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O que mais me surpreende na catdlise é o fato de sua qualidade e eficdcia

serem definidas por suas imperfeicoes.
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RESUMO

O cobre € um catalisador tipico para desidrogenacdo do etanol a acetaldeido. Entretanto, o
cobre suportado na ZrO, revelou ser um catalisador extremamente ativo e seletivo para
transformar o etanol diretamente em acetato de etila. Diversos relatos na literatura tém sido
feitos na tentativa de explicar a propriedade catalitica do sélido Cu/ZrO,. Contudo, a natureza
dos sitios ativos, o papel do cobre, da ZrO, e de sua interface necessitam de estudos mais
aprofundados com o emprego de técnicas mais precisas. Pois, a identificacdo precisa dos
sitios ativos para a ocorréncia desta reacdo € o primeiro passo para a proposi¢do de
mecanismos que ajudem a compreendé-la. Neste trabalho estudamos o cobre suportado em
trés diferentes polimorfos puros da ZrO,: monoclinica (m-ZrQO,), tetragonal (t-ZrO;) e amorfa
(am-Zr0O,). Dessa forma, a interagdo da fase cobre com a ZrO, estaria limitada as variacdes
nas propriedades texturais, estruturais e eletrOnicas intrinsecas de cada polimorfo, e ndo de
composi¢do quimica — caso optdssemos por outros suportes 6xidos. Com uma proposta
inovadora e desafiadora, o presente trabalho se desenvolveu pelo uso de técnicas de
caracterizacdes avancadas da estrutura e do estado eletronico do Cu/ZrO; ativado em H,. A
abordagem analitica adotada para a caracterizagdo do Cu/ZrO, foi centrada no monitoramento
de sua ativagdo in situ durante reducao a temperatura programada em H; por meio da técnica
Sincrotron - Absor¢do de raios X. Apesar das reacdes em catdlise heterogénea procederem
sobre a superficie do s6lido ativo, as propriedades de superficie podem ser influenciadas ou
determinadas pelo seu volume mdssico interno (bulk). Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X e espectroscopia de refletancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido foram utilizadas para caracterizacdo superficial dos
catalisadores Cu/ZrO, ativos. Testes cataliticos mostram que a formacao direta e eficiente de
acetato de etila a partir do etanol depende de uma interface quimica entre Cu-ZrO,, contudo
constatou-se que nao seria qualquer interface que levaria ao alto desempenho ao acetato de
etila nesses catalisadores. A propriedade de interface Cu-ZrO, varia conforme o tipo
polimérfico da ZrO,, sendo o melhor desempenho na formagao do acetato de etila observado
no catalisador Cu/m-ZrO,. A perda precoce em seletividade ao acetato de etila observada em
temperaturas superiores a 250 °C no Cu/m-ZrO, revelou que a origem da propriedade dessa
interface pode estar associada com a mobilidade e labilidade do oxigénio do bulk do
catalisador. Por meio do mecanismo redox promovido pelas vacancias oxigénio no am-ZrO,; e
no m-ZrO,, uma transferéncia eletronica entre suporte e Cu superficial seria estabelecida a

ponto de formar espécies altamente ativas ao acetato de etila.



ABSTRACT

Copper is a typical catalyst for dehydrogenation of ethanol to acetaldehyde. However, copper
supported on ZrO, was found to be extremely active and selective to convert ethanol directly
to ethyl acetate. Several reports in the literature have been made attempting to explain the
catalytic properties of the solid Cu/ZrO,. Nevertheless, the nature of active sites, the role of
copper, ZrO, and their interface require further study with the use of more accurate
techniques. Since the precise identification of the active sites for the occurrence of this
reaction is the first step to propose mechanisms that help to understand it. In this work, we
conducted a study using copper supported on three different polymorphs of ZrO,: monoclinic
(m-ZrO,), tetragonal (t-ZrO;) and amorphous (am-ZrO,). Thus, the interaction of copper
phase with ZrO, would be limited to changes in textural, structural and electronic properties
intrinsic to each polymorph, and not to the chemical composition — in the case of we chose
other support oxide. With an innovative and challenging proposal, this thesis developed by
itself conducting in advanced characterizations of the structure and electronic state of the
Cu/ZrO; activated in H,. The analytical approach adopted for the characterization of the
Cu/ZrO, was performed by monitoring its in situ activation by the temperature programmed
reduction in H,; with technique using synchrotron radiation like X-ray Absorption
spectroscopy. Although reactions in heterogeneous catalysis proceed on the surface of an
active catalyst, the properties of the surface can be influenced or determined by the bulk of the
catalyst. X-ray photoelectron spectroscopy and diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy of adsorbed CO were used for Cu/ZrO; active surface characterization. Catalytic
tests show that the direct and efficient formation of ethyl acetate from ethanol depends on the
chemical interface between Cu-ZrO,. However, it was found that higher performance of these
catalysts to ethyl acetate does not occur at any interface. The property of Cu-ZrO, interface
varies according to the ZrO, polymorphism, with the best performance in the ethyl acetate
formation observed in the catalyst Cu/m-ZrO,. The premature loss in ethyl acetate selectivity
observed at temperatures above 250 °C in Cu/m-ZrO; revealed that the origin of its interface
property can be associated with the oxygen mobility and lability from the bulk of the catalyst.
Through the redox mechanism promoted by oxygen vacancies in am-ZrO; and in m-ZrO,, an
electron transfer between support and Cu surface would be established as to form highly

active species to ethyl acetate.
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Capitulo 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 — Motivacao sécio-economico-ambiental

Acredita-se que as reservas mundiais de petréleo, Xxisto, areia betuminosa sejam
suficiente para atender nossas necessidades energéticas para as proximas décadas nas atuais

taxas de consumo, mas com um alto custo sdcio-econdmico-ambiental.

Os combustiveis fosseis s@o misturas de hidrocarbonetos, que sob combustdo completa
sdo convertidos em di6xido de carbono (CO;) e dgua, portanto, usados de forma irreversivel
quando queimados. As emissdes resultantes dessa queima causaram um significativo aumento
da concentracdo de CO, na atmosfera mundial durante as dltimas décadas a partir de 1975 de
(~15.000 Ton) para (~30.000 Ton) em 2009. ! H4 fortes evidéncias de que o crescimento da
concentracdo de CO, na atmosfera seja a origem do aumento da temperatura média global
observado durante o dltimo século, o chamado "efeito estufa". A utilizacdo mais eficiente de
fontes de energia renovaveis como a luz solar, a biomassa, edlica e geotérmica levaria a uma

diminui¢do das emissdes de COs.

O etanol € um dos principais produtos da biomassa, na qual pode ser obtido por
processo fermentativo de acticares. No Brasil, as agdes governamentais dirigidas ao etanol
orientaram-se inicialmente por preocupacdes na drea de energia e combustiveis. Nesse
sentido, as a¢des do governo brasileiro de meados dos anos 1970, quando da crise do petréleo,
levou a incorporacdo do etanol em nossa matriz energética, tornando-o uma alternativa efetiva
a gasolina. Atualmente, o crescente interesse mundial pelo uso de bicombustiveis — motivado
de um lado pela tentativa de diminuir a dependéncia no consumo de petréleo e do outro pela
crescente preocupacdo com a emissdo de gases de efeito estufa — criou a expectativa de

aumento intenso na produc¢do do bioetanol a partir da cana-de-agucar.
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Comparado aos outros paises produtores, s6 o Brasil conseguiu substituir o uso de
gasolina em grande escala produzindo praticamente metade da energia que consome a partir
de fontes renovaveis. Dessa metade, 16% vém do etanol. No Estado de Sdo Paulo: 56% da
energia consumida vém de fontes renovaveis, sendo 38% da cana-de-agucar. O uso do etanol
de cana permitiu que S3o Paulo reduzisse a participacdo do petréleo na matriz energética
estadual de 60% para 33% nas udltimas trés décadas. A partir dessa trajetdria virtuosa de
trinta anos do etanol combustivel brasileiro, as atencdes também se voltam para o etanol
quimico e a alcoolquimica, como caminho alternativo para a amplia¢do da produgdo quimica
do pais utilizando-se de uma rota da quimica verde no que tange a utilizacdo de recursos

renovaveis.

A alcoolquimica € o segmento da industria quimica que utiliza o dlcool etilico como
matéria-prima para fabricacdo de diversos produtos quimicos. Com efeito, boa parte dos
produtos quimicos derivados do petréleo pode ser obtida também do etanol, tais como os
acetatos, alcodis de cadeia carbonica mais longa, éter dietilico, os polietilenos, cetonas, etc.
Butanol, e a biogasolina pode ser obtida através do emprego de catalisadores heterogéneos a
partir do etanol. * No futuro, com o crescimento da demanda por energia e por razdes
econOmicas e ambientais, a alcoolquimica poderd vir a substituir e/ou complementar a
petroquimica e o etanol poderd assumir o lugar do petréleo como fonte renovével de

hidrocarbonetos.

Os catalisadores a base de Cu/ZrO, desenvolvido neste presente trabalho sdo capazes

de transformar etanol diretamente em acetato de etila e H,.

Numa planta industrial o hidrogénio pode ser utilizado para processos integrados de
hidrogenagdo. E, como recurso energético representa uma das melhores op¢des quer seja ele
utilizado em motores a combustio interna quer seja em célula a combustivel eletroquimica,
pois em ambas apresenta como produto de reacdo: energia e dgua. Representando, portanto,

uma das tecnologias mais promissoras para a geracao limpa de energia no futuro.

O acetato de etila (CH3COOCH,CH3) € um éster simples, que possui alta aplicacio
industrial. E um solvente oxigenado relativamente pouco voldtil, possui calor de combustio
(AH= -2235 kJ/mol) ° muito préximo ao butanol (AH."= -2670 kJ/mol). ® E, como aditivo
oxigenado ' para gasolina e para o 6leo diesel, o acetato de etila apresenta a vantagem,
comparado ao etanol, de ndo ser higroscopico. Possui um baixo ponto de fulgor de -4 °C
(medida de flamabilidade de um liquido), que € a menor temperatura na qual um combustivel

libera vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamdvel por uma fonte
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externa de calor, o que o torna f4cil para inflama-lo. O ponto de congelamento do acetato de
etila é de -83,6 °C, que o torna um aditivo ou combustivel aceitdvel para regides em condi¢des

de inverno rigoroso.

Entretanto, cerca de 60% da produgdo do acetato de etila estd voltada para industria de
tintas, vernizes, adesivos e recobrimentos, encontrando uso também na industria de: -
firmacos: como componente extrator na purificacio e concentracio de antibiéticos. E usado
como intermedidrio na manufatura de vérias drogas; - esséncias e aromatizantes: usado na
preparacao de esséncias sintéticas de frutas, aromas e perfumes; - outros: descafeinizante de
chd e café, filmes fotograficos, recobrimento de papéis, explosivos, laminacdo do aluminio,
etc. Apesar das restricdes no uso de volatile organic compounds (VOC’s), ou compostos
organicos volateis, o acetato de etila pode substituir os solventes cetdnicos como metil-etil-
cetona (MEC) e a metil-isobutil-cetona (MIBK), o xileno e principalmente o tolueno, que é
um solvente aromdtico ® e potencialmente mais téxicos e mais agressivos a0 meio ambiente.
O vapor de acetato de etila, apds sua utilizacdo como solvente € facilmente decomposto pela

radiacdo ultravioleta da atmosfera em CO, e 4dgua.

Embora tenha um rendimento a hidrogénio muito menor comparado as reagdes de
reforma do etanol, a reacdo de desidrogenacdo do etanol opera em temperaturas menores, €
pode utilizar catalisadores a base de cobre (relativamente com menor custo aos comumente
utilizados em reacdes de reforma catalitica do etanol). Além disso, a reforma do etanol
operada a temperaturas brandas (< 350 °C) gera uma quantidade muito elevada de monéxido
de carbono, ° que causa perda de eficiéncia e envenenamento precoce de células a

combustivel.

Dessa forma, a desidrogenacgdo do etanol € uma reagdo de interesse, sobretudo quando
ocorre com acoplamento desidrogenativo gerando produtos de dimerizacdo do etanol tais

11; 12; 13; 14 =
A reacdo

como: butanol, 4 crotonaldeido, 10 metil-etil-cetona e acetato de etila.
evolui a temperaturas em torno de (~200 °C) apresentando a vantagem de geragdo do acetato

de etila e H,.
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1.2 — Motivacao cientifica

Diferentes tipos de catalisadores tém sido estudados para a desidrogenacdo do etanol,
indo de peneiras moleculares > e zedlitos ' a catalisadores mais complexos tais como zinco
modificado. !’ Contudo, por manter intacta a ligagdo C-C, '8 catalisadores 2 base de cobre
apresentam alta seletividade e atividade na desidrogenacdo do etanol a um relativo baixo
custo. O niquel, um metal amplamente utilizado como catalisador para reacdes de reforma do
metano na obtencdo de hidrogénio é mais de 150% mais caro do que o cobre. Para se ter uma

idéia a platina é quase 7000 vezes mais cara do que o cobre (vide Tab. 1.1).

Tabela 1. 1 - Cotacdo de metais nao ferrosos negociadas na Bolsa de Londres.

Preco médio

Metal USD/kg
Platina 55.200,00

Rdédio 52.500,00
Paladio 23.800,00
Cobalto 32,00
Niquel 21,30

Cobre 8,35

Fonte: London Metal Exchange 1% ¢ Kitco Metals Inc. % (Fev/2012).

No entanto, a aplicacdo de catalisadores de cobre estd confinada a uma ripida
desativacdo resultante predominantemente de sinterizagdo do cobre metdlico massico, devido
ao seu inerente baixo ponto de fusdo. Uma das origens da desativacdo de catalisadores
impregnados a base de cobre resulta da perda no numero de sitios ativos devido ao
decréscimo na 4rea superficial de cobre. ' Portanto, um suporte adequado é particularmente
necessario para distribuir as particulas de cobre de modo a evitar ou retardar a ocorréncia
dessa sinterizagdo. A ZrO, tem sido descrita como elemento preventivo na sinterizacdo de
cristalitos de Cu em condicdes reacionais e por isso pode ser considerada um promotor
estrutural, ** um promotor alternativo que pode substituir o ZnO, por exemplo.

Embora se tenha um nimero razodvel de publicacdes envolvendo a sintese direta do
acetato de etila a partir do etanol em catalisadores a base de cobre 8 11 12; 13, 24, 25, 26, 27 5
natureza dos sitios ativos, o mecanismo de reacdo, o papel do cobre, da ZrO, e de sua

interface continuam temas controversos.

Atualmente a pesquisa na area da catdlise heterogénea € dedicada a estabelecer as

relacOes entre estrutura/efeito eletronico com a atividade/especificidade dos catalisadores em
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tempo real de uma dada reacdo. Estas descobertas sao necessdrias a fim de se chegar a uma
abordagem racional que eventualmente permita o controle e a previsao do comportamento do

catalisador significando em processos reacionais mais eficientes.

A compreensdo na area da catdlise foi beneficiada grandemente pelos estudos em
ciéncia de superficie. % No entanto, a riqueza dos conceitos obtidos pelos trabalhos e
pesquisas na ciéncia de superficie ndo poderia ser diretamente transferida para sistemas
cataliticos reais devido a inerente complexidade de operacdo desses experimentos ocorrendo

sob ambientes de baixa pressdo ou ultra alto vacuo.

A melhor abordagem para o entendimento de um sélido catalitico parte do principio
do estabelecimento de um modelo adequado e da utilizacdo de dados obtidos de técnicas
analiticas do tipo “in situ”, que mais se aproximem das condi¢des reais de reacdo para a
aplicacdo no modelo escolhido. Neste sentido a difragao de raios X (DRX) e a espectroscopia
de absorcdo de raios X (XAS) sdo métodos particularmente tteis pois permitem efetuar a
sondagem da estrutura geométrica e eletronica do catalisador em condig¢des reais (isto €, em
elevada temperatura e pressdo). O cardater complementar de ambos os métodos massicos
(bulk) oferece informacao estrutural na escala de longo e curto alcance. Além disso, essas
técnicas permitem o acompanhamento das transformagdes do sélido que ocorrem durante sua

ativacdo bem como da prépria reacdo catalitica.

Apesar das reacOes em catdlise heterogénea procederem sobre a superficie de um
catalisador ativo, as propriedades de superficie podem ser influenciadas ou determinadas pelo
volume madssico interno (bulk) do catalisador. O bulk da prata, por exemplo, pode servir de
reservatério de oxigénio dissolvido em camadas abaixo de sua superficie metalica. ** Certos
defeitos no bulk podem modificar as propriedades de adsor¢do dos reagentes na superficie do
catalisador influenciando sua atividade. ** Tais defeitos podem modificar as propriedades de
superficie (p.ex., degraus monoatomicos podem levar a defeitos do tipo deslocamento),
induzindo alteragdes na coordenagdo dos atomos de superficie. Além disso, a morfologia e o
tamanho das particulas do catalisador sdo importantes parametros a considerar ja que a drea
especifica e o nimero de atomos ativos expostos sao determinados pela forma e tamanho das

particulas.
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1.3 — Objetivo

“If you want to understand function, study structure”

(Francis Crick / Prémio NOBEL de FISIOLOGIA/MEDICINA de 1962)

O objetivo do presente trabalho foi, portanto, compreender a alta atividade e
seletividade ao acetato de etila nos catalisadores Cu/ZrO, através do estudo e caracterizacio
de suas propriedades eletronicas e estruturais aplicadas a reacdo do etanol visando controle e
previsdo do comportamento do catalisador significando em processos reacionais mais

eficientes.



22

Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Processos de sintese de acetato de etila

O acetato de etila pode ser recuperado como subproduto da oxidagdo em fase liquida
do n-butano, ou obtido por sintese quimica. A producdo industrial do acetato de etila &
realizada através de trés processos. O primeiro € o processo classico Fischer de esterificagao

do etanol com 4cido acético [Eq. (2.1)].

CH3;CH,0H + CH3COOH = CH3C0O0C,Hs + H,0 2.1

Etanol Acido acético Acetato de etila

Este processo necessita de um catalisador acido tal como o 4cido sulfirico. O segundo
€ o processo Tischenko [Eq. (2.2)] de reacdo do acetaldeido, utilizando o trietéxido de

aluminio como catalisador.

2 CH3CHO = CH3C00C,Hs (2.2)

Acetaldeido Acetato de etila

O terceiro, recentemente comercializado, é o processo de adi¢do de 4acido acético a

eteno [Eq. (2.3)] usando heteropolidcido como catalisador °.

CH, = CH, + CH;COOH = CH;COO0C,Hs (2.3)

Eteno Acido acético  Acetato de etila
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Todos esses processos envolvem mais de uma etapa, necessitando catalisadores e
reatores distintos. Tanto o processo de esterificacdo como o de adi¢dao de 4cido acético a eteno
necessitam de reatores e equipamentos distintos para armazenamento e reacdo. Embora a
reacdo de Tischenko utilizar apenas uma unica e ndo corrosiva fonte — o acetaldeido, seu
manuseio € dificultado pelo fato de apresentar toxidade e ndo estar disponivel fora da drea
industrial. Os catalisadores de PdCl,/CuCl, normalmente utilizados para a oxidacdo do etileno
via processo Wacker na obteng¢do do acetaldeido também geram residuos contendo cloro,
prejudiciais ao meio ambiente. A figura 1 ilustra esquematicamente as diversas rotas de
obtencdo do acetato de etila.

Oxidaga
Acetaldeido &

%

Direta

e 2>
o
Fonte
nao renovavel

[Etanol| ¥ ——prgmmm— Acido Acético

Esterificacao

N\,
! Adicao i
§1 Acetato de Etila B mmm '
S

33
Cana-de-agucar
(Fermentagao)

Figura 2. 1 - Sumario de rotas de obtencdo do acetato de etila.

7z

A esterificacdo € uma das mais fundamentais e importantes reacdes em sintese
organica. Embora muitos métodos tenham sido explorados e desenvolvidos, a busca por
métodos novos, mais eficientes e ambientalmente melhores, que evitem o uso de grande
quantidade de reagentes tem atraido muito interesse. Um avanc¢o nesse sentido é a
transformacdo catalitica direta de dlcoois em ésteres sem a utilizagdo do correspondente dcido
ou derivado 4cido. Em particular a acoplagem desidrogenativa de édlcoois em ésteres com

geragdo de hidrogénio.
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Existem diversos estudos pioneiros na transformacao direta do etanol a acetato de
etila. Esta rota direta pode ser dividida em: processos oxidativo Eq. (2.4) e desidrogenativo

Eq. (2.5):

2CH;CH,0H + 0, & CH;C00C,Hs + 2 H,0 2.4)
Etanol Acetato de etila
2CH3;CH,0H = CH3CO0C,H5 + 2 H, (2.5)
Etanol Acetato de etila

No processo oxidativo, existe o risco de explosdo devido a mistura gasosa de O, e
etanol dentro do reator aliado a um menor rendimento ao acetato de etila quando comparado
ao processo desidrogenativo, além da formacao de 4cido acético e 4gua como subproduto. O
processo oxidativo utiliza catalisadores a base de PdO. Jao0 processo desidrogenativo utiliza

. R c1i 31332
catalisadores a base de cobre ou palddio. *~

z

A separacdo de produtos € a principal desvantagem da rota desidrogenativa.
Entretanto, a sintese direta de acetato de etila pelo processo desidrogenativo apresenta a
vantagem de evitar o risco de explosdo bem como apresentar H, como subproduto que pode
ser utilizado para processos integrados de hidrogenacdo. ¥ Dessa forma a sintese direta do
acetato de etila a partir do etanol por rota desidrogenativa é um processo atrativo por ser
simples, ndo-corrosivo € menos téxico, e necessitar de uma unica fonte: o etanol com um

unico reator e catalisador.
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2.2 — Catalisadores a base de cobre aplicados na desidrogenaciao do
etanol

Catalisadores a base de cobre t€ém sido estudados desde o inicio do século XX. Os
primeiros experimentos usando o cobre reduzido para a desidrogenacdo do etanol foram
realizados por Sabatier e Senderens, verificados também por Palmer, Rideal e Neish (apud
RAICH et Al **). Em 1951 Church and Joshi, ** propuseram um processo industrial para a
producdo de acetaldeido baseado na reacdo de desidrogenagdao de etanol utilizando
catalisadores de cobre suportado em fibras de asbestos com 5% de 6xido de cobalto e 2% de

Cr,0O3 como promotores. Além do acetaldeido como produto de reagdo do etanol, acetona, 3

36

éter dietilico, 6xido de etileno, e acetato de etila podem ser obtidos empregando-se

catalisadores a base de cobre.

A ocupacdo eletronica dos orbitais atdbmicos segue a ordem 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d,
4p,...Orbitais degenerados sdo primeiramente ocupados unicamente antes de serem
duplamente preenchidos; certas modificacdes na ordem de ocupagdo ocorrem para orbitais d e
f. O requisito de spins paralelos para elétrons que ocupam diferentes orbitais € uma
conseqiiéncia de um efeito da mecanica quantica chamado de correlacdo de spin, que significa
a tendéncia de dois elétrons com spins paralelos permanecerem afastados um do outro e deste
modo repelirem-se menos. Uma conseqiiéncia deste efeito é que, em alguns casos, uma
energia total menor pode ser obtida formando uma subcamada d preenchida ou
semipreenchida, mesmo que para isto um elétron s tenha que ser deslocado para uma
subcamada d. Deste modo, proximo a extrema direita do bloco d, na tabela periddica, € mais
provavel que a configuracdo seja d"s' do que d’s?, tal como é o caso do cobre. E, pelo fato de
apresentar uma configuracdo eletronica do tipo d'’s', apresentando, portanto, a subcamada d
completa, uma menor reatividade se torna caracteristica de interesse do cobre metédlico como
catalisador. Nas reacdes do etanol, os catalisadores a base de cobre sdo tidos como excelentes
para a desidrogenacgdo do etanol pela propriedade em manter a ligagdo C-C enquanto abstrai o

hidrogénio ligado  hidroxila da funcdo 4lcool RHC-O-H. '®

O Cobre reduzido *’ e suportado tal como no sistema Cu/SiO, ** apresentam
propriedade para catalisar a desidrogenacdo do etanol, mas com baixa seletividade ao acetato
de etila. Investigando o efeito do suporte na seletividade de produtos secunddrios em

catalisadores a base de cobre, Iwasa e Takezawa 2

encontraram que a etapa de
desidrogenacdo para acetaldeido [Eq. (2.6)], embora termodinamicamente ndo-espontinea,

era muito mais rdpida que a etapa espontinea para acetato de etila [Eq. (2.7)]. Etanol era
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rapidamente desidrogenado a acetaldeido e alcancava o equilibrio dentro do tempo de
residéncia examinado, mas a reacdo para a formacao de acetato de etila era muito mais lenta e

ndo alcancava equilibrio nas mesmas condicdes. >

1) Desidrogenacgao do etanol para acetaldeido:

CH;CH,0H = CH;CHO + H, AH’,, = 60,9 kJ/mol (2.6)
Etanol Acetaldeido AG’, = 33 kJ/mol

Adicionalmente a esta simples desidrogenacdo do etanol, um acoplamento
desidrogenativo entre acetaldeido e etanol deve ocorrer para a produgdo de acetato de etila e

hidrogénio.
2) Desidrogenacao do etanol com acetaldeido:

CH;CH,0H + CH;CHO = CH;C00C,Hs + H, AH’,, = -43,4 kJ/mol 2.7
Etanol Acetaldeido  Acetato de etila AG’. = -27,4 kJ/mol

Ao contrario da primeira reagdo, esta segunda reacdo de desidrogenagdo € exotérmica
e termodinamicamente espontdnea. A natureza exotérmica da reacdo entre etanol e
acetaldeido para acetato de etila [Eq.(2.7)], favoreceria, portanto, a formacdo de pontos
quentes no reator que resultariam na aglomeracao das particulas de Cu, tendendo a diminuir
sua atividade catalitica, conseqiientemente. ** A utilizacdo apropriada de suporte e/ou a adi¢do
de um promotor pode ser considerada como alternativa para melhorar a dispersdao do cobre
evitando ou limitando sua sinterizagdo. Embora o 6xido de crémio atue como promotor em
catalisadores de cobre suportados, sua substituicio por componentes mais benignos sao

altamente desejados devido as questdes ambientais relacionadas com o cromo.
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A ZrO, além de atuar como promotor estrutural prevenindo a sinterizagdo das
particulas de cobre € descrita como um material de elevada resisténcia térmica, e possuidora
de propriedades de superficie com sitios 4cidos, basicos e funcdo redox, ** De fato, tem sido
bem documentado em alguns sistemas reacionais que o suporte de um catalisador tem o papel
ndo somente de aumentar o grau de dispersdo do metal, promovendo estabilidade térmica e
modificando propriedades mecanicas, mas também com o papel de espécie ativa em alguns

sistemas reacionais. -

Da combinagdo do cobre com a ZrO, observou-se a propriedade de transformar o
etanol diretamente em acetato de etila com elevado rendimento além da co-producdo de
hidrogénio. ** Inui et. al ® observaram um elevado incremento tanto na conversio do etanol
como na seletividade ao acetato de etila incorporando a ZrO; ao sistema Cu/ZnO/Al;0,. Em
2004, uma patente *° descreveu um processo direto de obtencdo de acetato de etila a partir da
desidrogenacdo do etanol sobre catalisadores Cu/ZrO,. O processo podia chegar a ~70% em
rendimento na producdo de acetato de etila. Gaspar et al. 12 verificaram que mesmo uma
mistura fisica entre ZrO, e catalisadores Cu/ZnO/Al;O, também resultava em aumento na
seletividade ao acetato de etila. Chen et al. *' atribuiram a alta reatividade dos catalisadores

Cu/ZrO, a transferéncia eletronica entre Cu e zircOnia.
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2.3 — Natureza do suporte nas propriedades de catalisadores Cu/ZrO,

Alguns trabalhos estudando interfaces entre Cu/(suportes 6xidos) tém estabelecido que
o suporte ndo possa ser considerado completamente como ‘“‘quimicamente inertes”. A
orientacdo € de que se conheca as propriedades eletronicas e estruturais dessas interfaces com
o intuito de elucidar a forma como os adsorbatos nela se comportariam, ***** bem como para

44; 45

se determinar a estrutura eletronica dos clusteres metélicos e os possiveis estados de

o 1 24\ 4346, 47
oxidacdo do cobre (Cu’, Cu'* e Cu?*). 4¥ 4

A ZrO; pode formar estruturas polimérficas: amorfica (am-ZrQ,), tetragonal (t-ZrOy),
monoclinica (m-ZrO,), cibica (c-ZrO,) ou a elevadas pressdes ortorrombica (0-ZrO,). 48
Comumente abaixo de 1000 °C a ZrO, monoclinica é a fase estdvel, enquanto acima de 1170
°C a fase tetragonal resiste até 2370 °C, onde hd a transformag@o para a fase ctibica (Fig. 2.2).
YA temperatura de cristalizagdo da zirconia puramente amorfica pode iniciar-se por volta de
440 °C, formando uma fase tetragonal metaestdvel. Um aumento de temperatura resultaria na
transformacgao da fase metaestavel tetragonal da ZrO, para a fase monoclinica. A adicao de
dopantes (ions metdlicos) tais como: Y2+, Mg2+, Ca2+, € conhecida por estabilizar os
polimorfos: tetragonal e ctibico e, portanto exercendo influéncia em suas temperaturas de

cristalizacdo. As trés estruturas cristalinas polimérficas da ZrO, possuem estreita relagdo com

a estrutura do tipo fluorita como pode ser acompanhada na figura 2.2.

A 3

1170 °C 2370°C

Monoclinica |« | Tetragonal |<4mm| Cubica

t

Tetragonal A6
metaestavel i Q ion ZI’4+
g "
400-800 °C ' ® [on O
Amorfa

Figura 2. 2 - Transformag@o de fase da Zirconia.
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A ZrO, cubica idealizada se cristaliza com os fons Zr ocupando os sitios de uma
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), coordenado por oitos ions de oxigénio
formando os vértices de um cubo. A principio o mesmo nimero de coordenacdo oxigénio €
encontrada na estrutura cristalina esticada da ZrO, tetragonal. Na fase monoclinica da ZrO,,
conhecida também como badeleita (“baddeleyite”) o cation Zr** estd heptacoordenado com

anions O, portanto esta estrutura é uma distor¢do da estrutura do tipo fluorita.

Tais particularidades estruturais levam a diferentes propriedades fisicas e quimicas
intrinsecas para cada tipo polimérfico da ZrO,. Navrotsky et al. * correlacionou diferenca na
entalpia de superficie dos polimorfos da ZrO, em funcdo de suas areas especificas com o

controle morfoldgico e na velocidade de crescimento de biominerais (Fig. 2.3).
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0 1 L 1 1 1
0 10000 20000 30000 40000 50000

Area especifica (m*/mol)

Figura 2. 3 - Entalpia dos polimorfos da Zirconia em funcio da rea especifica. *em relagdo a m-ZrO,
méssica. Adaptado de Navrotsky. %'

A fase cristalina da ZrO, (monoclinica e tetragonal) influencia fortemente a atividade
e seletividade de catalisadores devido as suas propriedades de superficie com sitios acidos,

bésicos e fungdo redox. 22 7% 3%

Ma et al. > demonstraram que o desempenho de reducido de catalisadores Cu/ZrO; esta
relacionado as propriedades de superficie dos polimorfos da ZrO,, influenciando fortemente a
natureza do 6xido de Cu bem como sua interacdo com o suporte. A influéncia na formagao de
diferentes espécies Cu foi evidenciada pelo desempenho diferenciado em redugdo dos trés

catalisadores de Cu/ZrO,: (am-ZrO,, m-ZrO, e t-ZrO,). Hertl 56 sugere que os polimorfos da
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ZrO, apresentem diferentes propriedades acido base: a t-ZrO, possuiria maior basicidade

enquanto a m-ZrO, bem como am-ZrQO, teriam relativamente maior acidez.

