar
ainda, andlises de XAS (EXAFS e XANES) que fornecem informacGes sobre
comprimentos de ligacdo metal-metal, metal-oxigénio.

Outro ponto importante, é a realizacdo da caracterizacdo dos
catalisadores ap0s a reacdo e a utilizacdo de técnicas in situ que possam ajudar no
entendimento tanto do mecanismo de acdo desses catalisadores, quando
propriedades estruturais e de superficie, durante a reacao.

Por fim, esses catalisadores apresentam grande potencial para serem
testados em outras reaces, como por exemplo na reacdo de transferéncia de

hidrogénio e, também, na reacdo de hidrogenacéo do CO.
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Figura Al. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/Mg(OH), com teor

nominal de Aude1,2e3%
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Figura A2. cromatograma mostrando o tempo de retencdo e as moléculas

formadas na reacdo de desidrogenacdo do HMF
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Figura A3. Desidrogenacdo do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg,
T=230°C, [HMF]=0,05 mol L e P=85 kg f cm™.