Li et al. >’ encontraram a fase monoclinica da ZrO, (m-ZrO,) mais favoravel a sintese
de isobuteno a partir de hidrogenagdo de CO, enquanto etileno e propileno foram os principais
produtos da ZrO, tetragonal (t-ZrO,). Rhodes et al. o8 reportaram que catalisadores de Cu/m-
ZrO, comparada a t-ZrO,, sdo dez vezes mais ativos para a sintese de metanol a partir de CO

e H, exibindo também maior seletividade a metanol.

Bianchi et al. * encontraram que Cu é mais ativo para a dissociagdo de H, do que a
ZrO,, disponibilizando hidrogénio atdmico para a superficie da ZrO, via spillover. Este
processo difusivo seria facilitado pelos grupos hidroxilas da superficie da ZrO,. Diferencas na
densidade de sitios dcidos de Lewis — sitios coordenados ndo saturados, “coordinately
unsaturated sites”- cus-Zr** adjacentes 2 sitios dcidos de Brgnsted dos grupos hidroxilas Zr-

60

OH relatada por Jung et al. auxiliaria na explanacdo da diferenca encontrada das

propriedades cataliticas dos polimorfos da ZrO, em catalisadores Cu/ZrO..



31

2.4 — Sintese dos polimorfos puros da ZrQO,

A m-ZrO, é frequentemente preparada por hidrélise de um precursor inorganico de
sais de zirconio (cloreto ou nitrato de zirconio) sob refluxo ou em condi¢des hidrotermais.’* °'
Jung e Bell obtiveram a m-ZrO, com esses precursores em solu¢do dcida com pH 1,5 sob
refluxo for 240 h. ¢! Ao contrario da m-Zr0O,, a t-ZrO, é metaestavel a temperatura ambiente e
tende a se transformar em m-ZrQO, sob tratamento térmico e em contato com vapor d agua, >4
dificultando a sintese de t-ZrO, pura estdvel e na auséncia de qualquer estabilizante
dopante(Y2+, Mg2+). A sintese de t-ZrO; pura tem sido alcancada com o uso de precursores do
tipo alcéxido de zirconio via método sol-gel. ** Jung e Bell obtiveram a t-ZrO, com precursor
cloreto de zirconio em solugdo bésica com pH 10 sob refluxo for 240 h digerida em pressao
atmosférica seguida de calcinagido do sdlido seco a 700 °C. Contudo, em temperatura de
calcinag@o abaixo de 600 °C, os pesquisadores observaram a preservacdo de uma estrutura
ordem a longo alcance. Como se pode observar as rotas de sintese de m-ZrO, e t-ZrO, puros

sem adicdo de estabilizantes sdo complicadas e requerem procedimentos demorados

necessitando de um controle rigido de parametros de sintese (pH, temperatura, tempo).

Lietal. >’ propuseram uma rota mais fécil, rdpida e simples de obtencdo de ambos os
polimorfos puros: m-ZrO, e a t-ZrO, a partir de sais inorganicos da zirconio (cloreto ou
nitrato de zirconio). O método solvotermal (Fig. 2.4) proposto por eles envolvia a sintese
desses materiais em autoclave a pressdo autégena, em temperatura ao redor de 120 °C, sem a

utilizagdo de estabilizantes 16nicos e num periodo de 24 h.

Zro,
monoclinica

Sal inorganico

de Zircénio » ZrO,(OH),2,"mH,0

A
< &
‘{vo/" 0 o
sy, Zro,

tetragonal

Figura 2. 4 - Sintese solvotermal da Zirconia: rota de obtengdo da m-ZrO, e da t-ZrO,. Adaptado de
Lietal. ™

Para a obtencdo de uma fase em detrimento de outra, trocava-se o solvente, apenas.
Em condi¢do hidrotermal obtinha-se a fase monoclinica da ZrO,, enquanto em condi¢ao

metanodlica-termal, a fase tetragonal pura e estavel.
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2.5 — Natureza dos sitios ativos dos catalisadores Cu/ZrQO, para a
reacao do etanol

Especula-se que em diversos processos cataliticos o CuO se reduza completamente,
sendo o Cu" o real sitio ativo Rodriguez et al. 63 estudando a reducdo em H, do CuO através
da técnica de DRX in situ encontrou a transformacgao direta do CuO—Cu’. Caballero et al. *
estudando catalisadores de Cu suportado em condicdes reacionais pela técnica de XANES in
situ observou variacdo nos estados de oxidacdo do Cu, encontrando os trés estados de

oxidac¢do do Cu altamente dependentes da atmosfera a que estavam submetidos.

Técnicas espectroscopicas e cristalogrificas “in situ” com resolu¢do temporal estio
entre os métodos mais comuns de caracterizagdo estrutural dos estados intermedidrios de
oxidos ceramicos durante sua redugdo/oxidacao em tempo real. Por exemplo, ambos DRX e
XAS in situ tem sido aplicados para monitorar a reducdo do CuO madssico e suportado e em

s = : . 03;64;65; 66
COIldeOCS reacionais.

Técnicas cristalograficas sdo superiores em quantificar e determinar diretamente a
estrutura de uma amostra. As aplicacdes dessas técnicas, contudo, estdo limitadas as fases
cristalinas ou ao limite de deteccdo inerente a técnica. As técnicas cristalograficas ndo

abrangeriam a detec¢do de intermedidrios diluidos, desordenados ou dispersos.

A utilizacdo de XAS e o desenvolvimento de novos métodos quantitativos de
determinacgdo desses estados intermedidrios vieram para cobrir essa lacuna. Em seguida uma

breve revisao sobre a teoria de XAS serd apresentada.
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2.5.1 - Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)

Dos diversos processos de absor¢do ou espalhamento de fétons por dtomos o efeito
foto-elétrico € o mais provavel, na regiao dos raios X. Em tal processo quando o atomo
possuir energia suficiente para promover seus elétrons para niveis superiores desocupados ou

para o continuo de energias, o féton é absorvido, conforme figura 2.5.

energia

Figura 2. 5 - Diagrama esquemadtico da absor¢do de raios X por um dtomo. Representacdo de um
elemento 3d hipotético. Fonte: Cezar. ¢’

Na figura 2.5 a densidade de estados € representada em funcdo da energia e estda
dividida na densidade de estados de elétrons com spin majoritdrio (2 direita) € minoritario (a
esquerda). A excitacdo de elétrons de diferentes niveis da origem as diferentes denominagdes
das bordas de absorc@o. Absorbancia € uma medida que se tem dos experimentos de XAS, e
pode ser definida como o produto da espessura da amostra (x), pelo coeficiente linear de
absor¢do 4. A absorbancia é medida indiretamente através dos valores de intensidade do feixe

de raios X incidente (Ip) e transmitido (I7), que atravessa a amostra.
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O coeficiente de absorcao depende do material e € uma funcdo da energia, de acordo

com a [Eq.(2.8)], conhecida como a Lei de Beer-Lambert:

It = Ipexp (—ux) (2.8)

O gréfico que relaciona a absorbancia de uma amostra com a energia ¢ chamado de
espectro de absorcdo. No caso da borda de absor¢ao K do cobre metalico (detalhe da Fig. 2.6)

ocorre uma transi¢do do elétron de nivel 1s para o estado desocupado 4p.

c\i 1,5+
2 cu
o | 1s »4p
T
9 \
3 104
Ke)
©
Q ol
©
£
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Q "
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E / keV

Figura 2. 6 - Espectro de absor¢do de raios X do cobre metilico. Detalhe ampliado na borda K com
transicdo do elétron 1s— 4p em 8979 eV. Adaptado de Boita. **
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O espectro de absorcdo de raios X pode ser dividido basicamente em duas regides

principais, conforme (Fig. 2.7):

I. A regiao de XANES (X-ray absorption near edge structure), que compreende:

(i) a regiao de pré-borda (pré-edge): refere-se a transi¢oes eletronicas com absor¢ao
de energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o 4tomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transi¢des t€m
pouca probabilidade produzindo, portanto, pequenas oscilacdes no espectro de absorcdo. A
posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de oxidagdo, sitio de simetria e da

natureza. E uma forma de se identificar a coordenacdo geométrica local do material analisado;

(ii) a borda de absorcao (edge): regido caracterizada pelo aumento abrupto da

absor¢do quando a energia absorvida € suficiente para retirar elétrons do &tomo absorvedor;

(iii) pos borda: esta compreendida na faixa de até 50 eV acima da borda de absorcio,
a qual apresenta variagOes estreitas e intensas da absor¢do. O espectro XANES trabalha na
regido onde o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias interatdmicas e,
portanto, o seu livre caminho médio € longo o suficiente para que possam ocorrer
espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao dtomo central. Dessa maneira, o espectro
XANES envolve espalhamentos multiplos e transi¢des para niveis desocupados, sendo rico
em informagdes cristaloquimicas do dtomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que estd inserido o dtomo

absorvedor.
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II. E, a regiao de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): na qual a
absorcao de energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absor¢do e apresenta
oscilagdes mais suaves na absor¢cdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois
atomos, um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples,
sendo possivel obter informacdes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do
atomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do fotoelétron € curto e os espalhamentos

multiplos se tornam improvaveis.

XANES | EXAFS Informagédes
09 T T T |
- > - XANES
= = Coordenacéo geométrica
o | 30V 50-1000eV Estado de oxidagéo
—_— g A i 3
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- <]
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b & b g EXAFS
O o
- © - Estrutura local:
2 07 8
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< = ] clistancia entre atomo vizinhos
pre- coordenagéo atémica
06 borda -
’ \ EC
| I 1 | ]
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‘ x Energia (eV)
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Figura 2. 7 - Representacdo esquemdtica de um espectro de absorcdo de raios X (borda K do Se) e das
transi¢coes eletrOnicas que correspondem as caracteristicas bdsicas do espectro. Em detalhe as
informagdes resumidas que cada regido do espectro pode fornecer. Adaptado de Mazali. %

As oscilacdes observadas no espectro de absorcdo resultam da interferéncia
(construtiva e destrutiva) entre a onda emitida e a onda retroespalhada, medida na posi¢dao do
atomo emissor. As oscilacoes (k) produzidas pelas diferentes camadas atdmicas em torno do

atomo absorvedor somam-se para produzir o sinal total de EXAFS.
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De acordo com a aproximag¢do de ondas planas, a expressdo geral, vélida para a
excitacdo de estados de simetria s (isto €, borda K de absor¢do) e para sistemas orientados

aleatoriamente no espaco, € a seguinte:

- Ni ~2Ri_ 2.9
a0 =220 = Z — | (7, k)| sin(2kR; + W) e 200K ¢ 4T 29
MO 7 le

onde:
Uo: absorcdo do dtomo absorvedor isolado;

w: coeficiente de absor¢do atdmico para uma energia E;

k : médulo do vetor de onda do fotoelétron, dado por: k = zh—? (E — E,), sendo m a massa do

elétron, h é a a constante de Planck. O valor E|, corresponde a origem da energia cinética do
elétron, a qual € proxima da borda de absorcdo, mas nao necessariamente coincide com este

valor. E € a energia do f6ton incidente;

Y. defasagem total produzida no processo de retroespalhamento: ¥ = 28(k) + 6(k), sendo

é a defasagem devida ao dtomo absorvedor e 6 a defasagem devida ao dtomo vizinho;
R: € a distancia do atomo absorvedor ao atomo retroespalhador;

fi(m, k): amplitude do retroespalhamento;

N: nimero de 4&tomos vizinhos

Nesta equacao estdo incluidos dois termos de amortecimento:

. 2R; .
(k)

D;

fator que leva em conta a limita¢ao do livre caminho médio do fotoelétron na matéria

—207k?: fator de Debye-Waller, no qual 2 é a variacio média quadritica da posicdo relativa
entre 0 atomo absorvedor e o atomo retroespalhador. Essa variacdo pode ser estdtica

(desordem estrutural) ou dindmica (vibragdes térmicas):

2 _ 2 2
Ototal = Odesordem térmica + Odesordem estrutural
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As oscilagdes y(k) carregam informagdes a respeito da ordem local ao redor do dtomo
absorvedor, como o nimero de coordenacdo (N) e distdncia aos vizinhos (R) nas camadas
mais proximas. A equagdo (2.9) estd baseada em duas hipéteses principais: i) o raio do dtomo
absorvedor é pequeno o suficiente para que a curvatura da onda emitida seja desprezivel e,
assim, tenha validade a aproximagdo por ondas planas e ii) o fotoelétron sofre um tdnico
retroespalhamento por 4tomos vizinhos. A partir do espectro EXAFS ndo é possivel
diferenciar, por exemplo, um arranjo tetraédrico de um quadrado planar (a menos que exista
uma diferenca significativa nas distancias de ligacdo). O espectro XANES, em contrapartida,
pode fornecer uma identificacdo imediata da simetria local em torno do dtomo absorvedor
através da comparagdo direta com espectros de referéncia. Nesse sentido, o espectro XANES

€ considerado uma impressao digital da estrutura tridimensional local.
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2.6 — Aspectos mecanisticos da sintese de acetato de etila

O aspecto mecanistico da sintese direta de acetato de etila a partir do etanol pode ser
direcionada de diferentes perspectivas. Um ponto de vista se relaciona ao estudo do produto
quimico obtido e as reacdes que o levaram. * Qutra abordagem € a caracterizacdo do
catalisador em condi¢des reais "in situ reaction” e a natureza de seus sitios ativos durante a
reacdo de transformagdo do etanol em acetato de etila. Um terceiro aspecto mecanistico € a
andlise cinética detalhada dos caminhos de reacdo elementares, baseada na estimativa ou
através de calculos de modelos em micro cinética ou que se utilizem da teoria do funcional da

densidade (Density Functional Theory-DFT). ™

Estudos da adsor¢do de acetaldeido e acetato de etila em catalisadores suportados em
silica com técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), microcalorimetria, dessor¢c@o a temperatura programada (DTP) combinado a

técnica DFT, tém trazido contribui¢des ao estudo para a compreensio dessa reacdo. ' /= ">

As principais espécies relatadas estdao apresentadas na Fig. 2.8. O acetil e o grupo
acetato sao formados quando se tem a presenca de 4gua, 2 portanto, pouco provaveis de

serem formados em processo ndo oxidativo e anidro da reacdo do etanol.

CIH3 CH3
|
CH, C
: HiC 0 N
O C O O
I | ]
Etoxido Acila Acetato

Figura 2. 8 - Possiveis espécies superficiais intermedidrias na transformacao do etanol em acetato de
etila.



40

A . . 7172
Baseado nos estudos em ciéncia de superficie realizados pelo grupo de Dumesic, "~ ™~

" as espécies apresentadas na Fig. 2.8 podem ser descritas pelas reacdes elementares da tabela
2.1. Neste mecanismo o grupo etéxido (CH3;CH,O%) é formado pela adsor¢do do etanol na
superficie do catalisador. O acetaldeido ¢ formado pela dessor¢do da espécie etéxido, assim
como o grupo acila (CH3;C*O) seria formado pela adsor¢do do acetaldeido. Entdo, a
combinacdo dessas duas espécies adsorvidas, etoxido e acila, levariam a dessor¢ao e formagado

do acetato de etila.

Tabela 2.1: Rea¢des elementares em modelo microcinético para a transformagao de etanol em acetato
de etila. * representa a espécie adsorvida.

CH;CH,0H + 2 %= CH3CH,0 » + H (1)
CH;CH,0 = CHsCHO + H * )
CHyCHO + 2 %= CHsC*0 + H = 3)
CHsCH,0 % + CH;C x0 = CH,COOCH,CH, @)

** estudaram a desidrogenacdo do etanol sobre catalisadores de

Iwasa e Takezawa,
Cu/Si0O; e Cu/ZrO,. Eles propuseram que, pelo baixo rendimento ao acetato de etila obtido
em catalisadores Cu/SiO,, sua reacdo deveria ocorrer sobre a superficie do cobre metalico,
sugerindo que o alto rendimento da reacdo ao acetato de etila ocorreria no suporte dos

catalisadores Cu/ZrO,.

Para catalisadores Cu/ZnO/Al,03/ZrO,, Inui et al. 25 sugeriram que o etanol era
primeiramente desidrogenado a acetaldeido e entdo reagiria com uma espécie etoxido ou outra
molécula de etanol formando o hemiacetal. O hemiacetal entdo seria desidrogenado a acetato
de etila. Os autores sugeriram que o sitio ativo para o acoplamento das espécies intermedidrias
de etanol e acetaldeido ocorreriam sobre a superficie mista do metal-6xido e ndo sobre a
superficie do cobre metélico. Um estudo detalhado do esquema reacional sugerido para a
reacdo do etanol ao acetato de etila assim como alguns subprodutos inerentes obtidos no

processo pode ser observado na figura 2.9.
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OH  acetaldol

PN

Figura 2. 9 - Esquema reacional simplificado sugerido para a reacéo de desidrogenacio dimerizagdo
do etanol. Adaptado de Inui et al. *

Abreviacao dos compostos

13BD 1,3-Butanodiol
1BOL 1-Butanol

2BOL 2-Butanol

AcH Acetaldeido
AcOEt Acetato de etila
CROT Crotonaldeido
DEE Eter dietilico
ETE Eteno

EtOH Etanol

KB 4-Hidroxi-2-Butanona
MEC Metil-etil-cetona
MVC 3-Buten-2-ol

MVK 3-Buten-2-nona
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14 . . .. L. .
De acordo com Colley et al. ™ o cobre metélico seria a principal espécie ativa dos
catalisadores Cu/Cr,O3 com as caracteristicas de sitios acidos de Brgnsted da superficie da

Cr,03 agindo positivamente e associada com a atividade do catalisador.

Embora Wang et al. '° ndo tenha identificado diretamente a presenca de Cu'* sobre o
catalisador Cu/ZrO,, eles sugeriram que a co-existéncia de Cu’ e Cu'* sobre Cu/ZrO,, poderia
gerar um efeito sinergético na conversao seletiva do etanol ao acetato de etila.

Gaspar et al. 12

sugeriu que o fenomeno do tipo “spillover* poderia ocorrer durante a
sintese do acetato de etila a partir do etanol através do transporte de acetaldeido a partir de
sitios de desidrogenacdo do Cu/ZnO/Al,O3 para a superficie da ZrO, por onde a reacdo de
condensacdo ocorreria de fato. Utilizando mistura fisica de Cu/ZnO/Al,O3 e polimorfos puros
da ZrO,, eles nao encontraram diferengas no comportamento catalitico entre m-ZrO, e t-ZrO,,
embora tenham encontrado diferencas na densidade de sitios basicos entre os mesmos. Zonetti
et al. 2 estudando catalisadores Cu/ZnO/Al, 05 fisicamente misturados a ZrO, propuseram a
necessidade de uma interface entre ambos: na qual acetaldeido seria produzido sobre

Cu/Zn/Al,O3 e, entdo reagiria, via mecanismo difusional, em direcdo a superficie da ZrO,,

com uma espécie do tipo etéxido sobre ela adsorvida.

Indmeros trabalhos tem sido realizado para o sistema Cu/ZrO,, mas a natureza de seus

sitios ativos e os mecanismos de rea¢do continuam ainda substancialmente controversos.

Nos proximos capitulos apresentaremos a sintese dos catalisadores, suas
caracterizacoes ex situ e in situ, e as medidas de atividade catalitica na reagdo do etanol com o
intuito de desvendar os sitios ativos dos catalisadores Cu/ZrO, responsaveis por essa elevada

especificidade ao acetato de etila.



Capitulo 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 — Reagentes e gases utilizados

Reagente Féormula quimica Marca
Zirconio (IV) propoxido em solugdo de .
70% de 1-propanol Zr(OCH,CH,CHj3),4 Aldrich
Ocxinitrato de zircénio (99%) ZrO(NO3),xH,0 Aldrich
Uréia CO(NH,), Mallinckrodt
Nitrato de cobre hidratado (98%) Cu(NOs),*2,5H,0 Aldrich
Ar sintético super seco SS Linde
Hélio (99,997%) He Linde
Hidrogénio (99,997%) H, Linde
Nitreto de Boro (99%) NB Merck
Etanol Absoluto (99,99%) C,H50H J.T.Baker
Oxido nitroso (99,9%) N,O Linde
e A L. Saint Gobain
Zircdnia monoclinica m-7r0O, NORPRO
e A Saint Gobain
ZircOnia tetragonal t-ZrO, NORPRO
- . Degussa
Silica amorfa Si10, AEROSIL 380
Oxido de cobre IT CuO Aldrich
Oxido de cobre I Cu,0 Aldrich
Hidréxido de cobre 11 Cu(OH), Aldrich
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3.2 — Preparacao dos catalisadores

3.2.1 — Obtencao dos suportes polimorfos puros de ZrQO,

ZrO, amorfa (am-ZrO;), ZrO, monoclinica (m-ZrO,) e ZrO, tetragonal (t-ZrO,),
foram obtidos como suporte para os catalisadores a base de cobre.

ZrO, amorfa foi preparada pelo método sol-gel adaptado de Jaenicke et al. 49

utilizando-se como precursor Zirconio (IV) propéxido (Zr(OCH,CH,CHs3)s) em solugdo de
70% em 1-propanol (Aldrich). Um volume do precursor foi dissolvido em etanol anidro de
modo a se obter 0,1 M de solugdo do alcéxido. A solugdo foi agitada por 1h a temperatura
ambiente. Em seguida, dgua desionizada foi adicionada a solucio de forma a obter uma razao
molar de dgua / alcéxido de 32. E observado um esbranquicamento da solucio até a adicdo
completa da dgua desionizada. A solucdo foi agitada por um periodo de 24h a temperatura
ambiente, seguida de rotoevaporag¢do do solvente para obten¢do de um sélido branco imido.
Este solido branco foi suspenso em dgua desionizada com pH ajustado para 10 através de
solucdo aquosa com hidréxido de amoénio (NH4OH, 30% em volume), e mantido a
temperatura de 100 °C em refluxo sob agitagio magnética. O pH foi mantido constante
durante todo o periodo de digestdao que foi de 240 h. Apds o periodo de digestdo o sélido foi
lavado com 4gua desionizada e centrifugado até neutralizacdao do pH do efluente de lavagem
para 7. O sélido branco foi colocado em estufa, permanecendo em 80 °C por 12 h. O
precipitado seco foi calcinado a temperatura de 400 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, permanecendo em 400 °C durante 5 horas em fluxo de ar seco sintético (100

mL/min).

ZrO, monoclinica foi preparada pelo método hidrotermal adaptado de Li et al. °” Uma
solucdo de oxinitrato de zirconio (ZrO(NOs)*xH,O, 99% Aldrich) e uréia (CO(NH,),,
Mallinckrodt) foi sintetizada em uma autoclave de aco inox com recipiente Teflon (300 mL) a
temperatura de 150 °C sobre pressio autégena durante 24 h. Agua desionizada foi utilizada
como solvente. A concentracdo de Zr'** da solucdo foi de 0,6 M, e a razdo uréia / ' igual a
10. O precipitado foi lavado em agua desionizada até atingir pH igual a 7. O sélido branco
timido foi colocado em estufa, permanecendo a 80 °C por 12 h e calcinado a 400 °C, com taxa
de aquecimento de 2 °C/min, durante 3 h em fluxo de ar seco (100 mL/min). Foi utilizada

também ZrO, monoclinica de grau comercial (Saint-Gobain NorPro) de cédigo SZ31164.
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ZrO; tetragonal utilizada como suporte foi fornecida pela empresa Saint-Gobain

NorPro de c6digo SZ61152.

3.2.2 — Impregnacao via imida dos suportes

Os catalisadores de Cu/ZrO, foram preparados por impregnacao via imida utilizando-
se como precursor solu¢do de (Cu(NOz3),22,5 H,O, 98% Aldrich) dissolvida em metanol (10
mL/geuporee). Para uma melhor dispersdao do precursor metélico, foi montado um sistema
utilizando-se o rotoevaporador em conjunto com um banho ultra-sonico. O solvente foi
extraido por aplicacdo de vdcuo no sistema em associagdo a um leve aquecimento

proporcionado por uma lampada incandescente de 150 W de poténcia.

O sélido impregnado foi seco em estufa (80 °C) por 12 h, seguido de calcina¢do de T
ambiente até 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, por um periodo de 3 h em fluxo

de ar seco sintético (100 mL/min).

O percentual tedrico de cobre metélico foi de 5, 10 e 20% de cobre metalico em massa
de catalisador para cada ZrO, polimorfa. O cobre suportado na am-ZrO,, m-ZrO, e t-ZrO,
foram designadas para cada suporte polimorfo da ZrO, como xCu/am-ZrO,, xCu/m-ZrO, e

xCu/t-ZrO,, respectivamente. Com sub-indice x indicando o percentual de cobre em massa.

Para efeitos comparativos foi sintetizada uma amostra de Cu/SiO,, com teor de 10%
de cobre em massa de catalisador utilizando o mesmo procedimento de impregnagdo via
umida e de calcinagdo realizada nos catalisadores Cu/ZrO,. A fim de verificar o
comportamento da reacdo com o cobre (I), Cu,O (padrio ALDRICH) foi disperso por

sonicacao (ultrassom) em silica amorfa (AEROSIL 380) ao teor de 10% de cobre em massa.

O catalisador 10Cu/CeO, foi preparado por co-precipitagdo utilizando-se como
precursor 0,5M de (Cu(NOs3),:2,5 H,O, 98% Aldrich) e 0,5 M de (Ce(NOs3)3°6H,0, 99%,
Aldrich). NH4OH (solucdo) foi adicionado aos precursores sob agitacdo em temperatura de
60°C. O precipitado imido com teor calculado de 10% em massa de Cu na CeO, foi seco em
estufa (80°C) por 12 horas, seguido de calcinagdo de T ambiente até 300°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min, por um periodo de 3 horas em fluxo de ar seco (100 ml/min).
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3.3 — Métodos de caracterizacao

3.3.1 — Difracao de raios X (DRX)

DRX ex situ

Todas as amostras sob a forma de p6 foram caracterizadas por difratometria de raios X
(DRX) a temperatura ambiente e sob ar atmosférico. Esta técnica foi utilizada com o objetivo
de obter informacdes sobre a estrutura cristalina dos suportes polimorfos puros da ZrO, bem
como de suas respectivas amostras impregnadas com cobre. Os difratogramas foram coletados
em um difratdbmetro Rigaku, modelo DMax 2500PC, utilizando radia¢do Ka do Cu (A =
1,5406 A), operado a 40 kV e 150 mA com velocidade de varredura de 1°/min na faixa de 20°
a 45°. Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com os dados das fichas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) obtidas por método

computacional.

DRX in situ

A amostra Cu/m-ZrO, foi analisada por DRX in situ por monitoramento de seu
processo de ativagdo durante RTP-H,. A medida foi realizada na linha de luz D10B-XPD do
LNLS. A Fig 3.1 mostra os detalhes da linha de Luz XPD. A amostra foi posicionada dentro
de um forno com uma abertura selada por fita adesiva de filme KAPTON, um substrato
transparente a raios-X. O sistema de deteccao utilizado foi do tipo Dectris Mythen 1K. Os
difratogramas foram coletados durante RTP-H; a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
fluxo de 200 mL/min de uma mistura de 2,5%H,/He, partindo-se da temperatura ambiente até
250 °C, mantendo-se nesta temperatura por 1 h. No experimento utilizou-se energia de

8,00002 keV (A= 1,5498 A) e a faixa do difratograma medida foi de 25 a 45°.
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Figura 3. 1 — Detalhes da estrutura da linha de luz D10B-XPD (LNLS) em que foram realizados os
experimentos de DRX in situ. (a) visdo geral do gonidmetro, (b) detalhe da entrada de gases e porta-
amostras e (c) detalhe do forno usado no experimento. Fonte: Volanti. 74

3.3.2 - Analise termogravimétrica / Analise térmica diferencial (ATG/ATD)

A andlise termogravimétrica / Andlise térmica diferencial (ATG/ATD) envolve o
monitoramento da perda de massa de uma amostra em uma determinada atmosfera (N, ou ar)
em funcdo da temperatura. Com a técnica ATD a diferenga de temperatura entre a amostra em
andlise e um material de referéncia é medida em fungcdo da temperatura enquanto sdo
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. Ao longo do programa de
aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se mantém iguais até que ocorra
alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reacdo for exotérmica, a amostra ird
liberar calor, ficando com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a
reacdo for endotérmica a temperatura da amostra serd temporariamente menor que a
referéncia. Mudangas na amostra tais como decomposi¢do do precursor, desidratagdo,
mudanca de fase cristalina sdo entdo registradas sob a forma de picos (endo ou exotérmico),

sendo a variagdo na capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento da

linha base. As andlises ATG/ATD foram obtidas em um equipamento TA Instruments,
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modelo 2050, pela qual as amostras (~ 20 mg) foram aquecidas sob fluxo de ar sintético até

800 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
3.3.3 — Fisissorcao de N,

A andlise empregando-se a fisissorcdo de Nitrogénio foi usada para caracterizacdo da
area especifica e da porosidade (distribuicdo de poros e volume de poros) das amostras. A
area especifica das amostras foi calculada pelas isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de N
medidas a -196 °C a 1 atm de pressdo (10% Ny/He). As amostras foram previamente tratadas
sob vécuo a 200 °C durante 2 h, com o intuito de se remover dgua ou gases adsorvidos. A drea
especifica das amostras foi calculada de acordo com o método de Brunauer, Emmett e Teller

(BET). 50 equipamento utilizado foi um Micromeritics, Norcross, modelo ASAP2010.
3.3.4 — Reducao a temperatura programada em H, (RTP-H,)

Um dos métodos frequentemente utilizados para a preparacao de catalisadores 6xidos
ativos consiste na redugdo parcial sob fluxo de hidrogénio a elevadas temperaturas. Neste
processo, € importante a identificacdo de subdxidos que podem ter atividade catalitica sendo
estdveis a elevadas temperaturas, tipicas de muitas reacOes cataliticas. °A reducdo a
temperatura programada em H, (RTP-H;) € um método utilizado para a caracterizacdo da
reducibilidade e do grau de interagcdo entre suporte e fase oxidada do metal a ser ativado. Os
perfis de RTP-H, foram obtidos em um Micrometrics Pulse Chemisorb 2705, operado a
pressdo atmosférica sob fluxo de 5% H/N,. O consumo de hidrogénio foi monitorado através

de um detector de condutividade térmica (DCT).

No mesmo equipamento foi obtida a dispers@o aparente bem como a drea superficial
do Cu estimada por decomposi¢ao de N,O seguida de RTP-H,. Este método consiste de duas

etapas, apds a primeira reducdo da amostra calcinada em H:
(1) Oxidacao de Cu’ a Cu,O através de tratamento em N,O e;

(i1) RTP-H; das espécies formadas superficialmente de Cu,O.
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A amostra (30 mg) foi reduzida em fluxo de 5% H,/N,, seguida de resfriamento até
temperatura de 30 °C, entdo exposta a um fluxo de N,O (30 mL/min) por 10 (dez) minutos.
Uma nova RTP-H, foi realizada nesta amostra oxidada com N,O. A quantidade de H;
consumida foi utilizada para calcular por comparacdo a dispersdo superficial do Cu >
utilizando-se da seguinte estequiometria: 2 Cu/H, com um total de 1,46x10" 4tomos de

Cu/m’. Foi deduzida a seguinte [Eq. (3.1)] para o célculo da 4rea metélica:

m2
SAc, = 6,4955 x 1072« C D l l 3.1)
Ycat

onde:
C = teor de Cu no catalisador (%);

D = dispersao metalica (%).

3.3.5 - Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO)

Os espectros de refletancia difusa na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFT) do monéxido de carbono (CO) adsorvido foram obtidos em um equipamento
Thermo Nicolet 4700 Nexus FT-IR espectrofotdmetro com detector MCT-B (Telureto de
mercuirio e Cddmio) e um reator célula (DRIFTS) Spectra Tech com janela de CaF, (célula
DRIFT HTHV). Os espectros foram coletados com 64 varreduras e resolucio de 4 cm™. Antes
da reducdo as amostras passaram por processo de secagem sob fluxo de He durante 1h a
temperatura de 200 °C. Em seguida as amostras foram reduzidas a 230 °C em fluxo de 34%
H,/He por 2 h. Entdo, o sistema foi resfriado sob fluxo de N, até a temperatura de adsorc¢ao do
CO, que foi introduzido por 1 s na temperatura de 50 °C a uma pressdo de 20 Torr. A DTP-
CO foi realizada fluindo He a 30 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min nas
temperaturas de 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 °C. Apés cada patamar térmico, as amostras

foram resfriadas até temperatura ambiente para a coleta dos espectros respectivos.
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3.3.6 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
realizadas junto ao LNLS - Campinas. Os espectros foram obtidos em um equipamento
SPECSLAB II (Phoibos-Hsa 3500 150, 9 channeltrons) SPECS spectrometer, com fonte Al
Ka (E = 1486,6 €V) operando a 15 kV, Eps = 40 €V, 0,05 eV passo de energia e tempo de
aquisicdo de 1s por ponto. As amostras sob a forma de pastilhas (~120 mg) foram transferidas
sob atmosfera inerte a uma pré-camara do equipamento permanecendo sob vacuo por 12 h. A
pressdo residual dentro da camara de andlise foi menor do que 1x10” Torr. As energias de
ligacdo (BE) para o Cu 2p, O 1s e Zr 3d foram referenciadas a partir do pico 1s do carbono, a
284.,6 eV, proporcionando uma precisao de £0,2 eV. Todas as amostras foram reduzidas em
um forno acoplado ao equipamento partindo-se da temperatura ambiente a taxa de 10 °C/min
até 230 °C por 30 min sob fluxo de 60 mL/min em 5% H»,/He, e entio resfriadas a temperatura
ambiente para subsequente andlise. Os espectros coletados foram tratados com o programa de
processamento de dados Casa XPS versdo 2.3.13, com background subtraido por funcdo do
tipo Shirley. Foram estabelecidas as seguintes condi¢des para os ajustes dos espectros: (1)
Area do Cu 2p3n = 2 vezes a area do Cu 2pyp; (2) A largura entre os picos decompostos
dentro da mesma regido obedecem a seguinte relacdao: Cu 2p,, (FWHM B = FWHM A); (3)
As areas dos picos satélites foram incluidas no percentual de concentragdao para os cdlculos

das razdes atdbmicas.
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3.3.7 — Medidas de XAS

3.3.7.1 — Espectroscopia de raios X proxima a borda de absorc¢ao (XANES)
XANES in situ

As medidas de XANES in situ foram obtidas durante RTP- H, sob fluxo de 5% H,/He
resolvidos no tempo, partindo-se de temperatura ambiente até 550 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C /min (designados de XANES-RTP-H,). Espectros XANES foram
também adquiridos sob fluxo de etanol/He usando um saturador de etanol a 15 °C com fluxo
arraste de He a 100 mL/min, partindo de temperatura ambiente até 275 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C /min (designado XANES-RTP-EtOH). Os espectros coletados na borda
K do Cu (8979 eV) foram obtidos na linha DO6A-DXAS no LNLS em Campinas-SP, Brasil.

A Fig. 3.2 mostra detalhes da linha de luz DXAS. A linha de luz DO6A-DXAS esta
equipada com um monocromador de Si curvo focalizante com faixa de energia: Si(111) =5 -
14 keV, operando em modo da Lei de Bragg para a selecdo do intervalo desejado de

comprimento de onda de raios X (8900-9400 eV).
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Flgura 3. 2 - Detalhes da estrutura da linha de luz DO6A-DXAS (LNLS) em que foram realiza-dos os
experimentos de XANES in situ. (a) visdo geral da linha de absor¢do de raios X e (b) visdo detalhada
do forno, com as entradas de gases e posicionamento da amostra. Fonte: Volanti. *

Esta € uma linha de absor¢do de raios X que opera com uma o6tica dispersiva na qual o
monocromador de silicio curvo seleciona uma banda passante de energia suficiente para
realizar todo um espectro simultaneamente. Desse modo, o feixe é focalizado na amostra,
divergindo apés atravessa-la, e a intensidade de cada energia € medida por um detector
sensivel a posi¢do. A grande vantagem da 6tica dispersiva € o tempo curto de medida para se
obter cada espectro de absorcdo, e a auséncia de quaisquer movimentos da 6tica durante a
aquisicdo dos espectros. Como cada espectro pode ser obtido em segundos ou fracdo de
segundos, esta linha de luz € altamente recomendada para experimentos que necessitem de
acompanhamento e monitoramento de reacdes in situ. Os corpos de prova foram preparados
sob a forma de pastilhas (massa total de 120 mg) contendo 25 mg da amostra diluida em
Nitreto de Boro e colocados em um forno tubular de quartzo selados com janelas refrigeradas

de KAPTON para as medidas em modo transmissao.
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3.3.7.2 — Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcao de raios X
(EXAFS)

EXAFS in situ

As medidas de EXAFS in situ foram obtidas pelo tratamento dos espectros adquiridos
durante RTP-H; na linha de luz DO6A-DXAS, tal como foram obtidos os espectros de
XANES.

EXAFS ex situ

O modo experimental utilizado para a obtencdo dos dados de XANES/EXAFS na
linha de luz DB04-XAFS1 do LNLS € o de varredura (diferente dos espectros obtidos na
linha de dtica de raios X dispersivos apresentada no item 3.3.7.1), neste caso significa que
para cada ponto do espectro o monocromador deve ser posicionado, seguido pela leitura das

intensidades, e isso se repete para cada ponto do espectro.

Esta linha de luz esta equipada para cobrir a faixa do espectro que vai de 4 — 24 keV
(utilizando a reflexdo nos planos (111) do silicio para energias até 15 keV, e nos planos (220)
para energias mais altas). Os espectros de XANES/EXAFS foram coletados na borda K do Cu
(8979 eV) utilizando um monocromador (Tipo Channel Cut) de Si(111): 4 — 15 keV. Os
corpos de prova foram preparados sob a forma de pastilhas (massa total de 120 mg) contendo
25 mg da amostra diluida em Nitreto de Boro e colocados em um forno tubular de quartzo

selados com janelas refrigeradas de KAPTON para as medidas em modo transmissao.

Os espectros na regido de XANES foram coletados durante redu¢do RTP- H, sob
fluxo de 5% H,/He, partindo de temperatura ambiente até patamares de temperatura de 230,
250 e 275 °C com taxa de aquecimento de 10 °C /min. As amostras foram resfriadas em H; até
temperatura ambiente para a aquisicdo dos espectros na regido de EXAFS. O software
Artemis (de codigo FEFF6) foi utilizado para ajuste e tratamento dos espectros de EXAFS, tal

procedimento foi realizado pela Msc. Eng”. Quimica Débora Motta Meira.



54

3.3.8 — Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens de MEV foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura marca
FEI modelo INSPECT F50 junto ao Laboratério de Nanocaracterizagdo do Departamento de
Quimica da UFSCar operando numa tensdo de aceleracdo de 10-20 kV. As amostras foram
dispersas em acetona e depositadas em substratos de Si, estes substratos cobertos com as
amostras foram fixados em porta amostra com uma fita de carbono condutora. Os

experimentos foram executados por Rorivaldo de Camargo.

3.3.9 — Microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢cao (MET-AR)

As imagens de MET-AR e a difrac@o de area selecionada (SAD) foram obtidas em um
microscopio eletronico de transmissdo marca PHILIPS modelo CM200 junto ao Instituto de
Quimica da UNESP-Araraquara/SP operando numa tensdo de aceleracdao de 200 kV. Os

experimentos foram executados e tratados pelo prof. Dr. Diogo Pachoalini Volanti.

As amostras foram preparadas dispersando-as em etanol, as quais foram previamente
sonificadas por 5 minutos, em uma grade de Cu de 300 mesh recoberta com filme de C. A
indexacgdo da difracdo de elétrons ou a associacdo dos pontos difratados a distancia interplanar
(dpw) foi efetuada com auxilio de um software computacional usando o conceito de constante

de camara pela equacao:
dm=LA/R (3.2)
onde:

L J = constante de cAmera (A x pixels)

R= distancia entre feixe central e ponto de difragcdo (pixels)
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3.3.10 — Testes cataliticos

As medidas de conversdao e seletividade ao produto na reacdo do etanol foram
realizadas em um micro-reator tubular de leito fixo em vidro (10 mm) com temperatura de
reacdo variando entre 200 e 275 °C com alimentacéo de etanol anidro (99,9%) em fase gasosa
arrastado por He puro (99,997%) em um frasco saturador a pressdao atmosférica, conforme

ilustracdo da Fig. 3.3.

A alimentacdo do etanol em fase gds ao reator foi realizada através da utilizacdo de um
frasco saturador. O fluxo de etanol gasoso € conseguido através de um controlador de fluxo
(marca MKS, modelo Type 247) que ajusta o fluxo de He puro (gas de arraste) direcionado ao
saturador contendo o etanol liquido e, que arrasta o vapor em equilibrio com o liquido em
determinada temperatura. A temperatura do etanol em fase liquida permanece constante
através de um banho termostatizado de dgua aquecida, onde o saturador se encontra imerso,

garantindo que o fluxo de etanol em fase gés seja constante.

Saturador

Banho Controlador de

Térmico Temperatura
He Controlador
de Fluxo Forno
Leito de
catalisador
PC
Cromatografo

Figura 3. 3 - Linha reacional simplificada para a reacio de desidrogenacdo do etanol.
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A pressdo parcial de etanol - Pgoy (calculado com base na temperatura na qual o
saturador estd imerso e em equilibrio com este) pode ser calculada a partir da equacdo de

Antoine [Eq.(3.3)].

In P =A-——- 3.3
N Fpron T+C (3.3)

Os parametros utilizados na equacdo 3.2 estd apresentada na tabela 3.1.

Tabela 3. 1 - Coeficientes para o etanol na equagdo de Antoine.

Temperatura
o A B C
(C)
3-96 16,8958 3795,17 230,918

Fonte: Smith et al.”’

Para o estudo do efeito da Pgoy na conversao e seletividade ao produto foi utilizada a
temperatura do banho-maria em que o frasco saturador esteve submergido foi variado de 23 a
65 °C, permitindo pressdes parciais de etanol em fase gasosa entre 7,02 kPa a 58,60 kPa,

conforme tabela 3.2.

Tabela 3. 2 - Célculo para a temperatura do banho e do fluxo de gis de arraste (He) para estudo do
efeito da Pg,oy na conversao e seletividade ao produto na reagdo do etanol.

Temperatura Pgon Fy, Frong)
°C) (kPa) (mL/min) (mL/min)
23 7,02 37,00 2,75
40 17,94 12,80 2,75
55 37,42 4,70 2,75
65 58,60 2,0 2,75

O reator contendo uma massa de catalisador de 40, 100 e 200 mg foi ativado com
fluxo de 100 ml/min de H, puro e aquecimento programado com taxa de 10°C/min, partindo
da temperatura ambiente até 230 °C (amostras com 5 e 10% de cobre) e 250 °C (amostras com
20% de cobre), e mantendo-se nesta temperatura por 90 minutos para todas as amostras. Os
produtos de reagdo foram analisados em linha por cromatografia a gés (Varian GC-3400 CX),
utilizando-se uma coluna (Chromosorb 102, Varian). A conversdo e seletividade ao produto

foram determinadas utilizando-se base carbono.
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3.3.10.1 — Anadlise por cromatografia gasosa (CG)

E um processo no qual o efluente gasoso da reacio de transformagdo do etanol pode
ser analisado devido a sua passagem sobre uma fase estaciondria (coluna cromatografica).
Para tanto, cada componente da mistura gasosa do efluente de reacdo € identificado pelo seu
correspondente tempo de retencdo. Através da integral de cada pico do cromatograma e
conhecendo os fatores de resposta térmica relativa correspondente, podemos quantificar cada
componente da mistura gasosa. A figura 3.4 € um exemplo de cromatograma obtido do

efluente gasoso da reagdo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrO;.

150 -
Acetaldeido

Acetato de etila
Etanol
100

mvaolts

Eter
Acetona Dietilico MEC Crotonaldeido

iy [ 3 3 ﬂlﬂﬂ\ [ I )

Figura 3. 4 - Cromatograma obtido em coluna Chromosorb 102 do efluente gasoso da reacdo do
etanol. Efluente gasoso da reacdo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrQO,.

Os fatores de resposta térmica relativa e os tempos de retengdo dos componentes

analisados estdo apresentados na tabela 3.3.

Tabela 3. 3 - Fatores de resposta térmica relativa e tempos de retengdo para os componentes de
interesse. (DIETZ, A.W. (1967) apud ")

Componente RTR (mol™) TR (min)
Nitrogénio 42 0,4
CO, 48 0,5
Eteno 48 0,6
Agua 33 1,0
Acetaldeido 65 1,6
Etanol 72 2.4
Acetona 86 4,0
Eter dietilico 110 53
Metil-etil-cetona 98 10,1
Acetato de etila 111 11,5

Crotonaldeido 100 12,5




Segundo condi¢des de operacdo do cromatdgrafo, apresentado na tabela 3.4.

Tabela 3. 4 - Pardmetros de operacéo do cromatdgrafo a gés.
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Parametro Valor
Gas de arraste He puro (99,997%)
Vazio de He: coluna frontal e posterior 30 mL/min

Temperatura da coluna
Tx aquecimento: 10 °C/min
Tx aquecimento: 30 °C/min
Temperatura do injetor
Temperatura do detector

120 °C: 6 minutos
130 °C: 4 minutos
160 °C: 8 minutos
150 °C
150 °C

Temperatura do injetor e do detector (TCD): 150 °C.
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3.3.10.2 — Processamento dos dados

Os resultados obtidos dos experimentos de atividade catalitica foram expressos em

termos das seguintes variaveis:
a) Numero de mols

O numero de mols de cada componente da mistura gasosa foi obtido usando-se a
expressao 3.4:

Moles; = 3.4

RTR;

onde:
Moles; = ntimero de moles da espécie i;
A; = area do pico correspondente a espécie i no cromatograma;

RTR; = fator de resposta térmica relativa da espécie i.

b) Conversao do etanol

O grau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j foi calculado mediante a

relacdo apresentada em 3.5:

5 B Z]-(vj * Molesj)
Eeor 2i(v; * Moles;)

(3.5)

onde:

Xreon = grau de conversao do etanol nos diferentes produtos j;

J = refere-se a todos os produtos da reagdo, excluindo o etanol e o Hp;

i = refere-se a todas as espécies presentes na corrente de saida, exceto o Hy;
v; = n° de mols de etanol necessérios para a formagéo de um mol da espécie j;

v; = n° de mols de etanol necessarios para a formagdo de um mol da espécie i.
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¢) Rendimento para os diferentes produtos
O rendimento da reacdo para os diferentes produtos (Y;) foi determinada pela equagao
3.6:
Y; = Xpeon * Sj (3.6)

onde:

Y; = rendimento da reacdo para o produto j.

d) Seletividade para os diferentes produtos

A seletividade da reacdo para os diferentes produtos (Y;) foi determinada pela equagao
3.7:

S v; * Moles]-

A Z]-(v]- * Molesj) (3.7)

onde:

S; = seletividade da reagd@o para o produto j.

e) Velocidade da reaciao aparente para os diferentes produtos

A velocidade da reagdo aparente ou observada para os diferentes produtos (7sparente ;)

foi calculada segundo expressao 3.8:

Y; x F,
i * IEton
Taparente j = W (3.8)
cat

onde:

Taparente j = Velocidade da reac@o aparente ou observada para o produto j;
Y; = rendimento da reac¢do para o produto j;

Fron = fluxo de etanol;

W..: = massa de catalisador.
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f) Energia de ativacao aparente para a formacio dos diferentes produtos

As energias de ativacdo aparente para a formacio do acetaldeido, do acetato de etila,
do metil-etil-cetona e do crotonaldeido foram obtidas a partir do ajuste da inclinagdo da curva

experimental de Arrhenius, segundo equacdo 3.9.

k = Ay exp (;T];“) (3.9)
onde:
k = constante cinética da velocidade de reagdo;
Ay = fator pré-exponencial;
E, = energia de ativacdo aparente;
R = constante universal dos gases = 8,314 J/mol*K;

T = temperatura em kelvin.

Aplicando In na equagdo (3.9), saimos que:

Ink =1In4, — 2(3) (3.10)
L B

y = a + b x

Como pode ser observada, a equagdo 3.10 tem a forma de uma equagao geral para uma

reta do tipo y = a + bx.

Para efeito dos calculos, assumiu-se que a reagdo de desidrogenacdo do etanol seria de
primeira ordem seguindo modelo de reator de fluxo pistonado com equagao representativa da

velocidade da reacd@o obtida segundo equacao (xiv) deduzida segundo equagdes a seguir:



Velocidade da reacdo para o reagente A

Concentragdo do reagente A

Combinando (i) e (ii), considerando reacdo de

primeira ordem e volume constante

Grau de conversao em termos da concentragdao

do reagente A
Velocidade em termos do grau de conversao

Balan¢o de massa no elemento de volume do

reator

Fluxo molar obtido a partir de (iv)

Aplicando derivada em (vii)

Combinando (vi) e (viii)

Rearranjando e integrando (ix)

Fluxo de entrada do reagente A

Substituindo (xii) em (X)

Tempo espacial ou tempo de contato

Equacao para obten¢ao da constante cinética

dCy
AT Tar T kyCa

Cy = CAO(l - XA)

—14 = k1Cyo(1 —Xy)

F — (F, + dF)) = —r,dV

Fy = FAO(]- - XA)

dFA = FAOdXA

av _ dX,

Fy, T4

FAO - CAOUO
Xa

Vp _] dX,
CayVo J kyCao(1 — Xy)

V
T=_p
Vo

k1T == ln(l _XA)

)

(ii)

(iii)

(iv)

)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

x)

(x1)

(xi1)

(xiii)

(xiv)
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g) Velocidade da reacao direta para os diferentes produtos

A velocidade da reacdo direta foi calculada segundo o valor de pressdo parcial de cada
componente, considerando a seguinte reagao:
direta (27)
CH;CH,0H + CH;CHO —_ CH3;CO0C,Hs + H,

inversa

Etanol Acetaldeido Acetato de etila

Considerando a reacdo 2.7, podemos expressar a constante de equilibrio gasoso em

estado de gds ideal através de suas respectivas pressdes parciais, como sendo:

Pyacokt * P,

Kp = (3.11)
e eton * Pacn
Sabendo que:
Pressao parcial do componente j pode ser obtida da seguinte relagao:
P b (3.12)
T y; .

onde:

Pr = pressao total, no caso pressao atmosférica;
P; = pressao parcial do componente j;

y; = fracdo molar do componente j.

Kp = constante de equilibrio da reacdo em fun¢do das pressdes parciais dos componentes da
reacao.

Quando se avalia a velocidade de uma reag¢do a fim de comparar desempenho de
diferentes catalisadores, é condi¢do de que a mesma ndo se encontre no equilibrio quimico. E
importante, alids, que a tomada da velocidade experimental esteja longe deste equilibrio
quimico. Uma forma de se comparar velocidade da reacdo direta com a velocidade da reagao

aparente €, portanto, através da razdo entre as mesmas. E, embutindo este termo “¥” a

esquerda da equacdo (3.11), temos a seguinte expressao modificada:
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raparente) _ PAcOEt * PHZ

K (1 - (3.13)

Tdireta Pgeon * Pacu

v

onde:

Taireta = velocidade da reagdo direta;

A velocidade aparente pode ser igual ou menor do que a velocidade direta. Se for
muito menor do que a velocidade direta, a velocidade da reacdo inversa pode estar
influenciando a velocidade da reacdo aparente a ponto do termo “¥” adicionado a equacgdo
3.13 ser praticamente igual a 1. Dessa forma estaremos com a reagdo em condi¢cdes de

equilibrio quimico termodinamico.

Ao contrério, se a velocidade da reacdo observada ou aparente se igualar a velocidade
da reagdo direta o termo “¥” se tornard nulo assegurando que a medida da velocidade esta

fora do equilibrio termodinamico.

Da expressdo 3.13 podemos sair com a seguinte relag@o entre as velocidades:

Pycort * P,
Tdireta <PEt0H * Paey — K—P> = Taparente (Pgton * Pacn)
onde:
raireta = velocidade da reagdo direta;
Pr = pressao total, no caso pressdao atmosférica;
P;j = pressdo parcial do componente j;

y; = fragdo molar do componente j;
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h) Calculos termodinamicos para obtenc¢ao do valor da constante de equilibrio da reacao

Os calculos de equilibrio quimico foram realizados segundo metodologia de Smith,

Van Ness & Abbott, (2000):

Para o célculo das constantes de equilibrio da reacdo € necessédrio o conhecimento de

todos os coeficientes (A, B, C, D, E) da equacdo 3.14 para cada espécie quimica j.

Cp=A+B*xT+CxT>*+D T3>+ E«T* (3.14)

onde:

Cp = capacidade calorifica em estado de gds ideal da espécie quimica j a pressdo constante,
expressa em [J/mol];

T = temperatura em kelvin [K];

Adicionalmente, € necessario o conhecimento dos seguintes dados termodinamicos das

espécies quimicas envolvidas na reagdo:

AGj(')298 = Energia de Gibbs padriao de formacao para a cada espécie quimica j a 298 K,

unidade em J/mol;

L\Hj(,’298 = Entalpia padrio de formacao para cada espécie quimica j a 298 K, unidade em

J/mol.
De posse destes dados, as equagdes 3.15 a 3.21 podem ser calculadas:

n

AGSg = ) ¥ AGP0g (3.15)
i
n
AHog = ) vy AH a0g (3.16)
i
n
a4 = v 4 (3.17)

AB = 2 v; B; (3.18)
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ac = v G (3.19)
i
n

D = v, (3.20)
i
n

AE = vE (3.21)

onde:
AG o= Energia de Gibbs padrio da reacio com dados coletados a 298 K, unidade em J/mol;
AH39s= Entalpia padrio da reagdo com dados coletados a 298 K, unidade em J/mol;

AA,AB,AC,AD e AE sdo as constantes caracteristicas da reacdo para cada espécies j, a 298 K.

Entdo as expressdes, podem ser calculadas, para se obter os valores de AHy e [*R,

através das expressoes 3.22 e 3.23:

AB AC AD AE
AHYog = AHy + AA % (298) + - * 2982 + 3 * 2983 + T *298% + = * 298° (3.22)
AB AC AD
AG9g = AHy — AA % (298) = In 298 — - * 2982 — < * 2983 — 1 *298% — ] x R % 298 (3.23)

Dessa forma originando uma equagdo geral para AGO(T) em funcdo de T:

AB AC AD
A equacdo 3.25, nos fornece os valores da constante de equilibrio quimico (K,,) da

reagdo para cada temperatura T:

—AG
Koo = exp( RT(T)> (3.25)

Pelo método gréfico, usando a mesma sistematica para a obtencdo das energias de

ativacdo aparente para a formagdo dos diferentes produtos de reacdo, obteremos o valor de

AGO(T) para uma equacdo geral de K., em funcdo da temperatura.
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3.4 — Calculo dos efeitos difusivos

Na catdlise heterogénea, a transferéncia de massa dos reagentes acontece a partir do

fluido méssico para a superficie externa do catalisador.

A figura 3.5 apresenta uma representacao esquemaética do processo de difusdo em duas
etapas numa particula porosa de catalisador. O gds reagente de pressdo parcial (ps) e
temperatura T flui até (p°4s) com temperatura T°s em contato com a particula do catalisador
solido de raio R, e difunde para a superficie externa do s6lido, onde a reagdo acontece - esta é
a chamada difusdo externa ou transferéncia de massa externa. Os reagentes entdo difundem da
superficie externa do sdlido para o interior dos poros (difusdo interna) da particula do

catalisador, com a reacdio acontecendo sobre a superficie interna desses poros.

Difusao
interna

Figura 3. 5 - Transferéncia de massa em uma particula porosa de catalisador.
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As reacdes cataliticas heterogéneas ocorrendo sobre um catalisador poroso podem ser

descritas por uma série de etapas fisicas e quimicas como segue:

1. Difusdo dos reagentes desde a corrente gasosa até a superficie externa da particula de

catalisador (difusao externa a particula).

2. Difusdo dos reagentes da superficie externa para o interior dos poros do catalisador.

3. Adsorc¢ao de pelo menos um dos reagentes nos sitios ativos.

4. Reacao superficial entre espécies adsorvidas.

5. Dessorcao dos produtos.

6. Difusdo dos produtos desde o interior dos poros até a superficie externa do catalisador
7. Difusdo dos produtos da superficie externa do catalisador para a fase gasosa.

As etapas 1, 2, 6 e 7 sdo processo fisicos relativos a transferéncia de massa, enquanto
que as etapas 3, 4 e 5 sdo de natureza quimica e, portanto, correspondem a reacdo quimica
propriamente dita. A velocidade global da reacdo deve ser descrita pela associacdo de todas

estas etapas.

Entretanto, quando o objetivo de estudo € a obtencao da cinética intrinseca da reacao,
as condi¢des experimentais deverdo ser tais que a resisténcia para as etapas fisicas seja menor
que as etapas quimicas, de tal maneira que a velocidade de transformacdo observada
corresponda unicamente a velocidade de reagdo. Neste caso, a reacdo pode ser considerada
como ocorrendo nas mesmas condicdes de composicdo e temperatura do seio do fluido; se
isto ndo for verdadeiro, a cinética determinada serd obscurecida pelos gradientes de

concentragdo e temperatura. *°
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3.4.1 — Variacao de pressao parcial e de temperatura entre o fluido massico
e a superficie da particula de catalisador

Uma das mais importantes relacdes de variagdo de massa e calor € a determinacao da
resisténcia a transferéncia de massa (bulk) externa e de calor para a superficie da particula de
catalisador. A velocidade de reagdo do componente A (r4), expressa em termos de massa de

catalisador usando (a,,) como a drea superficial por massa de catalisador é dada por:
Ta = Qm kg (pa— pis) (3.26)
onde:

a,= 4rea superficial externa da particula por unidade de massa de catalisador [m? g'l];
kq= coeficiente de transferéncia de massa [mol (m2 bar s)'l];
pa= pressao parcial do reagente A no fluido méssico [bar];

p° 4= pressio parcial do reagente A préximo 2 superficie externa do catalisador [bar].

Para efeitos de calculos dos gradientes interfaciais da reacdo de transformacdo direta
de etanol em acetato de etila consideraremos um efluente gasoso contendo etanol ndo reagido,

acetaldeido, acetato de etila e hidrogénio.



3.4.2 — Estimativa da variacao de pressao parcial sobre o filme

Passo 1: estimativa das viscosidades:

HH,  Detalhes da estimativa da viscosidade do hidrogénio na referéncia 81
Hach  Detalhes da estimativa da viscosidade do acetaldeido na referéncia ®'

Ueton Detalhes da estimativa da viscosidade do etanol na referéncia 5!

Uacoee Detalhes da estimativa da viscosidade do acetato de etila na referéncia 82

Entdo a viscosidade da mistura gasosa [, fica:

Hm = zy]'#i (3.27)

E, a massa molar da mistura gasosa M,,:

M,, = Z yiM; (3.28)

A densidade da mistura gasosa p,, fica:

_ MnTo

Pm = Vo T (3.29)

onde:

M= viscosidade da mistura de gases [Pa s];
M,, = massa molar da mistura de gases [kg kmoll];
Pm = densidade da mistura de gases [kg kmoll];

y; = fragdo molar do componente j da mistura gasosa;

T = Temperatura de reacao [K];
Ty = Temperatura de referéncia [K];

Vp = volume molar a T, [K];

70
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Passo 2: estimativa dos coeficientes de difusao:

Os coeficientes de difusdo foram calculados entre etanol-acetaldeido (Dgop.ach),
etanol-acetato de etila (Dgonacor) € etanol-hidrogénio (Dgop.m2). De forma a obter a
difusividade do etanol na mistura D,,,. Detalhes da estimativa da difusividade do etanol com

. ~ . 1
os componentes da mistura podem ser encontrado na referéncia. 8
Dessa forma que fica possivel o cdlculo do nimero de Schmidt:

Hm (3.30)

Sc =
Pm DAm

onde:

Sc¢ = ndmero de Schmidt [adimensional];

Dg,,= difusividade do etanol na mistura [m2 h'l].

A velocidade de escoamento massico superficial, G [adimensional]:

C=—»>f (3.31)
SAreator
onde:

F = Fluxo mdssico de reagente [gh™'].

SA,cator= drea da secgdo transversal do reator [mz].
Através dos dados de G, e 4, podemos calcular o nimero de Reynolds:

o2 B0 G (3.32)

onde:

d, = diametro de particula do catalisador [mz].
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Em nossos célculos, (resultados tabelados para todos os catalisadores no Apéndice B),
o namero de Reynolds ficou abaixo de 19, portanto a seguinte relagdo para o calculo do fator

Jjp foi utilizada:
jp = 1,6 (Re)™051 (3.33)

Entdo, a queda de pressao parcial do reagente A (4p,) no filme pode ser calculada pela

expressdo seguinte:

T'A MmpfA (SC)2/3 (3.34)
amG jD

Apy =
o Fator pressdo de filme py, € calculado pela expressao:

Pra =Dt + 6aPa (3.35)

assumindo 4 igual a 1 e pressdo atmosférica.
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3.4.3 — Estimativa da variacao de temperatura sobre o filme

O calculo de AT requer o cdlculo de outras duas propriedades da mistura de gases: o

calor especifico, e a condutividade térmica.

Passo 1: estimativa do calor especifico da mistura gasosa, (Cpn):

Com = ) ¥y (3.36)

A variacdo de entalpia de vaporizagdo 4H,;, para cada componente j da mistura gasosa

€ expressa por:

RT, TcInp, (3.37)
A

onde:

sot N - 3
1., Tp, p. = constantes criticas na referéncia 8 ;

R = constante universal dos gases ideais [J (mol K)'l].

De forma que a variag¢@o de entropia de vaporizagdo AS,;, para cada componente j da

mistura gasosa fica expressa por:

AH,; (3.38)

ASv] = Tb

A sistemadtica para a estimativa da condutividade térmica de cada componente j da

mistura de gases 4; pode ser encontrada na referéncia. 81

A, = Z yi; (3.39)
O ndmero de Prandtl (Pr) pode entdo ser calculado segundo a expressao:

_ Com Fom/ M (3.40)

P
r /1m



74

A variacdo de temperatura sobre o filme fica:

14 M,,(—AH)(Pr)?/3 (3.41)

aijCpmG

AT =

O fator jy ficaria com valor igual a 1, por andlise grafica na referéncia, 81 de acordo
com os nimeros de Prandtl calculado para todos catalisadores da presente tese (vide Apéndice

B).
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3.4.4 — Difusao interna de massa

O critério de Weisz-Prater (Cyp) demonstra se a difusdo interna estd controlando a
reacdo. Este critério relaciona dois fatores importantes: Modulo de Thiele (¢) e o fator de
efetividade (n). Weisz-Prater demonstrou que no caso de reacdo de primeira ordem, para que
o efeito de transferéncia de massa interno nao seja significativo na reacdo, @ deve ser menor
igual a 1. O critério de Weisz-Prater (Cyp), ou @, ¢ um mddulo adimensional obtido do

produto entre e o fator de efetividade e o quadrado do Médulo de Thiele. **
Cwp = D =1 ¢? (3.42)

A magnitude do fator de Efetividade (1) (que varia de 0 a 1) indica a importancia

. .. ~ . T ~ N ~. 7
relativa das limitagcdes devido a difusdo e a reagdo. K

O fator de efetividade interno pode ser definido como:

velocidade da reacgao observada

= Velocidade da reacdo com todas condi¢cOes superficiais
7= Tobs (3.43)
kCys

onde:

rops= velocidade observada global da reacao [mol (g h)'l];
k = constante de velocidade da reacao [m3 (gcat h)'l];

C4s= concentracao do reagente A na superficie do catalisador [mol m™].

Ja, o quadrado do Médulo de Thiele (¢) € uma medida da razdo entre a velocidade de

reacdo na superficie e a velocidade de difusdo através da particula:

, _ velocidade da reagdo

~ velocidade de difusio
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Considerando reacdo de primeira ordem em modelo esférico de raio R, o quadrado do

Moddulo de Thiele fica:

Lk ps (3.44)

DeA

onde:

R =raio da particula [m];
ps = densidade da particula [g m'3];

D, 4= difusividade efetiva do reagente A [m2 s'l];

E, da combinacao das expressoes (3.43) e (3.44) sai que:

k Ps Tobs (3-45)

Cwp = R?
wE DeA CAs

Dessa forma, se Cyp << 1, considera-se que nao hd limitagdes difusivas e,
consequentemente, ndo hé gradiente significativo de concentragdo no interior da particula. Por

outro lado, se Cyp >>1, indica que a difusdo interna € a etapa controladora da reacgao.

O critério de Weisz-Prater é aplicado para o caso de condi¢des isotermais. Dessa
forma, para casos gerais, outro critério importante a ser considerado € a transferéncia de

massa e calor interno.
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3.4.5 — Difusao interna de massa e calor

Para que os efeitos de transferéncia de massa e calor ndo sejam limitantes na reacao
Weisz-Hicks estabeleceram o critério de Weisz-Hicks (Cwpg). 84
Y B

Cwn = ® exp (m)

(3.46)

O parametro de Weisz-Hickes < 1 define a condi¢do sob a qual a reacdo esta livre de

efeitos difusivos significantes de massa e calor. **

O numero de Arrhenius (y) pode ser calculado da relacdo entre energia de ativacdo

(E,) e temperatura.

E, (3.47)
RT,

'}/:

onde:

R = constante universal dos gases ideais [J (mol K)'1;

E, = energia de ativacao [J mol™ J;

T, = temperatura de reacdo na superficie do catalisador [K];

O parametro (f) representa a diferenca maxima de temperatura que poderia existir

entre a particula do catalisador com sua temperatura na superficie:

_ Cas (—AH) D, (3.48)
B AT,

onde:
AH = calor de reacao [J kmol'l];

A = condutividade térmica efetiva [J (s m K)'l].
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Natureza dos sitios ativos de cobre do catalisador Cu/m-ZrO,

8; 11; 12; 13; 25; 26; 27: 7 ~
P IL 12313525026, 27 18 o melhores resultados em termos de conversio e

Na literatura,
seletividade ao AcOEt foram obtidos em catalisadores cobre contendo ZrO,. No entanto
divergéncias relacionadas com os reais sitios ativos nos catalisadores a base de cobre t€ém
levado a diferentes abordagens. A principal questdo ndo resolvida, quanto aos catalisadores
Cu/ZrO,, esté relacionada com a sua excepcional alta atividade e seletividade na reagdo direta
do etanol para acetato de etila. Nesta primeira investigacdo comparamos a reacdao do etanol
sobre 10Cu/SiO,, sobre a m-ZrO, pura, sobre 10Cu/m-ZrO; e no catalisador 10Cu,O-SiO,,

com o proposito de comparar as espécies ativas de cobre e como elas desempenhariam seus

respectivos papéis na reacao do etanol.
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A figura 4.1 apresenta os difratogramas das amostras calcinadas de 10Cu/SiO,, m-
ZrO; pura e 10Cu/m-ZrO, assim como a amostra 10Cu,O-Si0,. Observa-se a presenca de
picos de difragao nos angulos 26 =35,5° e 38,7° tipicos da fase tenorita monoclinica do CuO
(JCPDS 48-1548) para a amostra 10Cu/SiO,. Linhas de difracdo em 20 = 24,2 °, 28,2°,31,4° ¢
34,3° da ZrO, na fase cristalina monoclinica (JCPDS 37-1484) sdo predominantes para a
amostra 10Cu/m-ZrO,. Adicionalmente a esses picos de difracdo da zircOnia, difracdo nos
angulos 260 =35,5° e 38,7° foram detectados na amostra 10Cu/m-ZrO,, correspondendo ao
CuO cristalino segregado do suporte. Nao se observa nenhuma nova fase cristalina formada
entre o CuO e a m-ZrO,, na amostra 10Cu/m-ZrO,. Observa-se a fase cristalina cibica do
Cu,0 (JCPDS 05-0667) com os picos de difracdo em 26 = 36,4° e 42,3° da amostra 10Cu,0O-
Si0s,.

H - m—ZrO2
—~ | #-cuwo Y 10Cu,0-Si0,
® | v-cup
=S v
- —_— A
E | |
5 ™ N 10Cu/m-ZrO,
C ‘_A_MUJ.\_/
(O]
-8 [ ] [ ] - m-ZrO2
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C
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20 (graus)

Figura 4. 1 - Difratograma de raios X das amostras 10Cu,0-SiO,, 10Cu/m-ZrO,, m-ZrO, e 10Cu/SiO,
calcinadas frescas.

A observacao de fase segregada de CuO madssico sobre a ZrO, indicava a possibilidade
do monitoramento de sua reducdo em ambiente de hidrogénio resolvido no tempo /
temperatura por técnica cristalografica in situ. Através de DRX in situ durante RTP-H, foi
possivel verificar a transi¢do de CuO—>Cu,O—>Cu, conforme a figura 4.2. A fase segregada de
CuO cristalino cujos picos de difracdo estdo nos angulos 26 =35,5° e 38,7°, comeca sua
redugdo a cerca de 200 °C para cobre metélico na fase cristalina ctibica de face centrada
(JCPDS 04-0836) com angulo 26 a 43,3°. O intermedidrio Cu,O é observado no curso da

RTP-H; com picos de difracao em 26 = 36,4 ° e 42,3°. O decréscimo na intensidade dos picos
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desse intermedidrio 6xido é diretamente proporcional ao aumento de intensidade do pico de
cobre metélico cristalino. Apesar da segregacdo do CuO madssico cristalino suportado na
zirconia monoclinica, ndo se evidenciou a aglomeracdo ou sinterizacdo do cobre metdlico
devido ao aumento de temperatura mesmo apds 1 hora no patamar méximo de temperatura do
experimento. Para todo o intervalo de temperatura do ensaio os picos de difracdo da fase
monoclinica da ZrO, se mantiveram inalterados, significando a ndo ocorréncia de sua
transformac¢ao ou transi¢do de fase. Note que os picos de difracio em 26 = 34,3° (devido a
fase m-ZrO;) e 35,5° (devido a fase CuO) da amostra 10Cu/m-ZrO, praticamente se

sobrepdem, podendo confundir a anélise de que o CuO ndo se reduziria totalmente.

A 20

®
40

%9 6 35 °
N
Yy P 20 (graus)

Figura 4. 2 — DRX in situ resolvidos no tempo da amostra 10Cu/m-ZrO, durante RTP-H,.

Dois pontos devem ser considerados a partir destes resultados de DRX in situ:

(i) O primeiro trata do processo de geracao do intermediario é6xido Cu,O.
Rodriguez et al. ®® reportou a transformacio direta do CuO—>Cu para a redugio do CuO puro
na inexisténcia de um suporte 6xido. A geracdo do Cu'* em um processo catalitico pode
ocorrer limitando-se o suprimento de hidrogénio ou misturando-o com outras moléculas que
podem agir como agentes oxidantes (O,, H,O), ou pela interacdo do CuO com um suporte
o0xido. Com a velocidade de reducdo do CuO dependendo da interagdo entre CuO e suporte
6xido. & Portanto, nos restaria a divida se o processo de surgimento do intermedidrio Cu,O
seria devido ao uso de um fluxo muito diluido de hidrogénio (2,5% H,/He), ou se devido ao

efeito do suporte.
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(i) O segundo ponto a ser considerado é a de que o intermediario 6xido Cu,O
pode formar uma fase amorfa. *> Dessa forma, uma quantificacdo adequada de espécies

Cu,0 (considerando fase amorfa e cristalina) ndo poderia ser obtidda pela técnica de DRX.

Uma forma mais simples de se analisar as diferentes interacoes do 6xido metalico com

o suporte € através do ensaio de RTP-H; monitorado por DCT.

A figura 4.3 mostra os perfis de RTP-H, para a série de amostras analisadas. A
amostra 10Cu/m-ZrO, mostrou uma distribui¢ao heterogénea bimodal de espécies de cobre
oxidado reduzindo-se a menores temperaturas do que as espécies de 6xido de cobre formada

sobre a Si0O; ou do Cu,0 em interacdo com a SiO,.
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Figura 4. 3 - Perfis de RTP-H, das amostras 10Cu/m-ZrO,, 10Cu/SiO, e 10Cu,0O-SiO..

Os picos de redugdo para a amostra 10Cu/m-ZrO, pode ser dividida em duas regides

bem definidas:

(i) uma regidio a baixa temperatura (125-160 °C) atribuida a redu¢do das espécies
altamente dispersas de espécies oxidadas de cobre, indicando uma boa interagdo metal-

suporte, €;

(ii) outra regido a alta temperatura (175-250 °C) associado com a redugdo de

espécies de CuO cristalizadas em fraca interacdo com o suporte.

A presenca de “ombros” a 140 °C nas amostras 10Cu/m-ZrO, e, a 225 °C e 270 °C

para 10Cu/SiO; demonstra a presenca de espécies de cobre oxidado em diferentes interacdes
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com o suporte. O pico de redugdo a 340 °C da amostra 10Cu/SiO, pode ser atribuido ao CuO

L. N . ~ 86
massico cristalino de fraca interagdo com o suporte.

A redugdo do CuyO ocorrendo a 425 °C estd de acordo com o reportado na literatura,
ja que o processo de redu¢do do CuO € mais facilitado do que a reducdo do Cu,0. A energia
de ativacdo aparente da reducao do CuO € de 14,5 kcal/mol, enquanto para o Cu,O ¢é de 27,4
kcal/mol. ¥

Yang et al. *®

propuseram a necessidade da existéncia de um periodo inicial indutivo e
de um processo auto-catalitico para a reducao de espécies intermedidrias do cobre oxidado. O
periodo de indugdo implicaria a necessidade de vacancias oxigénio e defeitos na superficie do
oxido os quais facilitariam a adsor¢do do agente redutor. A ZrO, de fase cristalina
monoclinica, possuindo abundancia em defeitos oxigénio poderia provocar um decréscimo
neste tempo de indug¢do promovendo a formacdo de espécies de cobre oxidado nao
estequiométrico e metaestdveis. De forma que o contato entre cobre e a ZrO, facilitaria a
ativacdo do H; a hidrogénio atdmico. Tem sido reportado diferentes interacdes do CuO com a
Zr0,. °* % A ocorréncia dos dois picos de reducdo de cobre depende de uma série de fatores
tais como: teor e tamanho de particula do cobre nos suportes, dispersdo da fase de cobre

oxidado, cristalinidade do 6xido de cobre e da morfologia da ZrO,. 89,90

A técnica espectroscopica (XAS), e cristalografica (DRX) aplicados a experimentos in
situ resolvidos no tempo sdo métodos que nos fornecem relevantes informagdes a respeito de
composic¢ao eletronica (estado de oxidacdo), de fase e de estrutura (distancias interatdmicas)

em tempo real no curso de uma reacao, as quais nao podem ser cobertas por técnicas estéticas.
91

A sensibilidade da técnica XAS € estruturalmente local, portanto, ndo necessita que a
amostra apresente cristalinidade. °' Além disso, a técnica é especifica para cada elemento
quimico permitindo a andlise de amostras com baixas concentragdes do elemento a ser
investigado. Dessa forma uma vis@o mais detalhada com relagdo ao processo de redugdo dos
catalisadores Cu/m-ZrO, e Cu/SiO, pode ser acompanhada pelos espectros de XAS na regido
de XANES, tipicamente bastante sensivel ao estado de oxidacdo e coordenagdo geométrica

local.

As Figuras 4.4 (A) e 4.4 (B) apresentam a evolucdo dos espectros de XANES na borda
K do Cu, coletados durante RTP-H,; para as amostras Cu/SiO; e Cu/m-ZrO,, respectivamente.

Os perfis dos estados de oxidacdo do Cu em funcdo da temperatura foram obtidas através de
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um tratamento matemdtico de cada espectro experimental utilizando combinagdo linear dos

espectros padrao de CuO, Cu,0, e folha de cobre metélico.
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Figura 4. 4 — XANES in situ na borda K do cobre resolvidos no tempo sob RTP-H, para as amostras
10Cu/m-ZrO, e 10Cu/SiO, (A-B); e correspondente evolucao das espécies de cobre (C-D).

O inicio da reducdo das espécies de cobre oxidado suportado na SiO, e na m-ZrO,

ocorre em torno de 175 °C. Mesmo quando reduzidos a altas temperaturas, uma certa

quantidade de espécies Cu'* permanece no catalisador 10Cu/m-ZrO,.

Embora as espécies oxidadas de cobre na amostra Cu/SiO, sejam totalmente reduzidas

: z . 1 .
em elevadas temperaturas, uma quantidade elevada de espécies Cu * permanece no intervalo

de temperaturas de 200 a 400 °C.

Os resultados de XANES in situ indica que a redu¢ao de CuO ocorre em duas etapas
(Cu** - Cu'" = Cu’. O equilibrio de espécies Cu'* « Cu’, em pequenos cristalitos

metdlicos de Cu depende da energia livre de formagdo padrio e, consequentemente, da
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morfologia do cristalito. 2 A oxida¢do do metal é favorecida pela diminui¢do do tamanho de

particula do metal e da temperatura. 93;94

A catdlise é usualmente conhecida por ser um fendomeno de superficie. Para estudar a
superficie do cobre nas amostras 10Cu/SiO, e 10Cu/m-ZrO, utilizamos como técnica de
caracterizacdo a espectroscopia de refletincia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO) associada com a técnica de
dessorcao a temperatura programada do CO (TPD-CO) com purga em fluxo de He. Nesse
experimento o mondxido de carbono € uma molécula sonda que pode reagir com os ions
cobre formando carbonilas adsorvidas que vibram a diferentes freqiiéncias de estiramento. A
adsorcdo do CO na superficie do cobre em diferentes estados de oxidagdo da origem a

diversas espécies as quais exibem bandas na regido do infravermelho entre 2000-2200 cm''.
95

A figura 4.5 mostra os espectros de FT-IR do CO adsorvido nos catalisadores (A)
10Cu/SiO; e (C) 10Cu/m-ZrO, ativados em H, a 230 °C, ambos os espectros estdo na regiao
espectral do cobre. As linhas mais grossas (em vermelho) nas Figs. 4.5 mostram o perfil do
CO adsorvido a 50 °C sobre os catalisadores 10Cu/SiO, e 10Cu/m-ZrO, com bandas na regido

do infravermelho a 2125 cm™ € 2102 cm'l, respectivamente.

Embora seja controversa a posicao precisa das bandas de IR atribuidas a cada um dos
estados de oxidacdo do cobre, algumas regras devem ser levadas em conta. As espécies
carbonila formada com o cobre (II), Cu®*-CO adsorvem a freqiiéncias mais altas do que os
correspondentes as espécies carbonila formada com o cobre (I), Cu'*-CO. Entretanto a
espécie carbonila formada com i{ons Cu2+, em regra, € instdvel e detectada somente em
temperaturas baixas ou sob equilibrio com o CO em alta pressao. % As espécies Cu’-CO sdo
adsorvidas a freqiiéncias mais baixas do que as espécies Cu'*-CO. Contudo, quando o cobre
se encontra altamente disperso, os sitios Cu’ formam carbonilas que podem adsorver 2 mesma
freqiiéncia da carbonila formada com o cobre (I), Cu'*-CO. Neste caso, ambas as espécies
poderiam ser distinguidas pela estabilidade dessas carbonilas adsorvidas: as espécies Cu’-CO
sdo facilmente decompostas durante dessor¢io. Somente cdtions Cu'* formariam carbonilas
mais estdveis, nestes complexos o CO estd ligado via ligagdo o- e retrodoacdo n-. E, como
efeito sinergético entre essas duas ligacdes, as espécies Cu'*-CO sdo caracterizadas por uma

0 9

estabilidade mais elevada comparado a carbonila formada com o Cu". ™ J4 que as espécies

Cu’-CO sio caracterizadas principalmente pela liga¢do . 77
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Figura 4. 5 - Espectros de FT-IR do CO adsorvido nos catalisadores (A) 10Cu/SiO; e (B)
10Cu/m-ZrO,. Regido espectral do cobre. Linha grossa vermelha: adsor¢do a 50 °C; demais linhas
(em azul) dessorcdo a temperatura programada.

Os espectros (em azul) abaixo das linhas grossas vermelhas de adsorcao do CO nas
Figs. 4.5 correspondem a DTP-CO para os respectivos catalisadores (A) 10Cu/SiO, e (B)

10Cu/m-ZrO,. Uma aparente maior estabilidade € observada para o Cu/SiO,.

O deslocamento observado na banda de IR entre as amostras 10Cu/SiO; e 10Cu/m-
71O, sugere significativas diferencgas estruturais e eletronicas do cobre interagido com seus
respectivos suportes. O deslocamento de 23 cm™ a menor fregiiéncia observado para o
catalisador 10Cu/m-ZrO, em relagdo ao 10Cu/SiO, sugere um aumento na densidade
eletronica de sitios Cu’ formados com o CO sobre 10Cu/m-ZrO,, devido a retrodoacdo da
ligacdo m. A maior estabilidade de CO adsorvido sobre Cu/SiO, caracteriza a forga

componente da ligacdo ¢ da espécie Cu'*-CO.

O monodxido de carbono, uma base fraca, pode interagir tanto com os sitios 4dcidos de
Lewis dos cdtions Zr como com os grupos dcidos de Brgnsted dos grupos hidroxilas presentes
na superficie da ZrO,. °' Portanto as espécies adsorvidas na superficie do catalisador 10Cu/m-
Zr0O; na regido espectral da zirconia (Fig. 4.6) podem fornecer informagdes a respeito de suas
respectivas naturezas bdsicas e de dcido de Lewis. A desidratacdo gradual da superficie da
zircOnia monoclinica cria fons Zr** coordenados ndo saturados (cus) bem como pares anion-
cation. As diferentes espécies superficiais formadas sob adsor¢ao do CO pode levar a
informacdes a respeito da existéncia de superficie basica (grupos basicos OH ou centros cus
de O%) como também de pares acido-base de centros cus de zror. B Analogamente a
interacdo do CO; com a ZrO,, a formacdo de espécies carbonatos e bicarbonatos sdo

atribuidas & medida de basicidade da superficie dos fons oxigénio *° e grupos OH.
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Figura 4. 6 - DRIFTS do CO adsorvido no catalisador 10Cu/m-ZrO,. Regido espectral da zirconia.

O CO adsorvido na 10Cu/m-ZrO, mostrou bandas bem resolvidas 1635, 1547, 1498,
1398, 1340 e 1220 cm™, as quais estdo relacionadas ao CO ligado a espécies devido a
presenca de centros bdsicos e pares dcido-base. Os picos a 1635 ¢ 1220 cm™' sdo atribuidos as
espécies bicarbonato bidentado (b-HCO3), enquanto os picos a 1547 e 1340 cm™ e préximos
a 1398 c¢m-' estdo relacionados ao carbonato bidentado (b—Cng') e carbonato monodentado
(m-CO5%), respectivamente. %9 0 pico a 1498 cm™ pode estar associado 2 formacdo de

espécies bicarbonato i6nico (i-HCO™).

Frequentemente as espécies bicarbonato sao formadas pela adsor¢do do CO nos sitios
basicos de grupos OH. A formagao desses grupos foi descrita como sendo predominantemente
do tipo terminal. 61:98 A estruturas carbonato sdo formadas via interacao do oxigénio do CO
com os cdtions Zr* da rede. **** O complexo superficial do tipo carbonato bidentado envolve
pares acido-base (cus Zi*-0* centers), enquanto o carbonato monodentado envolve os

2- . 100; 101; 102
centros cus O~ de elevada basicidade. "

Usando ondas planas numa abordagem de DFT, Foster et al. ' demonstraram que os
oxigénios intersticiais e vacantes estdo fortemente localizados na zirconia monoclinica
produzindo estados eletronicos na banda proibida (band gap), e positivamente carregando as
vacancias oxigénio as quais poderiam aprisionar elétrons. A caracteristica de superficie da
zirconia monoclinica poderia favorecer uma interagdo com espécies cobre permitindo uma

densidade de carga intrinseca para a formacdo de uma interface Cu’/Cu'*.
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O resultado de teste catalitico para os catalisadores 10Cu/SiO;, 10Cu,0O-SiO; e
10Cu/m-ZrO, estio apresentados na tabela 4.1. A reac@o do etanol sobre os catalisadores deu
origem nao apenas a acetaldeido (AcH) e acetato de etila (AcOEt), como também ao metil-
etil-cetona (MEC) e/ou butanol (BOL), crotonaldeido (CROT), éter dietilico (DEE), eteno
(ETE) e outros (propanona, CO e CO,).

Tabela 4. 1 — Reacio do etanol sobre 10Cu/m-ZrO,, 10Cu/SiO, e 10Cu,0O-Si0,.

T X _Seletividade (%) FAcOEt
# gy Fluxo Amostra (%) AcH AcOEt MEC® CROT DEE ETE Outros’ (mmolgah)
1 225 EtOH 10Cu/SiO, 41 87 53 6,3 0,7 0,4 0,3 - 0,34
2 200 EtOH 10Cu/m-ZrO, 45 23 73 2,0 1,3 0,4 - 0,3 5,12
3 225 EtOH m-ZrO, 0,7 30 - - - 46 17 7,0 -
4 225 EtOH (10Cw/SiO, //m-Zr0,)* 41 66 11 7,8 14 0,5 0,2 0,5 0,70
5 225 EtOH 10Cu/SiO+m-ZrO, mix 47 51 11 18 19 0,6 0,1 0,3 0,81
6 200 EtOH+AcH* 10Cu/m-ZrO, 43 32 54 53 7.4 0,2 0,1 1,0 3,62
7 250 EtOH 10Cu,0-SiO, 15 100 - - - - - - -

Abreviagdes: X: conversdo do etanol; racor:: velocidade média de formagdo do acetato de etila; EtOH: etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt:
acetato de etila; MEC: metil-etil-cetona; CROT: crotonaldeido; DEE: éter dietilico; ETE: eteno.

? razdo EtOH/AcH: 1,65;

® Reator de leito duplo: 10Cu/SiO, (primeira camada = 100 mg) e m-ZrO, (segunda camada = 90 mg)

¢ e/ou butanol (BOL);

4 Qutros: propanona, CO,.

O catalisador 10Cu/SiO, mostrou elevada atividade na desidrogenacdo do etanol,
como mostrado por sua seletividade ao acetaldeido (Sacy = 87%). Como relatado em trabalhos
anteriores do grupo, um aumento no teor de Cu sobre SiO, resulta em maior seletividade ao
acetato de etila, com um catalisador contendo 35% de teor de Cu (35Cu/Si0O,). Duran (2000)

104 relatou uma seletividade ao acetato de etila de S AcoEt = 45%, nestes catalisadores.

Ja, o catalisador 10Cu,0-SiO; mostrou seletividade especifica para a desidrogenagio
do etanol para acetaldeido (Sacy = 100%) (Tabela 4.1, reacdo 7). Espécies Cu'* isoladas ndo
sdo habeis na transformacdo do etanol a acetato de etila. A atividade de desidrogena¢do no
CuyO pode ser atribuida a adsor¢cdo do etanol para formar espécies do tipo etdxido,
CH;CH,O-Cu'*, assim como a capacidade dos sitios Cu'* em quebrar a ligagdo Pc-H para
formar o acetaldeido. Portanto, a alta atividade e seletividade para desidrogenacio do etanol
nos catalisadores 10Cu/SiO, pode ser relacionada a uma predominancia dos sitios Cu'* sobre
o Cu’.

Ao contrario do catalisador 10Cu/SiO,, 10Cu/m-ZrO, mostrou elevada atividade e
seletividade para AcOEt. Como pode ser observado pela Tab. 4.1, a velocidade média de
formacdo do acetato de etila no catalisador 10Cu/ZrO, foi de 5,12 mmol (gca h)'l, quinze
vezes maior do que a velocidade média de formacdo do acetato de etila no catalisador

10Cu/Si0; (racorr = 0,34 mmol (gcy h)'l). Isto resultou numa seletividade ao acetato de etila



88

de Sacot = 73%, € Sacorr = 5,3%, para os catalisadores 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/SiO,,
respectivamente. No entanto, ambos catalisadores mostraram seletividades semelhantes para
CROT e DEE.

Numa tentativa de compreender a natureza dos sitios ativos envolvidos na formacao
do acetato de etila, etanol foi colocado em contato com o suporte puro de m-ZrO,. Os
resultados na Tabela 4.1 mostram que, sobre a m-ZrO, pura a reacdo de desidratacdo do
etanol para éter dietilico e eteno ocorrem preferencialmente a reagdo de desidrogenacdo. A
atividade de desidrogenagdo do etanol foi muito menor para a ZrO, pura do que para o
catalisador 10Cu/m-ZrQO,. Este resultado esta de acordo com calculos DFT, 0 ¢ indica a baixa
efetividade da ZrO, pura em desidrogenar o etanol, devido a uma alta energia barreira para a
cisdo da ligacdo PC-H. Como resultado, espécies estdveis adsorvida do tipo etdxido,
CH;CH,0O-Zr(,) sdo formadas em sitios do tipo 7r*

A ZrO, pura ndao é capaz de desidrogenar o etanol, ndo apresentando portanto,
atividade para a formagao do acetato de etila. Etanol foi, entdo alimentado ao reator com
duplo leito em série, separados com 1a de quartzo, o primeiro leito contendo 10Cu/SiO;, e o
segundo contendo m-ZrO, pura. Dessa forma, o segundo leito seria alimentado com uma
mistura de etanol/acetaldeido, e poderiamos observar se uma possivel reagdo entre os mesmos
levaria a formagao do acetato de etila nos sitios da ZrO,.

Embora a velocidade média de formacgao do acetato de etila tenha aumentado de racog:
= 0,34 mmol (gca h)'1 no catalisador 10Cu/SiO,, para racogt = 0,70 mmol (g, h)'1 no reator de
duplo leito 10Cu/SiO,//m-ZrO, (experimento 4), a velocidade média de formagdao do acetato
de etila era ainda muito menor do que a velocidade obtida para o catalisador 10Cu/m-ZrO,
(racogt = 5,12 mmol (gca h)'l). Este resultado sugere que, embora o acetato de etila possa ser
formado a partir do etanol e acetaldeido na m-ZrO,, os sitios altamente ativos para sua
formacdo sdo devidos a presenga de espécies diferenciadas de Cu suportados na m-ZrO,.
Curiosamente, a comparacdo entre os experimentos 4 e 5 revelou que havia uma maior
seletividade para os produtos de condensacdo do acetaldeido (CROT, MEC e BOL) quando o
catalisador 10Cu/SiO, estava misturado fisicamente com a ZrQO,. Tal resultado sugere que os
intermedidrios do acetaldeido formado devido a presenca de espécies Cu'* na superficie do
cu’ possam ser transferidos para a superficie da m-ZrO, preferencialmente por difusdo
(“spillover™), *® promovendo a formacdo dos produtos de condensacio do acetaldeido, e
facilitada quando uma interface, mesmo que fisica, é criada. Observa-se, porém que a

interface fisica criada entre Cu e m-ZrO; facilita também a forma¢dao do MEC e/ou (BOL).
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Os resultados dos ensaios 2, 3, e 4 mostraram que houve uma supressdo de produtos
(CROT, MEC e BOL) quando Cu foi impregnado na m-ZrQO,, sugerindo que as particulas de
Cu poderia ter interagido com sitios &acidos da superficie da m-ZrO,, impedindo a
condensacdo do acetaldeido por meio da diminui¢ao da densidade dos sitios dcidos intrinsecos
da m-ZrO, pura. A reagdo do etanol sobre o suporte de m-ZrO, pura formaram produtos de
desidratacdo do etanol intermolecular do etanol (DEE e ETE). Quando uma mistura de
EtOH:AcH em uma propor¢do de 1,65 € alimentada ao reator contendo o catalisador 10Cu/m-
ZrO; um efeito deletério a formacdo do acetato de etila é observado, de forma que a
seletividade ao (CROT, MEC e BOL) aumentam. Esta é uma indicacdo de que o acetaldeido
seja transportado preferencialmente em fase vapor para a reacdo de condensac¢do alddlica do
que via mecanismo “spillover” do cobre quimicamente em interface com a ZrO,. (vide
experimentos 2 e 6, da Tab. 4.1).

As andlises por DRIFTS-CO mostrou a presenca de espécies Cu'* de baixa densidade
de eletronica sobre o catalisador 10Cu/Si0,, as quais devem favorecer a adsor¢do das espécies
etéxido, enquanto que para 10Cu/m-ZrO, a presenca das espécies Cu’ de maior densidade de
eletronica podem favorecer a adsorcdo de espécies do tipo acila. Espécies do tipo acila,
CH;CO- sdo preditas ocupando sitios do tipo ponte orientadas com a ligacdo C=0 paralela a
superficie do cobre metélico. A energia prevista para a adsor¢do da acila, encontrada pelo
grupo de Dumesic, 3 direciona sua origem a desidrogenacdo do acetaldeido. Neste caso a
adsorcdo da acila seria formada sobre sitios Cu’ via adsorcdo dissociativa do acetaldeido.
Os resultados sugerem que a formagao de acetato de etila ocorre devido a combinacdo do par
Cu'"*/Cu’ e sitios devido 2 interface Cu’-ZrO,, o que promove a reacdo entre espécies etoxido,
principalmente adsorvido sobre cétions Cu'* e 7™, e as espécies do tipo acila, principalmente
adsorvido sobre sitios Cu’. Uma analise detalhada deste efeito serd realizada na secdo

posterior.
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Sumdrio ilustrativo da se¢do 4.1:

A Fig. 4.7 ilustra esquematicamente as espécies intermedidrias do etanol adsorvidas

nos sitios ativos de cobre dos catalisadores 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/SiO,.

Acetato
de etila

Acetaldeido
\ ) CH,CHO
<y Etanol
“CHo Acetato an \) p——
1 CH
deetila (4 A\ e, de etila
(. e C;—H's Sty et

|
\
el ca CHy o
\ |
[o]

Figura 4. 7 - Ilustracdo comparativa dos sitios ativos de cobre formados sobre catalisadores
10Cu/Si10; e 10Cu/m-ZrO; e possiveis espécies adsorvidas na formacdo do acetato de etila a
partir do etanol.

Conclusdo parcial

No catalisador 10Cu/SiO,, espécies superficiais Cu'* predominam sobre as espécies
Cu’. J4 no catalisador 10Cu/m-ZrO,, as espécies principais sao Ccu’. As espécies Cu'" no
catalisador 10Cu,0O-Si0; se mostraram altamente seletivas para a desidrogena¢do de etanol
em acetaldeido, sem contudo, apresentar qualquer formacao de acetato de etila. Os sitios do
tipo par Cu'*/Cu” observado na superficie do 10Cu/SiO, foram poucos seletivos para o
acetato de etila. Para que a transformacdo direta do etanol em acetato de etila ocorra
eficientemente, uma combinacdo do par Cu"*/Cu’ e uma espécie Cu’ de alta densidade

eletronica em interface quimica com a ZrO, sdo necessarias.
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4.2 - Sitios dos Cu/ZrQO, polimorfos

A compreensdo e previsdao das propriedades cataliticas de um sélido € a meta mais
ambiciosa na drea da catdlise heterogénea. Para o estabelecimento de modelos mais confidveis
aos caminhos de reacdo, o primeiro passo € o conhecimento dos sitios ativos do catalisador. O
desenvolvimento de materiais inorganicos funcionais com o controle desses sitios ativos € de
vital importancia para o controle das reacdes de interesse bem como para a previsao do

comportamento do catalisador.

No que diz respeito ao efeito promotor do suporte, a ZrO, tem recebido considerdvel
atencdo, tanto como promotor reacional como estrutural, devido as suas propriedades Unicas,
de preservacdo de sitios dcido e bdsicos, por um lado, assim como propriedades redutoras e
oxidantes. Catalisadores Cu/ZrO,, por exemplo, t€ém sido usados em muitas reacdes, tais
como: a sintese de metanol, 52 reforma a vapor do metanol, 38 reacdo de deslocamento de

dgua-gds ** e sintese direta de acetato de etila a partir do etanol. 3 '+ 13 14:23:27:31

Em particular, tem-se verificado que a atividade de catalisadores Cu/ZrO, seja
fortemente dependente da estrutura de fase da ZrO,. Catalisadores de Cu suportados sobre
zirconia monoclinica (m-ZrO;) sdo mais ativos na sintese de metanol do que os catalisadores
com mesma densidade superficial de Cu depositado sobre a zircOnia tetragonal (t-ZrO,). A
origem dessas diferencas seria explicada pelo fato da m-ZrO, apresentarw maior concentracao

) n N 52;
de defeitos anidnicos comparada a t-ZrO,. ;58

Pela abordagem da fase cobre, avancadas técnicas espectroscOpicas com base na
espectroscopia em XPS e XAS relataram a presenca da espécie intermedidria Cu'* na reducio
do CuO nos catalisadores de Cu/Zr02.65; 66: 105 yma espécie intermedidria Cu'" bastante
estdvel observada na redu¢do do CuO foi reportada como espécie ativa na reforma a vapor do
metanol, em catalisadores Cu/ZrO,. Contudo os autores ndo puderam concluir se o cobre
parcialmente oxidado seria devido 2 interacdo entre Cu-ZrO, ou a presenca da dgua.
Motivado pela excepcional atividade catalitica e elevada seletividade do Cu/ZrO, para a
reacdo do etanol, um estudo propds que a eficiéncia na formacdo do acetato de etila seria

devido a combinacgdo do par Cu'*/Cu” além da formacao de uma espécies distinta de Cu’ de

alta densidade eletronica quimicamente interfaciada com a ZrO,. 106

A necessidade de uma interface Cu-ZrO, sugere ser determinante para a propriedade
catalitica de transformar etanol diretamente em acetato de etila e hidrogénio. Com o objetivo

de estudar a interface Cu-ZrO,, empregamos os polimorfos da ZrO, como referéncia, dessa
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forma a observacgdo estaria limitada as variacdes nas propriedades estruturais e texturais € ndo

de composicao quimica — caso optdssemos por outros suportes 6xidos.

Ademais, uma caracterizacdo sistematica de ambos 0s sitios: cobre e zircOnia sobre os
Cu/ZrO, polimorfos ainda carecem de investigacdo. E, para preencher esta lacuna, uma
andlise desses materiais durante RTP-H, monitorizada por absor¢do de raios-X na regido de
XANES foi realizada. A natureza da interagdo entre cobre e zircOnia, bem como as
propriedades dcido-base dos catalisadores Cu/ZrO, foram também obtidas pelas seguintes
técnicas de caracterizagdo: fisissor¢ao de N, DRX, RTP-H, convencional, titulagao de N,O e

DRIFTS do CO adsorvido.
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A figura 4.8 mostra as amostras calcinadas frescas de Cu/ZrO, diferindo em suas

cores; azul esverdeado para as amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,, e preta para a amostra

| m———

10Cu/m-Zr0O,.

Cu/am-ZrO, Cu/m-ZrO, Cu/t-ZrO,

Figura 4. 8 - Amostras calcinadas frescas de Cu/ZrO, ao teor de 10% Cu em massa.

O resultado dos difratogramas de raios X (Fig. 4.9) mostra que os trés suportes

apresentaram o0s planos de difracdo tipicos de suas fases polimérficas puras: amorfa,

monoclinica e tetragonal.
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Figura 4. 9 - DRX dos suportes calcinados puros e impregnados ao teor de 10% Cu em massa.

Linhas de difracdo nos seguintes angulos 26 = 24,2 °, 28,2°, 31,4° e 34,3° podem ser
observadas para a fase monoclinica (JCPDS 37-1484). Enquanto para a fase tetragonal
observa-se as linhas de difracao em 26 = 30,3° e 35,4° (JCPDS 50-1089). Adicionalmente aos

picos de difracdo da zircdnia monoclinica foi observado picos de difracdo nos angulos 26
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=35,5° e 38,7° que correspondem ao CuO cristalino méssico (JCPDS 48-1548, tenorita) na
amostra 10Cu/m-ZrO,.

As imagens de miscroscopia eletronica das amostras de Cu/ZrO, calcinadas frescas
estdo apresentadas na figura 4.10, 4.11 e 4.12. A formacdo de diferentes mesoestruturas é um
indicativo de possiveis alteracdes na interacao entre Cu-ZrO,. A amostra 10Cu/am-ZrO, (Fig.

4.10A) ndo apresenta formagdo de mesoestrutura ordenada na magnitude linear de 2pum.

Figura 4. 10 — Imagem de MEV da amostra 10Cu/am-ZrO, calcinada fresca (A), MET-AR com
resolugdo de 100 nm (B), MET-AR com resolucio de 10 nm (C) e padrao de SAD (D).

Por intermédio de MET-AR (figura 4.10C) ndo se encontram distanciamentos
interplanares definidos relacionadas as fases monoclinica ou tetragonal na am-ZrO,.
Verificou-se também nesta imagem a presenca de muitos defeitos de arranjos atdomicos, tipico

de estruturas ndo cristalinas. O padrdo de difracdo SAD indica que o material ndo apresenta
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ordem a longo alcance (figura 4.10D), nesse sentido pela andlise cuidadosa dessas imagens de

alta resolucao sugere-se que as estruturas ainda ndo se cristalizaram.

A amostra 10Cu/m-ZrO, (Fig. 4.11A) apresenta formacdo de mesoestrutura com
tamanho aproximado de 2 um. Pela figura 4.11C observamos uma imagem de MET-AR de
vérias nanoparticulas da amostra 10Cu/m-ZrO; calcinada fresca. As distancias interplanares

calculadas (0,28, 0,31 e 0,51 nm) indicam que as estruturas se formaram na fase monoclinica.

Figura 4. 11 - Imagem de MEV da amostra 10Cu/m-ZrO, calcinada fresca (A), MET-AR com
resolugdo de 100 nm (B), MET-AR com resolucio de 20 nm (C) e padrao de SAD (D).

Ademais, nessa estrutura, em particular evidencia-se uma formacdo policristalina, pois
fica claro um agregado de nanoparticulas que se orienta cristalograficamente a semelhanca de
tipica de um policristal (figura 4.11D), mas com uma morfologia de muitos defeitos que

podem contribuir com a reatividade quimica quando aplicadas em catdlise. Pela mesma
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imagem de SAD, pode-se indexar a particula como uma estrutura monoclinica da ZrO,

resultante da difracdo dos planos (011), ( 11), (111), (002), (201), ( 02), ( 21).

A amostra 10Cu/t-ZrO, (Fig. 4.12A) apresenta formacdo de mesoestrutura com
tamanho aproximado de 3 um. Pela figura 4.12C observa-se uma imagem de MET-AR de

varias nanoparticulas da amostra 10Cu/t-ZrO, calcinada fresca. As distancias interplanares

calculadas (0,26 e 0,29 nm) indicam que as estruturas se formaram na fase tetragonal.

Figura 4. 12 - Imagem de MEV da amostra 10Cu/t-ZrO, calcinada fresca (A), MET-AR com
resolugdo de 200 nm (B), MET-AR com resolucio de 10 nm (C) e padrao de SAD (D).

Nessa fase, observa-se também, a formac¢ao de um tipico policristal, pois fica claro um
agregado de monocristais que se orientam aleatoriamente a semelhanca de um policristal
(figura 4.12D). Pela mesma imagem de SAD, pode-se indexar a particula como uma estrutura

tetragonal da ZrO; resultante da difracdo dos planos (011), (110),(020), (121) e (220).
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A Figura 4.13 mostra que as mudanca nos perfis de RTP-H, das amostras Cu/ZrO,
podem ser influenciadas pelo tipo de fase da ZrO,. O perfil de redu¢cdo do 10Cu/am-ZrO,
mostra um amplo pico assimétrico variando entre 145 e 204 °C, com um méximo a 181 °C ao
lado de um ombro proximo a 167 °C. Do mesmo modo, 10Cu/t-ZrO, exibiu um pico
principal, numa regido deslocada a menor temperatura; com um maximo a 167 °C, e um
ombro a 145 °C, além disso, um pequeno pico em 204 °C apareceu no perfis de redugio do

10Cu/t-ZrOs.

©
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Figura 4. 13 - Perfis de RTP-H, das amostras 10Cu/ZrO, polimorfas.

Picos de reducdo similares para amostras de Cu/ZrO, tem sido previamente
observados. * Verificou-se que a presenca de espécies de Cu 6xido interagido de forma
diferenciada com a matriz de ZrO,. Foi reportado que a interagdo Cu-ZrO, depende da

dispersdo do CuO e de sua cristalinidade, bem como da morfologia da ZrO,.

Os picos de RTP abaixo de 150 °C estaria relacionado com a reducio de espécies de
oxido de Cu altamente dispersas, indicando uma forte interacdo Cu-Zr. O pico de RTP de alta
temperatura a 204 °C seria atribuido a redu¢do de CuO em fraca interacdo com a ZrO, ou
CuO méssico. A reducdo do CuO madssico € caracterizada por um tnico pico de reducdo a
elevada temperatura de 320 °C. Comparando os perfis de RTP do 10Cu/am-ZrO; e do 10Cu/t-
710, pode-se concluir que as espécies de Cu 6xido suportadas na t-ZrO, sdo mais facilmente
reduzidas do que na am-ZrO,. Em contraste com os perfis de RTP das amostras anteriormente

mencionadas, o RTP da amostra 10Cu/m-ZrO, exibiu uma distribui¢cdo mais heterogénea de
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espécies de 6xido de Cu. Os picos de redugdo para o 10Cu/m-ZrO; pode ser dividido em duas
regides bem definidas: uma regido de baixa temperatura (de 125 a 150 °C), atribuida a
reducdo das espécies de 6xido de cobre altamente dispersas; e outra regido de temperatura
mais elevada (de 175 para 250 °C) atribuida a reducao de CuO cristalizado em fraca interacao
com suporte. Uma explicagdo para a redu¢do a menor temperatura das espécies de cobre
suportadas em compara¢cdao com o CuO massico pode ser atribuida ao efeito de dispersdo e ao
efeito de interacdo entre o metal-suporte. '*" As espécies altamente dispersas de Cu pode
incluir tanto fons isolados de Cu®* que interagem fortemente com o suporte assim como fons
Cu?* fracamente ligados a pequenos aglomerados (“clusters”) bidimensionais. O pico de RTP
a temperaturas mais elevadas pode ser atribuido a grandes aglomerados tridimensionais. O
alargamento do pico de RTP assim como o deslocamento da Ty,.x para temperaturas mais

elevadas pode ser devido ao aumento de cristalinidade do CuO.
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A figura 4.14 apresenta as isotermas de adsor¢do de nitrogénio a -196 °C das amostras
de 10Cu/ZrO, calcinadas frescas. Isoterma do tipo II pode ser atribuida para a amostra
10Cu/am-ZrO,, na qual a adsor¢do aparente do nitrogénio tende a uma saturagdo pela
formacdo de “joelho” a baixa pressdo relativa, pela formacdo de uma monocamada, tipica
para s6lidos ndo porosos de média interacao com o adsorbato. Neste caso, a adsor¢do aumenta
a medida que se aproxima da pressdo de vapor do adsorbato. A amostra 10Cu/m-ZrO,
apresenta isoterma do tipo V, na qual a adsor¢do aumenta com a pressdo relativa sem a
formagao aparente de um “joelho” a baixa pressao, mas com patamar a altas pressdes e com a
presenca de um tipo de histerese associada a agregados ndo-rigidos de particulas em forma de
placa, originando poros em fenda. A isoterma do tipo V € tipica para s6lidos mesoporosos
com muito fraca inerac¢do entre adsorbato/adsorvente. E, por fim a amostra 10Cu/t-ZrO, cuja
curva pode ser atribuida a uma isoterma do tipo IV, com a formagao de “joelho” devido a
saturacdo na adsor¢do de uma monocamada e um segundo aumento do volume adsorvido
devido ao preenchimento de mesoporos, com a histerese associada a poros estreitos em fenda.

A isoterma do tipo IV € tipica para sélidos com média inerac¢do entre adsorbato/adsorvente.
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Figura 4. 14 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢@o de nitrogénio a -196 °C para as amostras 10Cu/ZrO,
polimorfas calcinadas.

A Tabela 4.2 lista as caracteristicas texturais dos suportes puros e amostras calcinadas
frescas de Cu/ZrO,, assim como a area superficial especifica do cobre metalico, SAcy, € sua

dispersdo aparente correspondente, D¢c,. A dispersdo aparente e drea superficial de cobre
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metélico nas amostras foram obtidas através do ensaio de decomposi¢ido de N,O realizado no

mesmo equipamento para aquisi¢do dos perfis de RTP.

Todas as amostras de Cu suportadas mostraram caracteristicas texturais inferiores em
comparacdo com 0s seus respectivos suportes devido a alguma obstrucdo de poros com
espécies de 6xido de Cu. Dentro da série de suportes, a am-ZrO, apresentou a maior area
BET. De fato, materiais com padrdo de difracdo de raios X amorfos costumam ter elevada
drea superficial quando comparados com seu respectivo material cristalino. '® A menor Sggr
foi detectada para m-ZrO,. Os dados de &rea superficial do Cu metdlico medido por
decomposicdo de N,O mostra o 10Cu/t-ZrO, exibindo a maior dispersdo aparente de Cu’ em
relacdo ao 10Cu/m-ZrO; e 10Cu/am-ZrO,. Resultados semelhantes foram observados por
Rhodes e Bell, > que explicaram a menor dispersdo aparente de Cu metélico na m-ZrO,
devido a um maior ponto de carga zero de 8,5 da zirconia monoclinica.'” A carga positiva
liquida na superficie da m-ZrO, conduz a uma menor interacao entre suporte e as espécies Cu,
%% que contribuiria para uma menor dispersdo e formacdo de CuO segregado assim como

detectado por DRX.

Embora a dispersao aparente de Cu metélico na amostra 10Cu/m-ZrO; seja menor do
que na amostra 10Cu/t-ZrO,, as espécies de 6xido de Cu foram reduzidas a temperaturas
significativamente inferiores na superficie da m-ZrO, (Figura 4.13). Estes resultados indicam
a presenca de diferentes niveis de interacdo Cu-O-Zr nas amostras, onde uma fase CuO
altamente dispersa, espécies de 6xido de cobre cristalizado ou ndo, fortemente ou fracamente

em interagdo com a superficie ZrO, coexistem.

Tabela 4. 2 - Area especifica (Szz7), volume de poros (Vp), raio médio de poro, dispersio aparente do
Cu (Dc,) e éarea superficial do Cu (SA¢,) para os suportes puros e impregnados.

SBET Vporo Raio médio *DCu *SACu
(m’ g" (em’. g™ (A) (%) (M. geor)

am-ZrQO, 376 0,59 62 - -
m-ZrO, 92 0,28 121 - -
t-ZrO, 152 0,19 50 - -

10Cu/am-Zr0O, 265 0,43 65 22 14

10Cu/m-Zr0O, 76 0,22 117 20 13

10Cu/t-Zr0O, 115 0,13 47 34 22

*Determinado por decomposicio de N,O.
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N

Uma abordagem mais avancada com respeito a influéncia dos polimorfos da ZrO,
sobre a interagdo entre Cu-ZrO, foi realizada por intermédio de espectroscopia XANES. A
Figura 4.15 apresenta os espectros XANES coletados a temperatura ambiente das amostras

calcinadas frescas de Cu/ZrO; e dos padrdes de CuO e Cu(OH),.

Cu(OH)
---Cuo

1s—4p
8997 eV (A)

L
1

1s—>(4p,+L)
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Figura 4. 15 - Espectros de XANES na borda K do cobre para as amostras 10Cu/ZrO, polimorfas
calcinadas ao lado dos padrdes Cu(OH), e CuO. Detalhe da pré-borda no griafico (A). O gréfico (B)
apresenta a derivada dos espectros de XANES.

Existe uma relacdo entre a posicdo da pré-borda (devido a transi¢do proibida do
elétron 1s—3d) e a coordenagdo geométrica de compostos Cu**. Uma comparacdo entre as
posicdes do pico pré-borda (detalhe na Figura 4.15A), das amostras calcinadas frescas e dos
compostos padrio de Cu®* sugere uma coordenagio geométrica do tipo quadrado planar para
10Cu/m-ZrO; andlogo ao CuO, enquanto uma simetria octaédrica para a amostra 10Cu/am-
Zr0O; e 10Cu/t-ZrO; andlogo ao Cu(OH),. HO I A posicdo em energia de absor¢ao do pico na

2 ~ PR 111
pré-borda cresce da coordenagdo geométrica octaedral para quadrado planar.
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O pico atribuido a transi¢do “shakedown” do elétron 1s — (4p, +L) envolve a
transi¢do 1s — 4p, simultdnea com a transferéncia de carga de ligante para metal, conforme
Fig. 4.16. "> A amostra calcinada fresca de 10Cu/m-ZrO, apresentou transi¢io de borda a
cerca de 8984 eV, tipica de compostos Cu®*. Assim como a transicdo de borda para as
amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, que apresentaram um pequeno deslocamento para

8986 e 8985 eV, respectivamente.

No gréfico da derivada dos espectros de absor¢cao de XANES, o ombro localizado a
8990 eV (Fig. 4.15B) para o padrao CuO € devido ao grau de covaléncia da ligacdo e o grau
de desordem estrutural local.

O pico mais intenso para o Cu(OH),, CuO e para as amostras calcinadas que aparece
em energia proxima a 8997 eV € atribuido as transi¢des dipolares permitidas de 1s — 4pyy, 13
conhecido também como linha branca “whiteline”. A razdo deste nome advém de no passado
os espectros de absorcdo de raios X serem registrados em filmes fotograficos e, quando
ocorria uma forte absor¢dao da amostra em determinadas energias o filme ndo recebia os raios
X deixando uma linha branca sobre o filme. A linha branca € atribuida ao espalhamento
multiplo dos fotoelétrons entre o cobre e os atomos ligantes e € observada somente nas
espécies oxidadas. Portanto, o decaimento da linha branca € um indicativo do processo de
reducdo das espécies de cobre oxidado. Mas a relacdo entre a posi¢do da linha branca e o
estado de oxidacdo formal € somente uma aproximacdo, dado ao ambiente da ligacdo que
também influencia a posi¢ao de borda. A literatura reporta que materiais similares podem ter
estados de oxidagao formalmente similares, mas com diferentes posi¢des de energia de borda,

em parte devido a diferencas de ligagdo entre 4tomos adjacentes. Hd
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Figura 4. 16 - Descricdo esquemadtica da transi¢do 1s — 4p, simultdnea com a transferéncia de carga
de ligante para metal. Adaptado de Choy et al. '

A figura 4.17 mostra os espectros XANES coletados na temperatura final de reducao
das amostras Cu/ZrO, polimorfas e dos padrdes de Cu,0O e folha de Cu metélico coletados na
temperatura ambiente. A posi¢do do pico da linha branca aparece em 8996 eV para o Cu,O.

Este pico se desloca para energias mais altas com o aumento do estado de oxidacao.

13"4ny

1s—>(4p_+L)

Folha de Cu metalico

—%— 10Cu/am-ZrO,
——10Cu/m-ZrO,
—A— 10Cuf-ZrQ,

Absorcao (u.a.)

1 | 1
8940 8960 8980 9000 9020

Energia (eV)

Figura 4. 17 - Espectros de XANES na borda K do cobre para as amostras 10Cu/ZrO, polimorfas
reduzidas ao lado dos padrdes Cu,O e folha de Cu metélico.
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A borda de absor¢do para o Cu,0 devido a transi¢ao eletronica 1s — (4p, +L) aparece
a 8981,5 eV. Enquanto a folha de cobre metdlico exibe borda de absorc¢do a 8979 eV com um
doublet bem resolvido na regido de p6s borda. Os valores referéncia para a borda de absor¢ao

~ ~ . 64; 116
dos padrdes estdo de acordo com os valores encontrados na literatura. =

Uma forma de monitoramento quantitativo do estado de oxidacdo formal de um 6xido
metdlico € determinando a posi¢do da energia da borda de absor¢do em comparacdo com
referéncias padroes. Estas posicdes podem ser definidas, por exemplo, como o primeiro ponto
de inflex@o do espectro a ser analisado. No entanto, esta abordagem amplamente aplicada ndo
¢ valida para amostras que apresentem ao longo do processo deslocamentos de energia das

transi¢des de pds-borda.

A informacdo sobre a propor¢do evolutiva das espécies eletrOnicas Cu**, Cu'* e Cu°
nos espectros experimentais dos Cu/ZrO, polimorfos durante RTP-H, foi conseguida através
do emprego de uma ferramenta matematica utilizando o modelo de ajuste combinatério linear
(Linear Combination Fitting - LCF) de dados espectroscépicos dos padroes de CuO, Cu,0 e
da folha de cobre metélico, respectivamente. No método LCF, o espectro de absor¢do de
raios-X € modelado por ajuste de minimos quadrados usando uma combina¢do linear (LCF)
das espécies conhecidas (padrdes) para ajuste do espectro desconhecido (amostras). Ele pode
ser aplicado aos espectros completos de XAS (XANES + EXAFS) - apenas em casos
especificos "7 _ouem qualquer intervalo da regido XANES. Decidimos, portanto, estabelecer
o intervalo de 10 eV acima e 10 eV abaixo da energia da borda de absorcao dos espectros
normalizados. O modelo de ajuste combinatério linear usando o software Athena para
tratamento de dados de XAS ajustou a posicdo da energia de borda dos espectros referéncias
do CuO, Cu,0 e folha de cobre metalico em funcao do estado de oxidacdo do cobre como 2+,
1+ e 0, respectivamente. Os pesos relativos dos componentes da mistura sdo permitidos para

variar entre O e 1.
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A figura 4.16 mostra os espectros na regido de XANES no curso da RTP-H, das
amostras Cu/ZrO, na regido de energia entre 8940-9040 eV (A-C) resolvidos no tempo. A

evolucdo das espécies cobre em funcao da temperatura estd detalhada nas figuras 4.18(D-F).
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Figura 4. 18 — XANES in sifu na borda K do cobre resolvidos no tempo coletados durante RTP-H,
para as amostras Cu/ZrO, (A-C); e correspondente evolugdo das espécies de cobre (D-F).
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Podemos observar claramente diferengas no processo evolutivo de reducdo das
amostras. As amostras 10Cu/am-ZrO; e 10Cu/m-ZrO, iniciam o processo de reducdo por
volta de 175 °C e 170 °C, respectivamente. A redu¢do gradual das espécies de cobre oxidado
para o 10Cu/am-ZrO, terminam préximo a 300 °C. A reducdo das espécies de cobre oxidado
na Cu/t-ZrO, comecam a temperaturas significativamente menores (125 °C) sendo
completamente reduzido a 175 °C. E interessante notar que a amostra 10Cu/m-ZrO,

apresentou um percentual de espécies Cu'* remanescente mesmo a elevadas temperaturas.

As linhas grossas (em vermelho) nas Figs. 4.19(A-C) mostram os espectros de FT-IR
do CO adsorvido a 50 °C sobre as amostras reduzidas de 10Cu/am-ZrO,, 10Cu/m-ZrO, e
10Cu/t-ZrO;, com bandas na regidao do infravermelho (IV) a 2113 cm’, 2102 e 2100 cm™, na

regido espectral do cobre, respectivamente. Como ji reportado °® '%

, quando o cobre se
encontra altamente disperso, os sitios Cu’ formam carbonilas que podem adsorver 2 mesma
freqiiéncia da carbonila formada com o cétion cobre (I), Cu'*-CO. Neste caso, ambas as
espécies poderiam ser distinguidas pela estabilidade dessas carbonilas adsorvidas: as espécies
Cu’-CO sdo facilmente decompostas durante dessor¢do. Portanto, o resultado de
posicionamento das bandas de adsor¢cao do CO deve ser acompanhado dos resultados de DTP

do CO respectivos.

Uma maior estabilidade do CO adsorvido € observada para as amostras reduzidas de
10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,, os quais mostram decomposicdo total somente a 100 °C. O
deslocamento observado na banda de dessorcio do CO pode ser causado por mudangas
estruturais e eletronicas do cobre. O maximo da banda na regido do IV da carbonila adsorvida
na amostra 10Cu/am-ZrO, exibiu valor de freqiiéncia de 2113 cm™, que associada 2 sua
relativa estabilidade térmica pode ser atribuida a predominancia de espécies Cu'*-CO. A
posicdo das bandas de IV para as amostras 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, apresentam
freqiiéncias a cerca de 2100 cm™, indicando que o CO estd preferencialmente ligado ao Cu’.

Contudo, a espécie Cu’-CO adsorvida na 10Cu/t-ZrO, apresenta maior estabilidade térmica

comparado ao 10Cu/m-ZrO, sugerindo uma espécies de Cu’ de maior densidade eletronica.
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Figura 4. 19 - Espectros de FT-IR do CO adsorvido nas amostras reduzidas de Cu/ZrO,, na regido
espectral do cobre (A-C). E, na regido espectral da zirconia (D-F). Linha grossa vermelha: adsor¢do a
50 °C; demais linhas (em azul): dessor¢do a temperatura programada.
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A forca dos sitios dcidos e basicos das amostras reduzidas de Cu/ZrO, podem estar
relacionadas com a estabilidade do CO interagido na regido espectral da ZrO, (Fig. 4.19D-F.
A interacdo do CO nessa regido estd relacionada com sitios dcidos de Lewis e também com
sitios basicos. Geralmente trés grupos OH sao observados na superficie da ZrO, atribuidos
aos tipos terminal, dupla ponte e tripla ponte.61 A desidratacao térmica gradual da superficie
da ZrO, cria sitios coordenados ndo saturados (cus). Assim as diferentes espécies superficiais
formadas apds a adsor¢do do CO pode nos levar a informagdes sobre a existéncia de sitios
basicos (grupos OH ou centros de anions cus 02'), de pares acido-base (Centros (cus 7rt-0*
)) ou sitios 4cidos de Lewis (Centros espagados de cus Zr**). A natureza dos grupos OH

presentes na superficie € relevante para o tipo de espécies formadas pela absorcao do CO.

Sumariamente a tabela 4.3 mostra a natureza das espécies adsorvidas bem como os

respectivos sitios de adsor¢ao nas amostras reduzidas de Cu/ZrO,. Os grupos hidroxila da
2 z 61 s . . 3-

ZrO, possuem cardter anfétero. ©~ O CO pode adsorver como espécies bicarbonato, HCO™ e

carbonato, COs> nas amostras reduzidas em hidrogénio a 230 °C dos Cu/ZrO, polimorfos.

Observa-se pelas Figs. 4.19D-F, que a capacidade de adsorcdo do CO nas amostras
reduzidas de Cu/ZrO,, bem como a posi¢do e as intensidades das bandas de IV na regido de
1825 -1175 cm™ dependem do tipo de fase da ZrO,. A adsor¢cdo do CO na amostra 10Cu/m-
ZrO,, mostra a presenca de bandas de IV a 1635, 1547, 1450, 1375, 1343 e 1220 cm™, que
estdo relacionadas com diferentes modos de adsor¢do do CO causado pela presenca de sitios
4cido-base. As bandas de IV em 1635 e 1220 cm™ sdo atribuidas a bicarbonatos bidentados
(b-HCOy), enquanto que as bandas 1547 e 1375 cm’ estdo relacionadas com espécies
carbonato monodentado (m—CO32'). A banda a 1375 cm™ € atribuida ao carbonato bidentado
(b-CO3Y). A banda a 1450 cm™ estd associada com a formacgdo de espécies idnicas de
bicarbonato (i-HCO5'). Os bicarbonatos sao espécies formadas devido aos grupos OH. Os
complexos superficiais de carbonatos bidentados envolve sitios de pares dcido-base (cus Zr**-
02'), enquanto os carbonatos monodentados envolvem centros cus 0 de alta basicidade. '
101102 A amostra 10Cu/am-ZrO, apresentou uma larga banda de IV entre 1700-1400 cm’
atribuida as espécies b-HCOs', b—Cng' e m—CO32'. Dois tipos de espécies de carbonato sdao
observados para a amostra 10Cu/t-ZrO;; (i) carbonatos bidentados a 1604 cm’ e por a uma
pequena banda a 1348 cm™ e (ii) espécies de carbonato polidentados (p—CO32') detectado
pelas bandas a 1426 e 1411 cm™. A espécie p—C032' € causada pela presenca de fortes sitios
4cidos de Lewis, devido ao estreitamento de sitios espacados superficiais de cus Zr** na t-

ZI'OQ. 101; 118
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Tabela 4. 3 - Posicdo das bandas de infravermelho do CO adsorvido para as amostras reduzidas de
Cu/ZrO, (regido de bandas espectrais da ZrO,).

Natureza da

Espécie adsorvida Fregiiéncia / cm™ Sitio de adsorc¢iao .. Ref.
superficie
OH
cl: Sitio de 61: 100:
b-HCO5 1220, 1488, 1633, 1635 Grupo OH tripla ponte basicidade 102
0\ /0 fraca
M
Bicarbonato
Bidentado
q
» . Sitio de 61:99:
b-COs> C. 1343, 1348, 1597, 1604 1o de par dcido-base basicidade '
o fo} Centros (cus Zr'"-O%) L 1 101; 102
N\ / média
M
Carbonato
Bidentado
(0]
él: Sitio de 100:
m-CO;> et 1375, 1522, 1547 Centros de cus O >, 101; 102
o) fe) basicidade forte
[
M
Carbonato
Monodentado
oS-
) 2 Centros espagados Sitio forte 101
p-CO; ,\In O C|) 1411, 1426 de cus Zr* Acido de Lewis
M M
Carbonato
Polidentado

O efeito da fase da zircOnia fase sobre a estabilidade térmica do CO adsorvido esté
também ilustrado nos espectros (em azul) abaixo das linhas mais grossas (em vermelho) nas
Figuras 4.17D-F, representada pelo DTP de CO. A resisténcia térmica a dessorcao do CO
pode ser entendida como uma forma de se qualificar a for¢a e natureza dos sitios acidos e

basicos nos Cu/ZrO, polimorfos em condicdes reacionais de temperatura.

A intensidade de banda de IV diminui e um certo deslocamento nos espectro de todas
as amostras sdo observados durante aumento da temperatura de dessorcio do CO. A
capacidade da amostra 10Cu/m-ZrO; em reter o CO residual a temperatura (~200 °C) foi
significativamente mais elevada do que para o 10Cu/t-ZrO, (~125 °C) e para o 10Cu/am-ZrO,
(~125 °C). Isso significa que o CO estd mais fortemente ligado na superficie da 10Cu/m-
7Zr0,. Diversos sdo os fatores que podem explicar a maior capacidade em reter o CO
adsorvido na superficie da 10Cu/m-ZrO, comparada a 10Cu/am-ZrO, e a 10Cu/t-ZrO,. Um

deles poderia estar relacionada a alta concentracdo e a acidez de grupos OH presentes na m-
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Zr0O,. De forma geral, foi reportado ol que a concentracdo de grupos OH superficiais na m-
710, € significantemente maior do que na t-ZrO,. E, esses grupos OH poderia ser responsédvel

pela maior concentracdo superficial de b-HCOs;™ na superficie do 10Cu/m-ZrO,.

Pela observacao da resisténcia térmica na dessorcdo do CO da amostra reduzida de
10Cu/am-ZrO;,, conclui-se numa distribuicao de sitios de fraca, média e elevada basicidade
devido a resisténcia térmica na dessorcdo das espécies b-HCOs, b-COs* ¢ m-CO;”,
respectivamente. A amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO, também mostra distribui¢do
heterogénea de grupos bésicos, entretanto as espécies b-COs;” e m-COs> mostraram maior
resisténcia térmica a dessorcdo, sugerindo sitios de média e elevada basicidade. Por outro
lado, a amostra 10Cu/t-ZrO; foi a Unica a evidenciar a combinacao de sitios dcido de Lewis e

sitio basico devido as espécies de p—Cng' e b—CO32', respectivamente. Com resisténcia a

dessorcdo do CO evidenciada para a espécie p-CO3”.

A variacdo na velocidade de formacdo do acetaldeido e do acetato de etila na reacao
do etanol sobre os catalisadores Cu/ZrO, pode ser observada na Tabela 4.4. O catalisador
10Cu/m-ZrO; apresentou o melhor desempenho na formacao do acetato de etila em todo o
intervalo de temperatura analisado. A 250 °C, o catalisador 10Cu/m-ZrO, mostrou uma
velocidade de formacgdo do acetato de etila (ra.or=71,4 mmol/g., h) cerca de 155% superior a
apresentada pelo catalisador 10Cu/t-ZrO, (racor=28,0 mmol/g., h). Contudo, a 275 °C, o

catalisador 10Cu/m-ZrO, apresentou queda na velocidade de formag¢do do acetato de etila.

Tabela 4. 4 - Efeito da fase polimérfica do suporte na velocidade de formacgdo de acetaldeido e do
acetato de etila nos catalisaores Cu/ZrO,.

Velocidade (mmol/g.,; h)

AcH AcOEt
Catalisador 200°C  225°C  250°C  275°C 200°C  225°C  250°C 275°C
10Cu/am-ZrO, 21,6 45,5 80,7 87,9 5,2 16,3 32,3 53,9
10Cu/m-ZrO, 7,5 25,2 57,2 92,1 6,1 19,8 71,4 58,7
10Cu/t-ZrO, 12,7 16,5 70,9 74,2 4.8 12,0 28,0 34,0

Prion: 58,5 kPa; (W/F = 3,8 min).
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Pela Fig. 4.20A podemos observar que os catalisadores apresentam niveis de

conversdo do etanol muito parecidos. A diferenca encontrada nos catalisadores é evidenciada

pela seletividade ao acetato de etila.
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Na Fig. 4.20B observa-se que o acetato de etila é preferencialmente formado no
catalisador 10Cu/m-ZrO,, com uma certa desativa¢do em temperaturas acima de 250 °C. Um
nivel méximo de 35% na seletividade ao acetato de etila é observado no catalisador 10Cu/t-
Zr0O,. Nota-se que a seletividade ao acetato de etila é diretamente proporcional ao aumento da
temperatura no catalisador 10Cu/am-ZrO,. Pela Fig. 4.20C-D observa-se que o catalisador
10Cu/t-ZrO, apresenta melhor propriedade catalitica para condensar o acetaldeido em
MEC/BOL e crotonaldeido. O catalisador que apresentou a menor seletividade ao MEC/BOL
foi 0 10Cu/m-ZrO,.
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Discussdo

Mudangas devido a diferentes interagcdes entre a fase cobre e os polimorfos puros da
zircOnia foram observadas tanto nas amostras frescas calcinadas como nas amostras reduzidas
de Cu/ZrO,. A primeira impressao atribuida as mudancgas na interacdo entre o Cu-ZrO, pode
ser observada pela diferenca nas cores das amostras frescas calcinadas: azul esverdeado para a

amostra 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,, e preta para a amostra 10Cu/m-ZrO,, conforme (Fig.

4.21).
%} Jf)
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Octaedral Quadrado
planar

| m—

Cu(OH)2 CuO
Padrao Padrao

Cu/am-ZrO, Cu/m-ZrO, Cult-Zro,

Figura 4. 21 — Cores dos padrées de CuO e Cu(OH), e respectivas coordenagdes geométricas ao lado
das amostras frescas calcinadas de Cu/ZrO..

Essa cor azul esverdeada das amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, é semelhante a
cor do hidréxido de cobre - Cu(OH), padrao. O esquema molecular do Cu(OH), conta com
um cétion Cu®* rodeado por um composto octaédrico de anions O” e (OH). Este octaedro é
composto por quatro 4nions OH ou O” e dois do outro anion e é responsdvel pelo tom azul
esverdeado. A amostra calcinada fresca da 10Cu/m-ZrO, € preta na coloracdo, podendo,

portanto, ser associada ao CuO na geometria quadrado planar.

Outra abordagem, que foi efetuada pela andlise da dispersdo da fase cobre sobre os
suportes polimorficos, detectou por DRX uma fragao segregada de CuO cristalino sobre a m-
7Zr0,, em que um dos picos observados a alta temperatura do perfil de RTP-H, estaria
atribuido a uma fase cobre em menor interacio com o suporte. O segundo pico de redugdo,

vizinho e deslocado a menor temperatura estaria atribuido a outra fracdo de espécie de cobre
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oxidado com melhor dispersdao e em forte interagdo com a m-ZrO,. Para as amostras
10Cu/am-ZrO; e 10Cu/t-ZrO,, a fase de cobre se mostrou altamente dispersa, com tamanho
de cristalito abaixo do limite de detectacdo da técnica DRX, neste caso os perfis de RTP-H;
apresentaram comportamento semelhante para ambos, com picos de reducdo deslocados a
menor temperatura quando comparado ao apresentado pela fragdo de CuO mdssico da amostra

10Cu/m-Zr0O,.

As imagens de microscopia eletronica sao as evidéncias visuais da formagao de micro-
estruturas nanométricas dos suportes polimérficos da ZrO,. As imagens de MEV mostraram
que as superficies das amostras 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/t-ZrO; calcinadas frescas sdo formadas
por mesoestruturas de ordem micrométricas. Numa escala de 2 um a amostra 10Cu/am-ZrO,
nao mostrou ordenamento microestrutural, tampouco por MET-AR, cujo padrdo SAD ¢é tipico
de material sem ordenamento a longo alcance. Imagens de MET-AR confirmaram os
distanciamentos interplanares das fases monoclinica e tetragonal para as amostras 10Cu/m-

710, e 10Cu/t-ZrO,.

Por espectroscopia XANES todas as amostras calcinadas frescas continham o cobre no
estado eletronico 2+. Nao significando, porém, que seriam compostos do tipo CuQO. Os picos
da pré-borda dos espectros de XANES devido a transi¢do proibida do elétron 1s—3d
mostraram que para a amostra 10Cu/m-ZrO,, as espécies Cu®* estavam com coordenagao
geométrica do tipo quadrada plana, tipico do CuO. Enquanto para as amostras 10Cu/am-ZrO,
e 10Cu/t-ZrO,, o pico da pré-borda das espécies Cu?* estaria com simetria geométrica do tipo
octaédrica, tipicamente de Cu(OH),. Além disso, um pequeno deslocamento da transi¢do de
borda relativo ao CuO (8984 eV) para as amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, foi
observada para 8986 e 8985 eV, respectivamente. Esta mudanca € atribuida a um efeito que

altera a forca da ligacdo covalente entre os ligantes equatoriais do cobre. '’

Quanto as amostras de Cu/ZrO; reduzidas em hidrogénio, os resultados de XANES e
DRIFTS do CO adsorvido mostram a presenca de espécies de cobre em dois diferentes
estados de oxidacdo (Cu'* e Cu’), com suas quantidades relativas, dependendo da natureza da

fase da ZrO,.

A andlise semi-quantitativa das espécies de cobre calculados a partir dos espectros
XANES coletados durante experimento de RTP-H; mostrou uma fracdo residual de espécies
Cu'* em temperaturas acima de 275 °C (a temperatura mais alta avaliada na reacdo do etanol)

para as amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/m-ZrO,;. A redu¢do do CuO madssico pode ser
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considerada uma reacdo autocatalitica com a formacdo de uma espécie intermedidria de Cu,O
amorfo, *° entretanto deve-se considerar a complexidade da estrutura geométrica da m-ZrO,
como sendo formada por uma estrutura cristalina distorcida da estrutura tetragonal com o
vetor de rede fora do angulo reto. Na estrutura cristlina da m-ZrO,, os ions 7r% tém ndmero
de coordenacdo de oxigénio igual a sete. *® Os oxigénios intersticiais e vacantes estio
altamente localizados na m-ZrO, produzindo estados eletronicos na banda proibida, e
carregando positivamente as vacancias de oxigé€nio, as quais podem aprisionar elétrons. 103
Mesmo apresentando uma certa aglomeracao da fase CuO, a possibilidade da transferéncia de
elétrons entre o Cu e os oxigénios vacantes e intersticiais da m-ZrO, poderia explicar a fracao
de espécies Cu'* na amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO,. Um efeito semelhante do oxigénio
vacante superficial adicional a um efeito dispersivo da fase cobre poderia explicar a presenca
das espécies dispersas de Cu'* na am-ZrO, o qual dificultaria sua reducdo para cobre

metalico.

DRIFTS do CO adsorvido, além de indicar os estados de oxidagdo do cobre suportado
apos ativacdo em Hp, nos forneceu informagdes das propriedades dcido-base inerentes a cada
polimorfo da ZrO, nos catalisadores Cu/ZrO,. Cu'* foi a espécie ativa de cobre superficial
dominante detectada no catalisador 10Cu/am-ZrO,. O aumento crescente na seletividade ao
acetato de etila em fungdo da temperatura, observado no 10Cu/am-ZrO,, € um indicativo de
que existe uma fracdo 6tima do par Cu"*/Cu’ em combinacdo com sitios de média e alta
basicidade para a formacdo do produto de interesse. A predominincia de espécies Cu’
superficiais de maior densidade eletronica ao lado de sitios dcidos de Lewis definidos por
centros cus Zr*" no catalisador 10Cu/t-ZrO,, justifica sua elevada seletividade aos produtos de
condensacdo alddlica. O catalisador 10Cu/m-ZrO, mostrou sitios superficiais de natureza
basica ao lado de espécies Cu’ de densidade eletronica maior do que espécies Cu’ ndo
suportadas. Entretanto, € provavel que o seu elevado desempenho ao acetato de etila se deva a

algum efeito eletronico estabelecido na interface criada entre a fase cobre e a m-ZrO,.
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Sumdrio ilustrativo da se¢do 4.2:

A Fig. 4.22 ilustra esquematicamente as espécies adsorvidas do etanol e seus
intermedidrios nos sitios ativos dos catalisadores Cu/ZrO, polimorfos e respectivos produtos

de reacao.

I Acetato de etila | Acetato de etila

Espécies Cu' S

Vacancia
H Vacéancia :  Oxigénio
W Oxigénio

- m-ZI'Oz
Natureza basica | Natureza basica

| Crotonaldeido |

Espécies Cu®
de Alta densidade
eletrénica

t-Zro,

Figura 4. 22 - Tlustragéo dos sitios cobre e propriedades dcido-base superficiais formadas nos Cu/ZrO,
polimorfos apés reducio em hidrogénio com respectivas espécies adsorvidas do etanol.

A espécie acila (CH3C*0) seria formada pela adsor¢ao do acetaldeido em sitios de
cobre metélico e etoxido (CH3CH,O%*) seria formado pela adsor¢ao do etanol nos sitios de
Cu'*, ou em sitios de espécies Cu’ de alta densidade eletronica. A combina¢do de ambos
formaria o acetato de etila mais eficientemente no 10Cu/m-ZrO, e no 10Cu/am-ZrO,. Os
sitios de Cu” da 10Cu/t-ZrO, ao lado de sitios 4cido de Lewis promoveriam a reacdo

condensacao alddlica para crotonaldeido.
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Conclusao parcial

O conjunto dos dados experimentais sugere que a interface Cu-ZrO,, de fato é a
responsavel pela propriedade de transformacgdo direta do etanol em acetato de etila, contudo
observou-se que nao é qualquer interface Cu-ZrO; que levaria ao alto desempenho ao acetato
de etila nos catalisadores Cu/ZrO,. A propriedade de interface Cu-ZrO, varia conforme o tipo
polimérfico da ZrO,. E, as diferentes espécies Cu aliadas as propriedades de superficie
inerentes a cada polimorfo da ZrO, direcionam o comportamento em seletividade ao produto
na reacdo do etanol sobre esses catalisadores. O melhor desempenho na formacao do acetato
de etila foi observado no catalisador 10Cu/m-ZrO,, que a 250 °C teve uma seletividade quase
duas vezes maior comparada aquela apresentada pelo 10Cu/t-ZrO,. Entretanto, uma perda
precoce em seletividade ao acetato de etila fora observada em temperaturas superiores a 250

°C no 10Cu/m-ZrO,.
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4.3 — Origem dos sitios ativos dos Cu/ZrQO, polimorfos para a reacao
do etanol

Na secdo 4.1 mostramos que a propriedade de catalisadores a base de cobre na
formacdo direta do acetato de etila a partir do etanol dependia de uma interface quimica entre
Cu-ZrO,. Na se¢do 4.2 observamos que ndo € qualquer interface Cu-ZrO, que levava ao mais
alto desempenho ao acetato de etila. As interfaces entre fase cobre com os polimorfos da
7r0,, apresentaram grandes diferencas na especificidade ao produto. A formagao do acetato
de etila apresentaria melhor desempenho no catalisador 10Cu/m-ZrO;. Entretanto, uma perda
precoce em seletividade ao acetato de etila fora observada em temperaturas superiores a 250

°C no 10Cu/m-ZrO,.

Esta presente secao é dedicada a estudar a origem da propriedade de interface dos
Cu/ZrO, polimorfos ativos, bem como investigar a causa da desativacdo do catalisador
10Cu/m-ZrO,. Por espectroscopia XAS na regido de EXAFS pretendemos mostrar como a
estrutura local das particulas de Cobre podem influenciar sua propriedade eletronica. E,
através de um estudo compreensivo utilizando a reagdo do etanol mostraremos como a
seletividade aos demais produtos podem ajudar a explicar e entender a origem da propriedade
catalitica do Cu/ZrO,. O efeito da pressdo parcial de etanol reagente nos catalisadores
Cu/ZrO; foi investigado para avaliagao da atividade e seletividade ao produto. Experimentos
de baixo tempo de contato e alto tempo de contato do reagente com o leito de catalisador
foram também realizados para obtencdo de dados cinéticos e de desempenho,

respectivamente.

z

Atualmente, o efeito eletronico é um dos dois temas dominantes da catalise
heterogénea por metais, sendo o efeito geométrico, o outro. % 1?22 O efeitos eletronicos e
geométricos sdo normalmente discutidos como tépicos separados, embora pareca que — assim
como occorre com a catalise dcido-base — os dois efeitos estejam interligados. Dessa forma,
adicionalmente as informacdes obtidas por XANES in sifu durante RTP-H, das amostras
Cu/ZrO; resolvidos no tempo (na secdo 4.2) apresentaremos nesta se¢do informacgdes de
EXAFS in situ durante RTP-H, como técnica para a caracterizagdo da estrutura local das
particulas de cobre em tempo real. A mudanca nos aglomerados de cobre foi obtida com
experimentos realizados numa linha de Luz Sincrotron que opera com Otica dispersiva

(DXAS/LNLS). Medidas mais precisas para a obten¢do dos parametros ajustados dos
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expecros experimentais de EXAFS, porém, foram obtidas isotermicamente e a temperatura

ambiente na linha de Luz que opera com modo experimental de varredura (XAFS1/LNLS).

No ambiente reacional, o etanol € um agente redutor das espécies de cobre oxidado
nos catalisadores Cu/ZrO,. A reducdo do CuO pode ocorrer sob aquecimento programado em
fluxo de etanol, ou seja o proprio ambiente reacional promove sua reducio nos catalisadores
Cu/ZrO,. XANES in situ durante experimento de RTP em etanol foi acompanhado resolvido
no tempo monitorando a dindmica dos estados eletronicos do cobre. Medidas de XPS foram
utilizadas para identificar as espécies Cu ativas superficiais dos catalisadores Cu/ZrO,

polimorfos.
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EXAFS in situ

A figura 4.23 mostra os espectros experimentais na regido de EXAFS com
transformada de Fourier dos padrdes de CuO, Cu,O e folha de cobre metalico com peso de kl,
no espagco em R, e no espaco em k. Pode-se observar a contribui¢ao do oxigénio vizinho ao
cobre em cerca de 1,47 A e 1,35 A (ndo corrigido para o deslocamento de fase) para as
espécies de cobre oxidado. Bem como a contribuicdo do Cu-Cu vizinhos a cerca de 2,9 e 2,3

A, para o Cu,0 e cobre metélico respectivamente.

0,30 |- (A) ——Cuo 0,6 |- (B) —Cuo
| —Cu,0 —Cu,0
0.25 Cu metal| 04| Cu metal|
G~ 020 —~ 02
u( ! L
= 0,15 § 00l
N, g
E 0,10 = -0,2 -
0,05 04l
0,00 -06
. 1 L 1 1 1 . I . 1 I 1 I 1 |
0 1 2 3 4 5 6 0 2 4 6 8 10
R (A) k(A"

Figura 4. 23 - Espectros experimentais na regido de EXAFS com transformada de Fourier dos
padrdes de CuO, Cu,O e folha de cobre metilico com peso de k', no espaco em R (A), e no espago em
k (B). Espectros obtidos da linha DO6A-DXAS para efeito de comparagdo com as Figs. 4.24.

As flechas na Fig. 4.23A indicam como a intensidade desses picos se alteram numa
sequéncia de reducdo a partir do CuO, passando por uma estrutura intermediaria de Cu,0 e
entdo para Cu metdlico. O primeiro pico (mais intenso) do espectro de CuO padrio € atribuido
a interagdo Cu-O, que sofre uma reducido relativa em intensidade ao passar para o padrao de
Cu,0, ao mesmo tempo que seu segundo pico (relativo a interagdo Cu-Cu) aumenta, se
tornando o pico mais intenso no padrao Cu metdlico. A figura 4.23B mostra os espectros
experimentais na regido de EXAFS no espaco em k. O ajuste de dados experimentais para a
obtencdo dos parametros estruturais confidveis leva em consideracdo a qualidade das
oscilagdes dos espectros de EXAFS na borda K do cobre para altos valores no espago em k. A
Fig. 4.23B mostra a presenca de ruidos a partir de 6 A™', sobretudo para os padrdes 6xidos de
cobre. Embora a qualidade dessas oscilagdes experimentais ndo sejam adequadas para se obter
bons parametros pelo ajuste na equacdo de EXAFS, a apresentacdo dos espectros no espago
em R tem o intuito de mostrar que os aglomerados de cobre sofrem diferentes distor¢des
estruturais durante a redu¢do em hidrogénio das espécies de cobre oxidado nos diferentes

Cu/ZrO; polimorfos.



121

Os espectros experimentais de EXAFS in situ no espaco em R no curso da RTP-H; das

amostras Cu/ZrO, podem ser acompanhadas pela Fig. 4.24A-C.
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Figura 4. 24 - Evolugdo dos espectros experimentais na regidao de EXAFS com transformada de
Fourier das amostras de 10Cu/am-ZrQO,, 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, com peso de k', no espaco em R
durante RTP-H,. Espectros obtidos na linha DO6A-DXAS durante RTP-H,.
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As amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, embora tenham sido reduzidas a espécies
andlogas ao cobre metalico (em estado eletronico de oxidacdo) observadas por XANES (Fig.
4.18 - se¢do 4.2), apresentaram estrutura local possuindo influéncia da interacao Cu-O. Para a
amostra 10Cu/m-ZrO,, um claro efeito estrutural da interagdo Cu-Cu do cobre metdlico é
observado por um pico a cerca de 2,3 A (ndo corrigido para o deslocamento de fase) na Fig.

4.24B.
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A Figura 4.25 mostra os espectros dos padroes de CuO, Cu,O e folha de cobre

metdlico bem como das amostras Cu/ZrO, reduzidas a 250 °C em 5%H,/He na regido de

EXAFS com transformada de Fourier com peso de k% no espaco em R, e no espaco em k

(detalhes).
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Figura 4. 25 - Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS: no espago em R (A-C), e no
espaco em k (canto superior direito) obtidos na borda K do cobre para os padrdoes CuO; Cu,O e cobre
metdlico (A -C) e amostras Cu/ZrO, reduzidas a 250 °C (D-F). Todos os espectros obtidos a Ty, na

linha DB04-XAFS.
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Diferente dos espectros de EXAFS mostrado nas Fig. 4.24 coletados em tempo real,
todas as amostras reduzidas a 250 °C com espectros EXAFS coletados a temperatura
ambiente, apresentaram uma forte contribuicao da interacdo Cu-Cu andloga ao Cu metélico.
Os espectros EXAFS ex situ foram coletados a temperatura ambiente com o intuito de
minimizar o fator de desordem de natureza térmica para ajuste e aquisi¢do dos parametros
estruturais das amostras previamente ativadas em hidrogénio em trés temperaturas: 230 °C,
250 °C e 275 °C. A anélise das oscilacdes EXAFS foi limitada até valores préximos de 11 A™,
ja que a borda de absorcdo L3 do Hf estd em 9561 eV, prejudicando, portanto, o ajuste de
dados pelas oscilacdes da borda K do cobre em altos valores do espaco em k. O Hf se

apresenta como impureza da ZrO,.

O aumento de temperatura de 250 °C para 275 °C na reducdo dos Cu/ZrO, polimorfos
nao mostra efeito significativo na sinterizagao das particulas de cobre (Tab. A.6 — Apéndice
A). A ordem local dos 4tomos de Cu com relag@o ao niimero de vizinhos (N), a distancia entre
eles (R) e do fator de desordem (fator Debye-Waller - 0'2) calculada a partir do espectros
experimentais de EXAFS (com o deslocamento de fase ja corrigido), estdo apresentados na

Tab. 4.5.

Tabela 4. 5 - Parimetros do ajuste de dados experimentais relativo aos espectros de EXAFS dos
padrdes de cobre e dos Cu/ZrO, polimorfos reduzidos a 250 °C em 5%H,/He.

Padroes Amostras
CuO Cu,O Cu 10Cu/am-ZrO, 10Cu/m-Zr0O, 10Cu/t-ZrO,
Ncuwo 4 2 0,6 0,7
Ncu.cu 10 12 12 7,4 9,3 6,0
2,4 2,2
R 1,94 1,84 1,89 1,87
Rcuo (A) (+0,006) (+0,007) (#0,01) (#0,01)
3 2,54 2,53 2,54 2,54
Rcucu (A) (+0,002) (#0,001) (+0,001) (+0,001)
A 3,03 2,67 2,70
Rcucu (A) (+0,004) (£0,002) (+0,02)
o 0,002 0,004 0,009 0,008 0,009 0,008
(£0,001) (£0,001) (£0,0005) (£0,0002) (£0,0002) (£0,0003)
dp (nm)* 4,8 8,4 3,7

* dp: tamanho de particula supondo modelo esférico.

O niimero de coordenagdo de 2 e a distAncia radial de 1,84 A da ligacdo Cu-O estdo
em concordancia com a estrutura do Cu,O. ! Parametros empiricos de EXAFS das distancias
de ligacdo do Cu-O e Cu-Cu para o Cu,0 e o cobre metélico foram encontrados com valores
de 1,85 e de 2,55 A, respectivamente. 123 A distancia radial do CuO méssico de 1,94 A

também estd em concordancia com a literatura. *!
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Um baixo nimero de coordenacdo do Cu-Cu sugere que as espécies Cu estdo
altamente dispersas nas amostras de Cu/ZrO, reduzidas a 250 °C. A amostra 10Cu/m-ZrO,
apresentando o maior ndimero de coordenacdo do Cu-Cu explica seu maior tamanho de
particula comparado as outras amostras. As distancias de ligagdo Cu-Cu das particulas nas
amostras Cu/ZrO, reduzidas a 250 °C estdo idénticas ao do padrdo de cobre metdlico de 2,54
A. Assim como a distancia do Cu-O das amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, comparavel a
distancia de liga¢do do padrdo de Cu,O (Cu-O: 1,84 A). Contudo a distincia do Cu-Cu nestas

amostras aparecem em 2,67 e 2,70 A para o 10Cu/am-ZrO; e 10Cu/t-ZrO,, respectivamente.
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XANES in situ

A figura 4.26 mostra os espectros no curso da RTP em etanol das amostras Cu/ZrO,
(A-C) na regido de energia entre 8940-9040 eV por monitoramento através de XANES na
borda K do Cu resolvido no tempo. Pode ser observado que todas as amostras de Cu/ZrO,
iniciam o processo de redugdo em cerca de 175 °C. A espécie Cu'* pode ser vista em todos
Cu/ZrO; polimorfos como intermedidria na redu¢do do 6xido de cobre. Resultado semelhante

para os Cu/ZrO, reduzidos em hidrogénio foi observado na se¢do 4.2.

Este € um experimento de alta relevancia apds a sequéncia de ativagdo da amostra em
hidrogénio, uma vez que o catalisador serd exposto ao ambiente de etanol. Portanto € uma
maneira de acompanhar a estabilidade das espécies ativas de cobre nos mesmos. Pela
evolucdo das espécies cobre em fungdo da temperatura, detalhada na figura 4.26D-F, observa-
se uma grande fracao (~40%) de Cu'" estdvel na amostra 10Cu/m-ZrO, durante a exposicao

ao etanol acima de 220 °C.

Uma menor fracdo dessas espécies Cu'* também foi observada para a amostra 10Cu/t-
ZrO,. Por outro lado, em temperatura préxima a 230 °C, o 6xido de cobre foi completamente

reduzido na amostra 10Cu/am-ZrO,.
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Figura 4. 26 — XANES in situ na borda K do cobre resolvidos no tempo coletados durante RTP-
EtOH para as amostras Cu/ZrO, (A-C); e correspondente evolucdo das espécies de cobre (D-F).
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XPS

A Figura 4.27 apresenta os espectros de XPS das amostras de Cu/ZrO, polimdrficas
calcinadas frescas (A) e reduzidas em hidrogénio a 230 °C (Fig. 4.27B-C), na regido espectral
no nivel eletronico do Cu 2p e do Cu Auger, respectivamente. Os dados espectroscopicos dos

espectros de XPS na regidao do Cu aparecem na Tab. 4.6.

Cu 2p 2 (A) Cu 2p 2 (B) Cu Auger (C)
32
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T

=

172}

o

O | 10Cu/m-zr0, 10Cu/m-Zr0, 10Cu/m-Zr0,
1 1 | 1 1 1 1 1 1 i 1 | 1 1 1 1 1 1 L |
10Cuft-Zro, 10CuAt-ZrO, 10Cu/t-ZrO,
1 " | N 1 n 1 1 N 1 " 1 N 1 | N 1 " 1 " 1 L |
860 950 940 930 960 950 940 930 925 920 915 910 905
Energia de ligacéo (eV) Energia de ligagéo (eV) Energia cinética (eV)

Figura 4. 27 - Espectros de XPS na regido do Cu 2p para as amostras calcinadas (A); amostras
reduzidas (B) e espectros de XPS do Cu Auger para as amostras reduzidas (C) de 10Cu/ZrO,.

Todas as amostras reduzidas exibem o pico principal do Cu 2ps» e Cu 2pi, com
energia de ligacdo (BE) em cerca de 932,5 eV e 952,4 eV, respectivamente, com uma energia
de banda proibida (band gap) do acoplamento spin-6rbita em torno de 20 eV. Os Cu/ZrO,
polimorfos reduzidos nao mostraram picos satélite com transi¢des do tipo shakeup vizinhos
ao Cu 2ps, sugerindo auséncia de espécies Cu®*. ''® Os picos satélites ndo sdo observados no
caso das espécies de Cu metdlico e Cu'*, pelo fato da camada 3d estar completamente
preenchida. Como observado pela Tab. 4.6 a largura a meia altura (FWHM) do Cu 2ps3,; para
todas amostras Cu/ZrO, reduzidas estdo ao redor de 2, indicando que somente um tipo de
doublet esta presente, sugerindo a presenca de pelo menos dois tipos de espécies cobre que se
diferem por suas naturezas quimicas. Assim, ndo podemos excluir tracos de outras espécies,
como por exemplo, o Cu'*, ja que as energias de ligacdo do Cu'* se sobrepdem aquela das

espécies Cu’ nos espectros de XPS do Cu 2p.
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Tabela 4. 6 - Dados espectroscopicos de XPS para as amostras reduzidas de Cu/ZrO,. Nivel eletronico
do Cu 2p e do Cu Auger.

Amostra BE do Cu2p;; (eV) KE do Cu Auger (eV) Oy (eV)
10Cu/am-ZrO, 932,5 (2,4)" 915,6 1848,1
10Cu/m-ZrO, 932,5 (2,3) 915,5/918,3 1848,0/1850,8
10Cu/t-ZrO, 932,6 (2,0) 9184 1851,0

! Largura a meia altura (FWHM). Abrev. BE: Energia de Ligacdo, e KE: energia cinética. 0c,: parimetro Auger.

Entretanto, para distinguir melhor as espécies Cu’ das espécies Cu'’, utilizou-se a
informacao do elétron Auger das amostras reduzidas na regiao de energia cinética entre 928 -
902 eV cujos espectros estao apresentados na Fig. 4.27C. Uma clara diferenca € observada na
forma e posicao dos picos dos espectros do Cobre Li;MysMus, ou simplesmente Cu Auger.
Pela Tab. 4.6 as amostras apresentaram picos em ca. 918,4 eV e 915,5 eV. No espectro do Cu
Auger, a posicdo do pico principal da amostra 10Cu/am-ZrO, reduzida aparece a cerca de
915,6 eV usualmente atribuido as espécies Cu“, 124 enquanto para a amostra 10Cu/t-ZrO, este

pico aparece deslocado para 918,4 eV, caracterizando as espécies cu’.

O parametro Auger, Oy, pode ser calculado pela equagdo ocy,= Ep + Eg, onde Ep € a
energia de ligacdao do nivel eletronico do Cu 2ps;, e Ex € a energia cinética do Cu LMM
Auger. ''® Os valores dos parimetros Auger das amostras de Cu/ZrO, reduzidas estdo na Tab.
4.6. Valores tipicos desse pardmetro estdo em 1851,3 e 1849,5 eV para as espécies Cu’ e
Cu'*, respectivamente. %0 parametro Auger de 1851,0 eV para a amostra reduzida de
10Cu/t-ZrO; indica a predominéncia de Cu’ em sua superficie, enquanto que o valor ao redor
de 1848,0 eV aponta o Cu'* como espécies dominante para a amostra 10Cu/am-ZrO,
reduzida. Dois picos no espetro do Cu Auger da amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO, originam
os valores de 0O, de 1848,0 eV e 1850,8 eV, sugerindo tanto a presenga de Cu'* como

também de Cuo, respectivamente.
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A Fig. 4.28 apresenta os espectros de XPS das amostras de Cu/ZrO, polimoérficas
calcinadas frescas (A) e reduzidas em hidrogénio a 230 °C (Fig. 4.28B-C), na regido espectral
no nivel eletronico do Zr 3d e do O 1s, respectivamente. As energias de ligagdo do Zr 3dsy,,
do O 1s e a razao atdbmica do XPS Cu 2p/Zr 3d para as amostras reduzidas de Cu/ZrO; estao

listadas na Tab. 4.7.

5/2 512

Zr 3d 3d (A) Zr 3d 3d (B) O1s 53?‘9 s208 (C)

10?ulam—Zr02 10|Cu/am-IZrO2 \
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A7 e N
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Figura 4. 28 - Espectros de XPS na regido da Zr 3d para as amostras calcinadas (A); amostras
reduzidas (B) e espectros de XPS na regidao O 1s para as amostras reduzidas (C) de 10Cu/ZrO,.

Todas as amostras exibiram um spin-orbital doublet no nivel eletronico do Zr 3d entre
3ds;, e 3d3» com uma energia de banda proibida (band gap) de 2,4 eV com uma razdo de
intensidade relativa (I 3ds,/I 3ds,) de 1,5. Isto indica a existéncia de espécies ZrO, de acordo
com os dados da literatura. '*® A decomposi¢cdo dos espectros produz picos atribuidos a
existéncia de dois tipos de espécies zirconio, designados de espécies I com baixa energia de
ligacdo (181,9-182,4 eV) e espécies do tipo II com alta energia de ligacdo (183,2-183,9 eV).
Podemos notar que a fragdo de espécies I para todas as amostras € maior do que as espécies I1.
A energia de ligacdo das espécies I é similar aquelas dos fons Zr** encontradas na zirconia
pura, mas com valores ligeiramente mais baixos em comparacdo a ZrQO, estequiométrica
(182,1 eV), especialmente para a amostra 10Cu/am-ZrO, (181,9 eV), provavelmente devido a

116; 126 .

alguma deficiéncia em oxigénio, indicando a ocorréncia de outros estados de oxidacdo

daZr (Zr>,8=1,2,3). "7



131

Tabela 4. 7 - Dados espectroscépicos de XPS para as amostras ativadas de Cu/ZrO, polimérficas.
Nivel eletronico do Zr 3d e do O 1s.

Amostra BE da Zr 3ds; (eV) BE do O 1s (eV) Razio
Espécies 1 Espécies 11 Oy O Cu2p/Zr3d
10Cu/am-ZrO, 181,9 (83) 183,2 (17)" 529,8 (44)  530,9 (56) 0,40
10Cu/m-Zr0O, 182,1 (83) 183,4 (17) 530,0 (49) 531,6 (51) 0,49
10Cu/t-ZrO, 182,4 (88) 183,9 (12) 530,3(53) 5322 (47) 0,64

!Percentual de espécies Zr; > Percentual de espécies Oxigénio.

A elevada energia de ligagao das espécies Il comparada as espécies I corresponde a
formacdo de espécies Zr** ligadas a outras espécies mais elétron-atrativas. '2° Observa-se que
a energia de ligacdo das espécies Il € mais elevada para 10Cu/t-ZrO,. A energia de ligacdo das

espécies Il para as amostras aumenta de Cu/am-ZrO, < Cu/m-ZrO, < Cu/t-ZrO, (Tab 4.7).

A decomposicdo dos picos do O 1Is das amostras reduzidas de Cu/ZrO, revelam a
presenca de duas espécies de oxigénio (O; e Oy) como pode ser observado na Tab. 4.7 e Fig.
4.28. De acordo com a literatura, ha a existéncia de dois tipos de oxigénio no Cu/ZrO,, que
sdo espécie O atribuidas a ZrO; ou ao Cu,0 (Oy) e espécies O atribuidas ao Zr—-OH (Oyy). 128
129 £ bem provavel que a espécie O; observada no 10Cu/am-ZrO, e no 10Cu/m-ZrO, sejam
atribuidas a ligacao Cu-O ja que o mesmo teria menor valéncia do que o 6xido de zirconio.
Deslocada a maior energia de ligacdo, a espécie Oy na 10Cu/t-ZrO, (530,3 eV) estaria
associada ao oxigénio da t-ZrO,. Do mesmo modo que a espécie Oy da 10Cu/am-ZrO, (530,9
eV) também estaria ligada ao oxigénio da am-ZrO,. As espécies Oy, de mais elevada energia
de ligacdo (>531 eV) poderiam ser atribuidas ao oxigénio de espécies presente no OH,
oxigénio quimissorvido, aos grupos carbonatos ou aos 6xidos de maior valéncia. '’ Morant et
al. ** analisando seus espectros de O 1s obteve dois picos a 530,76 e 531,84 eV, o primeiro
pico de oxigénio foi atribuido a um estado 6xido, contudo, eles interpretaram o segundo pico
como devido a superposi¢ao de dois picos em 531,5 e 532,86 eV, que seriam atribuidos ao
oxigénio quimissorvido e espécies OH, respectivamente. Na amostra 10Cu/m-ZrO, a espécie
Opem 531,6 eV estaria relacionada com grupos OH do tipo ponte ou oxigénio quimissorvido.
E, de acordo com esta interpretacdo, as espécies Oy do 10Cu/t-ZrO;, (532,2 eV) seriam
atribuidas aos grupos OH do tipo terminal. *' O valor de razdo atdmica do Cu2p/Zr3d das
amostras reduzidas de Cu/ZrO, aumentam na seguinte ordem: 10Cu/am-ZrO, < 10Cu/m-ZrO,

< 10Cu/t-ZrO; (Tab. 4.7). O maior valor de razdo Cu/Zr de 0,64 para a amostra 10Cu/t-ZrO,

indica um pronunciado enriquecimento de cobre sobre a superficie do suporte.



132

Teste catalitico

A Tabela 4.8 lista a distribuicdo de produtos da reacdo de etanol operado
isotermicamente a 200 °C devido ao efeito da pressdo parcial do etanol sobre os catalisadores

Cu/ZrO,.

Tabela 4. 8 - Efeito da pressdo parcial do etanol na atividade e seletividade dos catalisadores Cu/ZrO..
Teste catalitico isotérmico a 200 °C.

Pron Seletividade (%)
Catalisador klt’ X (%)
(kPa) AcH AcOEt MEC* CROT DEE PROP ETE Outros’
7,02 449 439 492 6,6 ; . 0,2 - 0,1
1794 50,1 315 61,7 6,2 - - 03 01 0,2
10Cu/am-ZrO,
3742 520 239 696 4.8 0,7 04 02 01 0,3
58,60 48,0 20,7 726 5.1 0,2 05 04 02 0,3
7,02 462 40,7 54,8 32 0,3 - 0,9 - 0,1
1794 468 29,1 66,8 2,6 0,6 0.6 . - 03
10Cu/m-Zr0O,
3742 477 213 75,0 1,9 0,7 04 04 - 0,3
58,60 489 156 80,5 1.6 1,2 03 05 - 03
7,02 569 541  27.1 13,8 3,7 07 03 02 0,1
17,94 481 443 33,1 13,2 8,2 05 03 02 0,2
10Cuw/t-ZrO,

37,42 45,1 355 41,0 12,2 10,1 0,5 0,3 0,2 0,2
58,60 43,0 29,7 46,9 11,1 11,1 0,3 0,3 0,2 0.4

Abreviagdes: Pron: pressdo parcial do etanol; X: conversdo do etanol; AcH: acetaldeido; AcOEt: acetato de etila; MEC: metil-etil-cetona;
CROT: crotonaldeido; DEE: éter dietilico; PROP: acetona; ETE: eteno. (W/F=38 min)

* e/ou butanol (BOL);

® Qutros: CO e CO..

Uma grande variedade de produtos tais como acetaldeido (AcH), acetato de etila
(AcOEt), metil-etil-cetona (MEC) e/ou butanol (BOL), crotonaldeido (CROT), éter dietilico
(DEE), acetona (PROP), Eteno (ETE) e outros (propanona, CO e CO,) foram encontrados no

efluente da reagao.

Exceto para o 10Cu/t-ZrO,, a conversdao do etanol permanece praticamente constante

para todas as pressoes parciais de etanol analisados, como pode ser visto na figura 4.29.
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Figura 4. 29 - Efeito da pressdo parcial do etanol reagente na conversdo do etanol. Teste catalitico
isotérmico a 200 °C. (W/F=38 min)

A seletividade para AcOEt aumenta com o aumento da pressdo parcial de etanol (Fig.

4.30A) em detrimento do consumo de AcH (Tab. 4.8). MEC/BOL também diminuem com o

aumento da pressdo parcial de etanol. Ambos catalisadores 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/m-ZrO,

foram insensiveis quanto a formagdo do CROT em func¢do do aumento da pressao parcial de

etanol. No entanto, um aumento significativo na selectividade para CROT (Fig. 4.30B) foi

observado para o 10Cu/t-ZrO,.
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Figura 4. 30 - Efeito da Pressdo parcial do etanol reagente na seletividade a Acetato de etila (A) e ao
crotonaldeido (B). Teste catalitico isotérmico a 200 °C. (W/F=38 min).
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A Tabela 4.9 lista os resultados da reacao do etanol sobre Cu/ZrO, sob dois diferentes
tempos de contato (W/F) de alimentacao do etanol reagente com o leito de catalisador: uma
com baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min) e outra em alto tempo de contato (W/F = 38
min). A baixas conversdes e a 200 °C a seletividade ao acetato de etila para o catalisador
10Cu/m-ZrO, foi cerca de 60 e 70% maior aquela obtida para os catalisadores 10Cu/am-ZrO,
e 10Cu/t-ZrO,, respectivamente. Podemos observar um alto incremento na formacdo da
acetona nos experimentos realizados em alto tempo de contato. A 225 °C o catalisador
10Cu/m-ZrO, mostrou a maior seletividade para acetato de etila (Sacort = 74,5%). Uma alta
seletividade ao acetato de etila foi observada no 10Cu/am-ZrO, na temperatura de 250 °C,
(Sacort = 74,4%). Em comum, os dois catalisadores apresentam perda de seletividade ao
acetato de etila acompanhado do incremento de cerca de trés vezes na seletividade a acetona.
A formacdo da acetona é acompanhada de um aumento na formagao de produtos designados

como Outros (CO e/ou CO»).
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T X (%) Seletividade (%)
(4

(°C) Catalisador AcH AcOEt MEC/BOL CROT DEE PROP ETE Outros*
B A B A B A B A B A B A B A B A B A
10Cw/am-2r0, 12,7 52,6 80,1 23,3 155 69,7 34 4,8 0,3 1,0 0,7 04 - 04 - 0,1 - 03
200 10Cwm-zro, 10,5 45,0 71,0 22,6 253 73,1 2,1 2,0 0,5 1,3 1,1 04 - 04 - - - 0.2
10Cwt-zro, 14,77 44,9 77,3 36,5 14,7 39,9 6,2 12,7 0,8 9,5 0,8 0,6 0,1 04 0,1 0,2 - 02
10Cwam-ZrO, 22,4 65,6 75 21,9 18,7 72,4 4,6 3,9 1,2 0,3 0,4 03 0,1 05 - 02 - 05
225  10Cwm-ZrO, 19,1 62,6 69,5 21 26,3 74,5 2,6 2,1 0,8 0,3 0,6 0,5 0,1 09 - 0,1 0,1 06
10Cwt-zro. 247 624 754 32,8 13,8 439 7,5 12,7 2,5 92 0,5 0,1 - 06 0,1 03 0,2 04
10Cw/am-2zr0, 36,1 79,5 69,1 19,0 229 744 5,1 3,5 22 02 0,3 0,3 02 1,2 0,1 0,3 0,1 1,1
250  10Cwm-zZro, 283 79,4 68,6 19,2 26,7 72,7 2,9 2,5 1,1 09 0,4 0,1 0,2 3,0 0,1 0,2 - 1,4
cwt-zro, 36,9 75,6 74,7 31,8 134 475 8,2 11,5 30 6,3 0,3 04 02 12 0,1 04 0,1 09
10Cwam-zro, 50,5 86,5 65,3 19,9 26,0 684 5,7 43 23 03 0,2 0,1 0,3 34 0,1 0,6 0,1 3,0
275 10Cwm-zro. 424 86,9 68,6 22,1 258 57,3 3,5 4,0 1,2 1,0 0,3 0,5 0,4 94 0,1 04 0,1 53
10Cwt-zro, 482 84,5 74,6 30,5 13,1 463 8,6 10,2 29 44 0,3 2,7 0,3 28 0,1 0,5 0,1 26

Abreviagdes: B: baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min); A: alto tempo de contato (W/F = 38 min).
Teste catalitico operado com Pgon = 37,4 kPa.
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Para o intervalo de temperatura variando entre 200 e 275 °C o comportamento dos
catalisadores Cu/ZrO, sdao equivalentes em termos de conversdo do etanol tanto para baixo
quanto para alto tempo de contato (Fig. 4.31). No entanto, uma grande diferenca foi

observada entre os catalisadores Cu/ZrO, polimorfos em relagao a especificidade ao produto.
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Figura 4. 31 - Efeito do tempo de contato na conversao do etanol nos catalisadores Cu/ZrO,. (Pgon =
37,4 kPa).
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Como pode ser visto na fig. 4.32A, o acetato de etila é produzido nos experimentos
cujo tempo de contato é maior. Nos experimentos em baixo tempo de contato, a reacdo do

etanol forma acetaldeido (Fig. 4.32B).
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Figura 4. 32 - Efeito do tempo de contato na seletividade ao Acetato de etila e Acetaldeido. Alto

tempo de contato (A) e Baixo tempo de contato (B) nos catalisadores (%) 10Cu/am-ZrO,, (H)
10Cu/m-ZrO,, (A) 10Cu/t-ZrO,. (Pgou = 37,4 kPa).

A formacgdo do acetato de etila mostrou forte dependéncia com relacdo ao tempo de
contato (ver Tab. 4.9). Por exemplo, a 200 °C e com alto tempo de contato (W/F = 38 min), o
catalisador 10Cu/am-ZrO, mostrou um incremento de 350% na atividade e na seletividade ao
acetato de etila comparado com aqueles obtidos em baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min).
Em todo o intervalo de temperatura, os catalisadores Cu/ZrO, apresentaram um incremento
entre 120% e 350% na seletividade ao acetato de etila em alto tempo de contato em
comparacao com os obtidos em baixo tempo de contato. Isto sugere que a formacgao de acetato

de etila ocorra numa etapa lenta.
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Na figura 4.33, todos catalisadores mostram aumento de velocidade de formacgdo do
acetaldeido e do acetato de etila com o aumento da temperatura reacional. O acetaldeido é

rapidamente formado nos catalisadores Cu/ZrQO,.

70
A L (B
= 350 _ (A) = (B) AcOEt
5 ot 560
:g’ 300 | :g’ -
c | = 50 |
5 250 - é [
g | g 40
5 5
ol > 30}
© 2 ©
QO ()] i
T 150 S a0l
% i —%— Cu/am-Zr0Q, g - —%— Cu/am-Zr0Q,
2 100 - —- Cu/m-Zr0, S 4oL —- Cu/m-Zr0,
g i —A— Cunt-zo, g i —A— Cun-zo,
50 1 L | s | \ | 0 1 L | s | \ |
200 225 250 275 200 225 250 275
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. 33 - Velocidade de formagdo do acetaldeido (A) e do acetato de etila (B) nos catalisadores
Cu/ZrO,. (W/F=1,2 min e Pg,oy = 37,4 kPa).

Na figura 4.33A o catalisador 10Cu/t-ZrO, mostra a maior velocidade em
desidrogenar o etanol para acetaldeido em todo intervalo de temperatura reacional. Por outro
lado, a menor velocidade para a formacdo do acetato de etila é desenvolvida sobre os
catalisadores 10Cu/t-ZrO,. Um grande incremento na velocidade para formar o acetato de

etila é observado no catalisador 10Cu/am-ZrO, sobretudo em temperaturas acima de 240 °C.
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E possivel notar semelhangas entre o comportamento do MEC/BOL e CROT nos
catalisadores Cu/ZrO, na figura 4.34. Em alto tempo de contato, os produtos de condensacao
do acetaldeido caem pronunciadamente para o catalisador 10Cu/t-ZrO,. Enquanto para os

catalisadores 10Cu/am-ZrO; e 10Cu/m-ZrO, a seletividade nao passa dos 5%.
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Figura 4. 34 - Seletividade ao MEC/BOL. (A) e ao CROT (B) nos catalisadores (%) 10Cu/am-
71O, (W) 10Cu/m-ZrO,, (A) 10Cu/t-ZrO,. (W/F=38 min e Pron = 37,4 kPa).
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As energias de ativacdo aparente — E, (Tab. 4.10) para a formacdo de acetaldeido e
acetato de etila foram calculadas pelo método grifico de Arrhenius (Fig. 4.35), assumindo a
velocidade observada de formacdo () como sendo a prépria constante cinética. O fator pré-

exponencial foi obtido através do coeficiante linear da curva de Arrhenius.

Tabela 4. 10 - Energia de ativagdo aparente e fator pré-exponencial da constante cinética.

) E, aparente (kJ/mol) Fator pré-exponencial
Catalisador
AcH AcOEt AcH AcOEt
10Cw/am-ZrO, 34 55 578,2 12088,4
10Cu/m-ZrO, 39 40 1366,5 383,7
10Cu/t-ZrO, 33 31 550,0 29,3

Obtidos a partir dos dados cinéticos nos experimentos (W/F=1,2 min e Pgon = 37,4 kPa).

A maior E, para a formacao do acetato de etila foi obtida para o catalisador 10Cu/am-
7Zr0,. Uma elevada E, corresponde a uma velocidade de reacdo que € muito sensivel a
temperatura (a curva de Arrhenius tem uma inclinacdo mais acentuada — Fig. 4.35B). De fato,
esta alta sensibilidade para a formacao do acetato de etila com o aumento da temperatura pode

ser observada também pela Fig. 4.32B e 4.33B para o 10Cu/am-ZrO,.
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Figura 4. 35 - Grifico de Arrhenius para formacido do Acetaldeido (A) e Acetato de etila (B). (%)
10Cu/am-ZrO,, (B) 10Cu/m-ZrO,, (A) 10Cu/t-ZrO,. Obtidos em (W/F=1,2 min € Pgon = 37,4 kPa).

O catalisador 10Cu/t-ZrO, exibiu a menor E, tanto para a formacdo do acetaldeido
como para a formacao do acetato de etila. Uma menor E, indica que a variacdo da velocidade
de reacdo também varia menos com a temperatura (neste caso a curva de Arrhenius tem uma
inclinagdo menor). O elevado coeficiente linear da curva de Arrhenius para 10Cu/am-ZrO,
revelou um fator pré-exponencial 31 vezes maior do que o 10Cu/m-ZrO, e 412 vezes maior

do que o observado no 10Cu/t-ZrO,, para a formag¢ao do acetato de etila.
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A figura 4.36 mostra a estabilidade térmica dos catalisadores durante um ciclo de 12h
envolvendo aumento de temperatura de 200 a 275 °C com subseqiiente retorno a 250 °C e 200

°C.
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Figura 4. 36 - Estabilidade térmica dos catalisadores na reacdo do etanol durante um ciclo de 12h,
10Cu/am-ZrO, (A), 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, (B). (W/F=38 min e Pg,on = 37,4 kPa).

Os pontos vazados representam a conversdo e seletividades apds retorno da
temperatura final de 275 °C. Podemos observar que todos catalisadores mantiveram o nivel de
conversdo do etanol no retorno de temperatura, tanto a 250 como a 200 °C. As amostras
10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, mostraram estabilidade na seletividade ao acetato de etila.
Entretanto, a amostra 10Cu/m-ZrO, apresentou queda na seletividade ao acetato de etila, com

incremento na formac¢ao do acetaldeido no retorno da temperatura.
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Pela Fig. 4.37 podemos observar certa relagdo no aumento da seletividade a acetona
(PROP) em detrimento da queda na seletividade ao acetato de etila nos catalisadores
10Cu/am-ZrO; e 10Cu/m-ZrO, com o aumento da temperatura reacional. A maior queda

observada no catalisador 10Cu/m-ZrO, coincide com um aumento abrupto na formacdo da

acetona.
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Figura 4. 37 — Aumento da seletividade & acetona (PROP) em funcéo da perda de especificidade ao
acetato de etila. (x) 10Cu/am-ZrO,, (B) 10Cu/m-ZrO,, (A) 10Cu/t-ZrO,. (W/F=38 min € Pg,oy = 37,4
kPa).

A tabela 4.11 mostra os resultados de teste catalitico realizado no catalisador de
10Cu/CeO;. Os niveis de conversdao do etanol operado com baixo tempo de contato sdo
comparaveis com a reacao do etanol nas mesmas condi¢des de (W/F=1,2 min) apresentada na
tabela 4.9. Contudo, neste catalisador observamos uma capacidade aumentada de formagao da
acetona (PROP). O aumento de temperatura de 200 para 275 °C, provoca um aumento de
quase quatro vezes na seletividade a acetona, assim como um aumento acima de seis vezes na

atividade do catalisador.

Tabela 4. 11 — Reacao do etanol sobre catalisador 10Cu/CeQ,.

Seletividade (%)
°C) X (%) AcH AcOEt MEC/BOL CROT DEE PROP ETE Outros*
200 11,3 62,6 23,8 39 0,7 1,5 6,9 - 0,6
225 21,5 53,2 18,9 10,0 2,9 0,9 10,4 - 3,7
250 41,6 38,5 21,2 10,3 3,7 1,0 16,2 - 9,1
275 68,7 18,8 21,4 9,3 3,6 0,8 26,8 0,7 18,6

Reacdo operada com baixo tempo de contato.

Os resultados de caracterizacdo por DRX do catalisador 10Cu/CeQ, estd no Apéndice A.
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A tabela 4.12 mostra o efeito da pressdo parcial de etanol na quantidade de produtos
de condensac¢do alddlica, de desidratacdo do etanol e da dgua sobre catalisadores Cu/ZrO,,

encontrados no efluente de reagao.

Tabela 4. 12 - Efeito da pressdo parcial de etanol na quantidade de produtos de condensacao alddlica,
de desidratacdo do etanol e da dgua sobre catalisadores Cu/ZrO,, encontrados no efluente de reacao.

Catalisador P P Quantidade PCD* (mols) (Qtde. Total —Qtd. AGUA** _ Razio
mort (KP2) -\ b ¢ CROT DEE ETE PCD (mols) (mols) AGUA: PCD
7,02 60,3 - - - 60,3 271,0 4,5
17,94 1257 - - 44 130,1 409,9 3.2
10Cuw/am-ZrO,
37,42 78,5 109 6,6 48 100,9 339,7 3,4
58,60 459 22 45 32 55,9 227,1 4,1
7,02 372 34 - - 40,6 126,6 3,1
17,94 542 135 129 1,0 81,6 274,8 34
10Cu/m-Zr0O,
37,42 658 26,1 143 23 108,5 4995 4,6
58,60 80,1 633 137 33 160,4 741,3 4,6
7,02 1494 399 75 3,7 200,6 5414 2,7
17,94 308,6 1920 109 94 520,8 11487 2,2
10Cu/t-ZrO,
37,42 480,1 397,5 18,0 17,6 913,2 2017,8 2,2
58,60 5749 573,8 18,1 21,6 11883 2688.5 2,3

*PCD: quantidade aparente de produtos de condensacio aldélica e de desidratagio do etanol. ** quantidade molar aparente de dgua.

A quantidade total dos PCD aumenta em func¢do da pressdao parcial do etanol nos
catalisadores 10Cu/m-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,. Contudo, o catalisador 10Cu/am-ZrO, tem um
comportamento diferente dos demais, mostrando um maximo na quantidade dos PCD
observado a Pgop = 17,94 kPa. Observa-se uma estreita relagdo da presenca da dgua e dos
PCD no efluente de reacdo do etanol. Apesar de apresentar a maior quantidade total de PCD e
consequentemente de dgua, a menor razio AGUA: PCD foi observada no efluente de reagdo

do 10Cu/t-ZrO, comparada aos outros catalisadores.

Dentro do intervalo experimental avaliado no catalisador 10Cu/am-ZrO,, a maior
quantidade de dgua foi observada a Pgop = 17,94 kPa, mas a maior razao AGUA: PCD foi
observada Pr;on = 7,02 kPa. Em elevadas Pg,on 0s catalisadores 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/m-

ZrO, apresentaram razio AGUA: PCD acima de 4.
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Com a Pgoy fixada em 37,42 kPa, observamos o efeito da temperatura na quantidade
de produtos de condensac¢do alddlica, de desidratacdo do etanol e da 4gua sobre catalisadores

Cu/ZrO; e Cu/CeO,, encontrados no efluente de reagcdo. Estes resultados estdo na Tabela 4.13:

Tabela 4. 13 - Efeito da temperatura na quantidade de produtos de condensacao alddlica, desidratagdo
do etanol e da dgua sobre catalisadores Cu/ZrO, e Cu/CeO,, encontrados no efluente de reacao.

. o Quantidade PCD* (mols) Qtde. Total  Qtd. AGUA Razio
Catalisador  TCC) V¢ CROT DEE ETE PCD (mols) (mols) AGUA: PCD

200 792 176 63 45 107.6 313,5 2.9

225 471 40 38 46 59.6 197.1 33

250 384 27 29 69 50,9 1654 32

10Cu/am-ZrO, 575 403 27 05 103 53,8 168,6 3,1

25000 334 28 20 55 43,7 164.5 3.8

20000 273 20 19 - 312 119.8 3.8

200 828 519 145 14 150.6 629.2 42

225 334 53 76 25 48.9 154.6 32

250 1316 456 2.6 170 1968 976.0 50

10Cu/m-Zr0: 575 2034 486 00 378 2898 989.1 3.4

25000 1513 179 149 17.1 2012 999.6 50

2000) 404 52 7.0 - 52,7 168.5 32

200 4874 3654 229 166 8923 19533 22

25 6328 4562 7.1 272 11233 27976 25

250 5438 3013 205 339 8995 2745.1 3.1

OCW/t-Zr0x 575 5140 2240 1374 527  928.0 2840.0 3.1

2500 5832 357.8 529 347  1028.7 28287 2.7

20000 4594 4094 00 125 8813 1780.4 2.0

200 845 156 323 - 132.4 260.7 2.0

wewceo, 225 0194 2699 787 - 1268,1 328.3 0.3

250 11132 3935 1133 - 1620.0 259.5 0.2

275 12907 5017 1068 197.8  2097.0 512.8 0.2

*PCD: quantidade aparente de produtos de condensacdo aldélica e de desidratagdo do etanol. ** quantidade molar aparente de dgua; sufixo

(r) indica retorno a temperatura.

A quantidade de agua no efluente reacional aumenta do 10Cu/am-ZrO, < 10Cu/m-
7Zr0; < 10Cu/t-ZrO,. No entanto, um comportamento curioso foi observado com relacdo a
varia¢do da quantidade de 4gua e dos PCD no efluente reacional desses catalisadores. A razao
AGUA: PCD corresponde a dizer que, quanto maior esta relagiio, maior seria a quantidade de

dgua por PCD formado na reagdo do etanol.
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Para o 10Cu/am-ZrO,, percebe-se que esta relacdo permanece praticamente constante
com o aumento de temperatura de reacdo, apenas um pequeno incremento nesta razdo é

observado no retorno de temperatura de 275 — 250 °C, e de 250 — 200 °C.

A razdo AGUA: PCD no 10Cu/t-ZrO,, aumenta de 2,5 para 3,1 com o aumento de
temperatura de 225 — 250 °C, mas retorna a relagdo inicial de 2,7 na queda de temperatura de

275 — 250 °C.

Um comportamento andlogo foi observado no 10Cu/m-ZrO,, entretanto, constatou-se
uma elevada razio AGUA: PCD de 5 (a 250 °C), muito acima do valor médio de 3 encontrado

nos outros catalisadores.

A presenca da dgua no efluente do catalisador 10Cu/CeO; decresce drasticamente com
o aumento de temperatura reacional, partindo com uma razdo AGUA: PCD igual a 2 (200 °C)
indo a 0,2 (275 °C). A queda de cerca de 10 vezes da presenga da dgua pode ter alguma
relacdo com o aumento de quase quatro vezes na seletividade a acetona, que alcanga valores

proximos a Sprop=27% (Tab. 4.11).
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Discussdo

Pelo ajuste das curvas experimentais obtidas nos ensaios de EXAFS ex situ, observou-
se que as distancias de ligacdo do Cu-Cu das particulas nas amostras Cu/ZrO, reduzidas a 250
°C estavam idénticas ao da interacdo do Cu-Cu no padrio de cobre metdlico. A interagcdo do
Cu-O nas amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO, apresentaram distancia de ligacdo muito
proxima a observada no padrao de Cu,O. Porém, o encurtamento das distancias da ligacao do
Cu-Cu nessas amostras indica que a estrutura local em torno do Cu suportado difere do Cu,O
padrao. Pela Figura 4.38 podemos observar que o oxigénio causa um estiramento na distancia
de ligagdao Cu-Cu no Cu,O de 2,54 para 3,03 10%, enquanto que na amostra 10Cu/t-ZrO; o
provavel efeito da manutencdo da distancia de 2,70 A - de natureza mais proxima do Cu
metalico - seria a presenca de um tipo de oxigénio mais exposto (label). O mesmo efeito foi
observado para o 10Cu/am-ZrO,, contudo as espécies Cu'* superficiais se mostraram bastante
estdveis. Nao observou-se a interacdo do Cu-O por EXAFS ex situ no 10Cu/m-ZrO, ativo —
dada a presenca de particulas suficientemente grandes de cobre (as quais sobrepuseram o sinal

de EXAFS das particulas pequenas).
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«.%&:.‘, Ncé”v. sfo\i.‘,‘

254 A 3,03A 2,70A

Padrao Cu® Padrao Cu,0 10Cu/am-ZrO, 10Cu/t-ZrO,

Figura 4. 38 — Ilustracdo das distancias de ligacdo do Cu-O e Cu-Cu nos padrdes Cu metélico e Cu,O
comparado as amostras 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,.

A evolucdo das curvas experimentais no espaco em R no ensaio de EXAFS in situ
mostra que os aglomerados de cobre das amostras Cu/ZrO, apresentam dindmicas nas

interacdes do Cu-O e Cu-Cu distintas entre si, em tempo real durante RTP-H,.

O resfriamento a temperatura ambiente (para a aquisi¢ao dos espectros ex situ), pode
alterar o formato dessas curvas de EXAFS no espaco em R. Assim, as verdadeiras interagdes
em tempo e temperatura real do Cu-O e do Cu-Cu podem ndo representar de forma fiel o
catalisador ativo em condi¢des reais de trabalho. Didaticamente os ensaios ex situ fariam
analogia a uma fotografia (estdtica) enquanto os ensaios in situ estariam para uma filmagem

(dindmica) desses sélidos 6xidos expostos a temperatura em condi¢gdes reacionais.
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Aceitando os dados de EXAFS ex situ como sendo a representacdo do catalisador em
condig¢des reais devemos considerar que a interacao do oxigénio com o cobre do 10Cu/t-ZrO,,
nao formaria ligacdo i6nica com o mesmo, portanto nao permitiria a transi¢ao na borda K do
cobre do elétron 1s — (4p, +L) tipica do Cu,O padrao. A perturbagdo eletronica causada por
este oxigénio sobre o aglomerado de cobre seria posteriormente detectado por DRIFTS do
CO. Neste caso, a banda de IV da carbonila formada com a superficie idnica do cobre no
10Cu/t-ZrO, apareceria na regido limitrofe entre o Cu'* ¢ o Cu’, o que na secio 4.2

. L, . 0 . A e
denominamos de uma espécie Cu" de elevada densidade eletronica.

A presenca das espécies Cu'* no 10Cu/am-ZrO, e no 10Cu/m-ZrO, poderia estar
associada ao grau de dispersdo da fase cobre nos respectivos suportes. O aumento no grau de
dispersdo da fase cobre nos suportes levaria a um aumento na energia de ligacdo do Cu e uma

e . . 105; 132
diminui¢do no valor de ac, das espécies de Cu suportadas. 5

Entretanto, por esta teoria
ndo conseguiriamos explicar as espécies Cu'* na amostra reduzida de 10Cu/am-ZrO,, que
mostrou maior tamanho de particula e menor razao Cu2p/Zr3d obtida pelos dados de XPS
comparados 2 amostra reduzida de 10Cu/t-ZrO,. Tampouco explicaria as espécies Cu'*
encontrada na amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO,, cujo tamanho de particula de cobre foi o
maior dentre todas as outras duas amostras. Sugere-se, portanto, que as propriedades
eletronicas superficiais ativas do cobre suportado estejam associadas as propriedades de
interface Cu-suporte de cada polimorfo da ZrO,. O equilibrio entre Cu’ e Cu'* encontrado na
amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO, seria caracteristica intrinseca desta interface entre Cu-ZrO,
que poderia explicar, por exemplo, o porqué desses catalisadores preparados com m-ZrO,
seriam quase uma ordem de magnitude mais ativos para a sintese de metanol exibindo
seletividades superiores ao metanol do que catalisadores com o mesmo teor de cobre
superficial depositado sobre t-ZrO,. *** A interface entre Cu’e Cu'* foi investigada por meio
de cdlculos DFT e mostrou a existéncia de uma ligacdo quimica continua no par Cu-Cu,0. '*
De acordo com os dados da literatura, o cobre oxidado pode ocorrer na interface entre a
particula metdlica e o suporte 6xido assim como sobre a superficie das nanoparticulas de
cobre. ** Essa propor¢ao de Cu’/Cu'* nas amostras de cobre suportados poderia ser atribuida a
varios fatores, trés dos quais envolveriam: (i) altera¢cdes no nimero de coordenagao médio dos
atomos do Cu devido a uma elevada razdo area/volume; (ii) a diminuicdo na densidade
eletronica das particulas de cobre suportadas em comparacdo ao cobre madssico e (iii)

interacdes quimicas metal-suporte.
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Tanto as informagdes dos estados eletronicos do cobre ativo nos catalisadores como os
dados de propriedade de superficie 4cido-base inerentes aos polimorfos da ZrO, obtidos por
DRIFTS-CO apresentados na secdo 4.2 sugerem estar em concordancia com dados de XPS.
No nivel eletronico do O 1s, XPS indicou a presencga de espécies de oxigénio quimissorvido
ou OH do tipo ponte para a amostra reduzida de 10Cu/m-ZrO,, enquanto as espécies do tipo
OH terminal para 10Cu/t-ZrO,. Com o aumento da temperatura reacional, as espécies OH do
tipo ponte ou o oxigénio quimissorvido (10Cu/am-ZrO, e no 10Cu/m-ZrO;) seriam
decompostas, originando sitios 4nions oxigénio ou vacincias de oxigénio, '*® enquanto que as
espécies OH do tipo terminal (10Cu/t-ZrO;) originariam cus Zr** atribuidos aos centros
acidos de Lewis. De fato, duas espécies de ions Zr de diferentes densidades eletronicas foram
observados sobre a superficie das amostras reduzidas de Cu/ZrO, por XPS. A espécies I de Zr
3d observada para todas as amostra reduzidas se encontra na faixa da 7't da 71O,
estequiométrica. O deslocamento para menor energia de ligacdo dessa espécie I da Zr 3d pode
estar associado com buracos criados por vacancias oxigénio na amostra reduzida de 10Cu/am-
710, e 10Cu/m-ZrO,, sugerindo a formacgao de sitios Zr com densidade relativamente mais

elevada de elétrons.

O oxigénio fracamente ligado na superficie do cobre metalico (indicado por EXAFS)
seria facilmente decomposto pela incidéncia dos fétons em experimentos de XPS, dai a
observacdo de apenas cobre metélico na superficie do 10Cu/t-ZrO,. Uma ilustracdo desse
efeito pode ser observada na Fig. 4.39. Esta consideracdo vem do fato de que espécies do
cobre oxidado podem sofrer fotoreducao na camara de vacuo devido a incidéncia de raios X.
134

Experimentalmente observamos uma certa degaseificacdo na cimara principal do

equipamento de XPS, o que poderia ser causada pela formacao de espécie O, gasosa.

Foétons
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& NS S Jf’j )/5
“Cluster” de

cobre

Figura 4. 39 - Ilustracdo esquemadtica da fotoreducéio do cobre suportado na t-ZrO, submetido aos
experimentos de XPS.
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De forma que uma interacdo maior do oxigénio com o cobre metalico ndo apenas
mudaria seu estado de oxidacio para Cu'*, como o deixaria mais estivel nas mesmas
condicdes sujeitas 2 fotoreducdo no experimento de XPS. Por isso, observariamos Cu'*
dominante e estdvel na superficie do 10Cu/am-ZrO,, assim como uma fracio menor dessa
espécie em equilibrio com o Cu’ na superficie do 10Cu/m-ZrO,. Sugere-se que o suporte
desempenhe algum efeito de estabilizacdo deste oxigénio interagido com o cobre. Foi
apresentado na secdo 4.1 que a propriedade catalitica do Cu/ZrO, em transformar etanol
diretamente a acetato de etila sugere receber forte influéncia do estado eletronico da fase
cobre bem como da interface Cu-ZrO,. Nesta ultima se¢do observamos que a interacdo do Cu-
O na estrutura do aglomerado de cobre suportado pode ser responsdvel pela modificacdo na
sua densidade eletronica local. A combinagdo de estado eletronico e densidade eletronica das
particulas de cobre suportadas assim como as propriedades dcido-base devido ao suporte, por
sua vez, determinariam o tipo de produto de reacdo do etanol. A reacio do etanol serviria para

provar a estrutra local e a propriedade eletronica do cobre no Cu/ZrO,.

Os catalisadores Cu/ZrO, nao revelaram dependéncia de area especifica BET na
atividade para transformar o etanol. Mesmo com varia¢do em suas propriedades texturais, os
catalisadores Cu/ZrO, apresentaram mesmo nivel de conversdo do etanol tanto em baixo
como em alto tempo de contato. Contudo, os testes cataliticos mostraram que a especificidade
para o acetato de etila é fortemente influenciada pelos diferentes tipos de sitios identificados
nos Cu/ZrO, polimorfos. A variacdo da pressdo parcial de etanol reagente na alimentacdo
também evidenciou uma forte dependéncia das condicdes de processo na seletividade ao
acetato de etila. E bem conhecido que o etanol é convertido através de quatro principais
reacoes; (i) desidrogenagdo, (ii) acoplamento desidrogenativo, (iii) desidratacdo e (iv)

hidrogendlise. A desidrogenagao do etanol forma acetaldeido como produto primério.

Espécies Cu’ no Cu/t-ZrO,

O oxigénio fracamente ligado ao aglomerado de cobre metélico pode facilitar a reacio

do etanol para o acetaldeido. Guan et al. 135

reportaram que em presenca de oxigénio a
velocidade da desidrogenacdo do etanol € muito mais rdpida. De fato, estudos em ciéncia de
superficie tem demonstrado que o oxigénio co-adsorvido na superficie de metais de transicao

atue como uma base de Brgnsted facilitando a quebra da ligagio O-H. '*°

Uma quebra
subsequente da ligacdo C-H levaria ao acetaldeido. Segundo um trabalho do grupo de Lercher
%% a alta dispersdo da fase cobre no suporte localizaria o oxigénio na superficie do aglomerado

metdlico. De forma andloga, podemos inferir na localizagao do oxigénio superficial a fase



150

cobre no 10Cu/t-ZrO, ativo, dada a elevada dispersdo do cobre metédlico sobre a t-ZrO,
(observada por XPS e decomposicao de N,O). Portanto o oxigénio sendo label e fracamente
ligado a superficie do cobre explicaria a maior velocidade de formacdo do acetaldeido no
10Cu/t-ZrO,. A quantificacao de espécies cobre observada por XANES durante RTP-ETOH
mostra que na reagdo sobre o 10Cu/t-ZrO; o etanol se mostra dvido por oxigénio, mostrando

uma transi¢ao quase que direta do CuO para Cu metélico.

A propriedade dcida da t-Zr0O;

Sitios dcidos de Lewis na superficie do 10Cu/t-ZrO,, criados a partir da decomposi¢ao
térmica de grupos OH do tipo terminal em centros espagados de cus e promoveriam a
condensacio do acetaldeido para CROT, MEC e BOL. A baixa razio AGUA: PCD no
efluente de reacdo do 10Cu/t-ZrO,, para um catalisador que apresenta como caracteristica alta
atividade e seletividade para produtos de condensagcdo alddlica pode significar que as
hidroxilas abstraidas nestes processos seriam prontamente consumidas para a regeneracao dos
grupos OH da ZrO,. Azzam et al. 57 mostraram que CO; e H, também poderiam ser formados
quando um pulso de CO fosse aplicado a catalisadores Pt/ZrO, mesmo na auséncia de dgua.
Neste caso, os grupos OH do suporte ZrO, seriam consumidos e consequentemente removido
do suporte. Ao regenerar o suporte com N,O ao invés de H,O, resultando numa ZrO; livre de
grupos OH, o CO foi capaz de remover o oxigénio do suporte resultando na formacgdo de CO,.
Isto confirmaria a habilidade da ZrO, em fornecer tanto OH ou oxigénio em condi¢ds de
reacdo de deslocamento dgua-gds (200-300 °C). '** Portanto, poderia 0 mesmo mecanismo de

fornecimento de OH ou oxigénio pela ZrO, atuar em nosso sistema catalitico do etanol.

Espécies Cu'* no Culam-ZrO,

O oxigénio superficial ligado fortemente a superficie do cobre metédlico mudaria seu
estado eletrdnico para Cu'*. Como mostramos experimentalmente na secdo 4.1, as espécies
Cu'* também seriam altamente seletivas para a desidrogenacio do etanol a acetaldeido. No
10Cu/am-ZrO,, a falta de sitios dcidos de Lewis ndo favoreceria a elevada formacdo dos
produtos de condensagio aldélica tal como observado na 10Cu/t-ZrO,. A medida que o etanol
consumia o oxigénio do aglomerado de cobre do 10Cu/am-ZrO, ativo, mais sitios para a
adsorcdo da acila (em pares Cu'*/Cu’) seriam criados. A decomposicdo térmica do oxigénio
ligado a am-ZrO, criariam anions oxigénio ou vacincias oxigénio que associados a
propriedade eletronica do cobre no 10Cu/am-ZrO, justificariam o alto incremento na

formacdo do acetato de etila. Uma razio AGUA: PCD constante no efluente de reacio do
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10Cu/am-ZrO,, sugere que o consumo das hidroxilas abstraidas nos processos de
condensacdo alddlica e de desidratacdo do etanol ocorre em equilibrio com a regeneracao de
sitios OH da ZrO, para todo intervalo de temperatura reacional. O oxigénio teria o papel de
equilibrar a propriedade eletronica do aglomerado de cobre superficial no catalisador
Cu/ZrO,. Entretanto, como participe da reacdo e dependendo da resisténcia a sua abstracdo da
superficie do cobre ativo pelo meio reacional, o oxigénio poderia favorecer a producdo do
acetaldeido. O oxigénio da fase cobre no 10Cu/am-ZrO,, ao ser consumido, elevaria a
producdo do acetato de etila pela sintonia de um estado eletronico otimizado do cobre

superficial.

Par Cu"*/Cu’ e espécies Cu’ altamente ativas ao acetato de etila no Cu/m-Zr0,

Podemos definir uma fracdo de oxigénio fortemente ligado ao cobre superficial no
10Cu/m-ZrO,, haja visto a alta estabilidade do Cu'" em meio redutor, em equilibrio as
espécies cu’. A transicdo mais lenta do CuO para o Cu metdlico (observada por XANES
durante RTP-EtOH) sugere a interacao mais forte do oxigénio com a superficie do cobre no
10Cu/m-ZrO, em meio reacional comparado aos outros Cu/ZrO, polimorfos. Diferente do
10Cu/am-ZrO,, a presenca de espécies Cu'* no 10Cu/m-ZrO, ndo poderia ser atribuida ao
efeito dispersivo, pois além de apresentar a menor dispersdo aparente de cobre metalico,
observou-se uma fase segregada de CuO sobre a m-ZrO, por DRX. Uma densidade eletronica
do cobre diferenciada no Cu/m-ZrO; sugere ser essencial para sua alta atividade e seletividade
ao acetato de etila. Assim, a menor velocidade para formar o acetaldeido encontrada no
10Cu/m-ZrO; pode estar sendo obscurecida pelo seu rdpido consumo na formagao do acetato
de etila. Embora o acetaldeido de alguma maneira participe da formacdo do acetato de etila,
tudo indica que sua forma preferencial no meio reacional ocorra por mecanismo de difusdo do
tipo spillover entre os adsorbatos, ao invés da forma gasosa (na sec¢do 4.1 observamos que o
acetaldeido co-alimentado com o etanol favorecia mais a formag¢do de produtos de
condensacdo alddlica do que o préprio acetato de etila). Dessa forma, a reacido ocorreria pela
reacdo entre adsorbatos por mecanismo do tipo Langmuir—Hinshelwood. A velocidade de
difusdo do aldeido adsorvido deve ser determinada pela propriedade eletronica do aglomerado
de cobre em interface com a m-ZrO,. Isto influenciaria o desempenho na formacao do acetato
de etila observado no 10Cu/m-ZrQO,. Uma espécie Cu’ de alta densidade eletronica (menor do
que a densidade eletronica das espécies Cu’ encontrada no 10Cu/t-ZrO,) também foi a
denominagdo dada a carbonila formada com a espécies idnica de cobre no 10Cu/m-ZrO, ativo

observado por DRIFTS do CO adsorvido.
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A perda em especificidade ao acetato de etila do catalisador Cu/m-ZrQO;

Todos os catalisadores apresentaram estabilidade na conversdo do etanol durante um
ciclo reacional de 12 h envolvendo aumento de temperatura de 200 a 275 °C e retorno a 250 e
200 °C. Com exce¢do do 10Cu/m-ZrO,, os catalisadores 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/t-ZrO,
mostraram estabilidade térmica na formacdo do acetato de etila. A perda precoce na
seletividade ao acetato de etila observada no 10Cu/m-ZrO, nio seria devido ao efeito de
aglomeracao ou sinteriza¢do — ja que os resultados de EXAFS ndo demonstraram um grande
efeito de crescimento de particula para o 10Cu/m-ZrO,. Contudo, um aumento de temperatura
acima de 240 °C poderia levar a perda de oxigénio do bulk da m-ZrO, causando uma
diminuicdo na densidade eletronica das espécies cobre superficiais altamente ativa para o

acetato de etila.

O teste catalitico em alto tempo de contato nos catalisadores 10Cu/am-ZrO, e
10Cu/m-ZrO, revelaram uma relacio entre perda de especificidade ao acetato de etila com
aumento de seletividade a acetona. Observou-se um aumento de cerca de trés vezes na
seletividade a acetona pela elevacdo da temperatura na transi¢io de 225 a 250 °C e na
transi¢do de 250 a 275 °C. A partir da resposta antagdnica do catalisador 10Cu/m-ZrO; na
producdo de acetato de etila e acetona, realizamos uma andlise comparativa com as
propriedades do catalisador 10Cu/CeO, na reagdo do etanol, na tentativa de explicar o0 motivo
que levava a essa perda de especificidade no 10Cu/m-ZrO,. O 6xido de cério (CeO,) é
reconhecidamente um promotor ou suporte cuja caracteristica principal é sua elevada
capacidade de armazenamento de oxigénio e facilidade no ciclo redox de Ce**/Ce®. E, na
literatura, foi reportado a capacidade de catalisadores CuO/CeQO, em formar acetona a partir
9

. 13
do etanol em meio aquoso.

0 propuseram um mecanismo de reagdo para a acetona sobre

Elliott e Pennella
catalisadores Cu/ZnO/Al,O;. Segundo seus estudos, a acetona seria formada a partir da
oxida¢do do acetaldol, CH3;CH(OH)CH,CHO pelo oxigénio adsorvido na superficie do
catalisador, Oy A espécie carboxilato adsorvido, CH3CH(OH)CH,CHOO(s) seria

sequencialmente decomposta entdo em acetona, CO, e Hy:

CH;CH(OH)CH,CHO + O(s) —» CH3;CH(OH)CH,CHOO(, — CH;COCH; + H, + CO,
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O oxigénio adsorvido no reticulo poderia ser regenerado pela decomposi¢do da dgua:
H,O — H; + O ou pela dissociacdo do proprio: CO,— CO + Ogs), produzido pela formacio
da acetona. O subscrito (s) representa a espécie adsorvida superficialmente. De acordo com

141 . .~ e A .
1, a dissociacdo do CO, em CO e oxigénio adsorvido sobre a

estudos de Nakamura et. a
superficie do Cu(110) poderia ocorrer em nossas condi¢des reacionais, contudo, com uma
baixa probabilidade de dissociacdo entre 107" e 10" (por colisdo com a superficie). E, a
dissociacdo direta da H,O seria cineticamente dificel de ocorrer nos sitios de Cu. Ao invés
disso, existiria um caminho mais ficil para a transferéncia de prétons, que seria pela
acoplagem de dois grupos hidroxila (20Hsy — Oy + H2O(s)) para se obter o oxigénio
atomico no reticulo (vide Fig. 4.40). De acordo com a sugestao experimental de Henderson,
142 5 acoplamento de grupos OH seria predominantemente o responsdvel pela formagdo do
oxigénio superficial. Estudos envolvendo DFT em superficies puras de Cu também tem
salientado que o desproporcionamento do grupo OH € a rota preferencial a rota da dissociacao

. 143; 144
da dgua.

Uma andlise no efluente de reacdo do catalisador 10Cu/CeO, revelou uma queda
abrupta da razio AGUA: PCD de 10 vezes na transicio de 200 para 225 °C, mesmo com a
presenca constante dos produtos de condensagdo alddlica e dos produtos de desidratagdao do
etanol. Infere-se que os grupos OH devido as reagdes de condensacdo alddlica e de
desidratacao do etanol seja facilitador para a regeneracao de sitios de oxigé€nio, pois ainda que
a CeO; apresente um alto armazenamento de oxigénio, a reagdo € operada em condicdes ndo
oxidativas. Estudando a adsorcdo de O, e sua difusdo na superficie da CeO, (111) e (110),
Chen et al. '** observaram por método DFT + U que a presenca de grupos OH além de
facilitar a adsorcao do oxigénio na CeO, ajuda a difundi-lo ao longo dos 4tomos de Ce

superficiais, regenerando o oxigénio do bulk da CeO,.

Na transi¢do da temperatura de 225 — 250 °C, onde o catalisador 10Cu/m-ZrO,
mostra sinal de perda de especificidade ao acetato de etila, a razio AGUA: PCD encontrada
no efluente de rea¢do mostra um incremento de 3,2 para 5. Nesta temperatura de 250 °C o
mecanismo sugerido para a formacao de dgua e do oxigénio adsorvido seria o do acoplamento
de dois grupos OH (Fig.4.40) ocorrendo na superficie do cobre — o que explicaria a elevada

formacao de acetona no 10Cu/m-ZrO,.
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O subseqiiente aumento de 250 — 275 °C parece ativar outro mecanismo de formagao
e A . . . L. 4 .. ,
de oxigénio: neste caso uma hidroxila adsorvida no cédtion Zr'" reagiria com um fon

146

hidrogénio atuando como base de Lewis, adsorvido ao cus Zr3+, dessorvendo

subsequentemente H, e um oxigénio anion:
H™ 4+ OH™ - H, T+ 0%

Contudo, este oxigénio gerado pelo mecanismo sobre a m-ZrO, seria prontamente
consumido pelo acetaldol levando a formacdo de mais acetona. Este mecanismo proposto ndao
leva a formacdo de dgua, isso explicaria a queda na razio AGUA: PCD de 5 (250 °C) para 3,4

(275 °C) no 10Cu/m-ZrO,, apesar do catalisador continuar a formar acetona.

225°C —» 250 °C — 275 °C

|
I C
Loy
0\ \ 4 : /H(OH)
oe\q, e e 1 u c
& - ! 4 H,
N0 _J{OH- OH-; e "%
(@) ‘\. . o | . . \ cﬁj f\
\ o ! H- OH- /o )
! ! .!- 0(5)
l Zrit Zrw k ) >
Transferéncia ' o s
s detonics  .Zr0, e REDOX
Acetona Acetona

Figura 4. 40 - Ilustracdo esquematica dos mecanismos preferenciais de geracdo de oxigénio atdmico
pela reacdo da hidroxila sobre o cobre e sobre a superficie disponivel da m-ZrO,.

O retorno de 275 — 250 °C, e o aumento da razio AGUA: PCD de 3,4 para 5,
confirma que nesta temperatura o acoplamento de grupos OH seja o mecanismo preferivel
para formacao de oxigénio adsorvido. O oxigénio adsorvido no reticulo, contudo, ndo seria
eficaz ou suficiente para regenerar os sitios de oxigénio do bulk da m-ZrO,, e como resultado
apenas uma recuperacdo parcial na seletividade ao acetato de etila seria observada no
10Cu/m-ZrO,. A histerese na seletividade do acetato de etila se estenderia mesmo no retorno
de 250 — 200 °C. Com uma densidade eletronica diminuida, o cobre ativo no catalisador
10Cu/m-ZrO,, passaria a formar mais acetaldeido. Um possivel experimento que poderia
atestar esta suposi¢ao seria o estudo da reativacdo do catalisador com N,O, por exemplo, na

tentativa de forcar a migracao do oxigénio superficial ao bulk da m-ZrO,.
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Avaliagdo dos catalisadores na formacao do acetato de etila

Além de apresentar baixa seletividade e menor velocidade na formacdo do acetato de
etila, o 10Cu/t-ZrO, forma uma quantidade expressiva de produtos de condensacao alddlica,
sobretudo MEC, que forma mistura azeotrépica com o acetato de etila (dificultando e
encarecendo o processo de separacdo dos mesmos). O conhecimento dessa natureza do
10Cu/t-ZrO, €, portanto, muito importante para controle na sintese do catalisador Cu/ZrO,

afim de evitar a formacdo da fase tetragonal da ZrO,.

Os testes cataliticos de baixo tempo de contato do reagente com o leito de catalisador
foram realizados para diferenciar a cinética de formagdo do acetato de etila nos Cu/ZrO,
polimorfos. Neste quesito, até temperaturas de 240 °C, o 10Cu/m-ZrO, apresenta a maior
seletividade e a maior velocidade de formacdo de acetato de etila. Porém, acima de 240 °C, o

10Cu/am-ZrO, mostra maior velocidade e estabilidade na formacao do acetato de etila.

Em alto tempo de contato do etanol reagente com o leito de catalisador buscamos
avaliar o desempenho dos catalisadores Cu/ZrO, polimorfos. Elevados rendimentos ao acetato
de etila foram observados similarmente para o 10Cu/am-ZrO; e 10Cu/m-ZrO,. Contudo, no
10Cu/am-ZrO, observou-se uma seletividade um pouco maior ao MEC comparado ao
10Cu/m-ZrO,. Dessa forma as melhores caracteristicas na formacdo do acetato de etila
encontrada em ambos os catalisadores 10Cu/am-ZrO, e 10Cu/m-ZrO, combinadas,

representaria o catalisador ideal para a sintese direta de acetato de etila a partir do etanol.



156

Propriedades estrutural e eletronica versus propriedade catalitica

As propriedades estrutural e eletronica superficial dos Cu/ZrO, polimorfos sdo
fortemente inflenciadas pela interface estabelecida entre Cobre-suporte. E, testes cataliticos
realizados nos diferentes Cu/ZrO, polimorfos mostram que a seletividade ao acetato de etila é
dependente da propriedade dessas interfaces Cobre-suporte. A formagdo de sitios ativos de
cobre pode se dar dinamicamente durante a rea¢do do etanol pela reducdo de uma fracdo de
espécies Cu'* provocando um efeito de ajuste na densidade eletrénica do cobre superficial
observado no 10Cu/am-ZrO,. No catalisador 10Cu/m-ZrO,, as espécies Cu superficiais
apresentam densidade eletronica ideal para a adsor¢cdo da acila e do etéxido. Essas espécies
Cu sdo formadas a partir da transferéncia eletronica promovida pela m-ZrO, através do
mecanismo redox. A predominancia de espécies Cu” em associagdo aos sitios dcidos de Lewis
da 10Cu/t-ZrO, explicam sua alta seletividade aos produtos de condensagao do acetaldeido. A
especificidade dos catalisadores Cu/ZrO, polimorfos influenciada pela pressao parcial de
etanol reagente indica a necessidade de um ambiente reacional rico em etanol para que o
acetato de etila seja formado. O tempo de contato do etanol com o leito de catalisadores indica

que o acetato de etila ocorre numa etapa mais lenta do que a formacao do acetaldeido.
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Sumdrio ilustrativo da se¢do 4.3:

A Fig. 4.41 ilustra esquematicamente as espécies cobre ativas nos catalisadores

Cu/ZrO; polimorfos.

Cu'*
@ T2V a®e , @ @ T2V, | |
REDOX ¢ Zr3* Zr4
Vacanci C Transferéncia
acéncia AN
oxigénio eletrénica am_Zr02
Cu'*

0

REDOX M Zr3t Zr4
Vacanci C Transferéncia
acancia eletronica
oxigénio — > m-Zr02
Oxigénio label

/

e *cCu ** e |

Altamente disperso Zr4* Zpst

t-ZrO,

Figura 4. 41 - Ilustracdo dos sitios ativos nos Cu/ZrO, polimorfos.

Enquanto as espécies Cu'* formadas no 10Cu/am-ZrO,, e no 10Cu/m-ZrO,, sejam
formadas devido a transferéncia eletronica entre Cobre —suporte; no 10Cu/t-ZrO,, observamos
a presenca de uma espécie Cu” de alta densidade eletronica formada por influéncia de uma
alta dispersao da fase cobre no suporte t-ZrO,. A predominancia de Zr4+, no 10Cu/t-ZrO,,

determina sua propriedade dcida de Lewis.
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Conclusao parcial

Observou-se que as propriedades cataliticas do Cu/ZrO, sdo determinadas pelas
propriedades dos polimorfos da ZrO,. A origem da propriedade de interface dos Cu/ZrO,
polimorfos ativos deve ter ligacdo com a mobilidade e a forma como o Cobre estd interagido
com o oxigénio. Por meio do estudo da desativacdo do catalisador 10Cu/m-ZrO,, foi possivel
observar que a formacao de oxigénio atdmico pode se dar de duas formas: por acoplamento de
grupos hidroxilas ou por combinacdo de uma hidroxila com um ion hidrogénio atuando como

base de Lewis.
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4.4 — Efeito da dispersao das espécies ativas de cobre nos Cu/ZrO,
polimorfos para a reacao do etanol

A especificidade do Cu/ZrO, para o acetato de etila mostrou ser mais influenciada
pelo tipo de sitio ativo formado devido a interacdo da fase cobre com cada um dos suportes
polimorfos da ZrO, (ou seja, por suas propriedades de interface Cu-ZrO,) do que pela drea

superficial especifica de cada catalisador ou pela dispersao da fase de cobre metalico.

Poderiamos estudar o efeito dispersivo das espécies ativas de Cu suportadas nos
polimorfos da ZrO, de duas maneiras: uma seria fixando a area superficial especifica do
suporte e variando o teor madssico de cobre suportado; a outra seria a fixacdo do teor,

alterando-se, portanto, a drea superficial especifica do suporte.

Com a drea superficial dos suporte fixados, alteramos o teor de cobre massico em 5 e
20%, portanto um abaixo e outro acima dos 10% de cobre suportados nos polimorfos da ZrO,
ja estudados. E, para comparar o suporte comercial da m-ZrO, de (Spgr = 92 m2/g),

sintetizamos um suporte m-ZrO, com (Sggr= 176 mzlg), designado m-ZrQO; sint..
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Os resultados da Figura 4.42A-C mostra que a mudanga no teor da fase cobre entre 5 e

20% suportada nos diferentes polimorfos da ZrO,, ndo sdo significativos para alterar a

conversao do etanol nos experimentos de baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min). Em todos

os experimentos o nivel de conversdao do etanol variou entre 10 e 60% (Tabela A.8 —

Apéndice A).
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Figura 4. 42 - Efeito do teor da fase cobre na conversao do etanol e seletividade ao acetato de etila
nos catalisadores 5Cu/ZrO, (A), 10Cu/ZrO, (B) e 20Cu/ZrO, (C). (x) Cu/am-ZrO,, () Cu/m-ZrO,
sint., (A) Cu/t-ZrO,. Experimentos com baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min).
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No intervalo de temperatura de 200 e 275 °C o comportamento dos catalisadores
Cu/ZrO,, independente do teor da fase cobre, demonstram ser equivalentes em relacdo a
seletividade ao acetato de etila (Fig. 4.42D-F). Os catalisadores Cu/am-ZrO, continuam sendo
os mais sensiveis a mudanca de temperatura reacional na formagao do acetato de etila. A mais
elevada seletividade ao acetato de etila € observada para os catalisadores suportados na m-
Zr0O, em todos os teores de cobre, enquanto os catalisadores Cu/t-ZrO, continuam insensiveis

a mudanga no teor da fase cobre para a formacao do acetato de etila.

A tabela 4.14 mostra que a velocidade de formacdo do acetato de etila nos
catalisadores Cu/am-ZrO, e Cu/m-ZrO, continua sendo mais alta nos teores de 10% de cobre

suportados.

Tabela 4. 14 - Efeito do teor da fase cobre na velocidade de formacao de acetaldeido e do acetato de
etila.

Velocidade (mmol/g.,.*h)

Catalisador AcH AcOEt

200 °C 225°C 250°C 275°C 200°C 225°C 250°C 275°C

5Cu/am-ZrO, 100,8 160,0 2394 326,9 9,6 18,4 36,0 60,4
10Cu/am-ZrQO, 99,1 164,1 2437 322,6 9,6 20,4 40,4 64,1
20Cu/am-Zr0O, 76,4 130,3 223,6 304,9 8,9 18,3 40,1 61,1
5Cu/m-Zr0, 64,2 120,1 172,2 246,7 9.4 21,6 33,8 50,6
10Cu/m-ZrO, 96,5 154,9 232.5 330,1 17,1 28,2 46,3 66,7
10Cu/m-ZrO, com.* 72,9 129,8 189,8 284,3 13,0 24.6 36,9 53,5
20Cu/m-Zr0O, 78,7 141,5 219,6 313,3 13,0 25,5 43,6 64,1
5Cu/t-ZrO, 91,6 146,4 2234 300,8 7.4 11,6 17,7 24,2
10Cu/t-Zr0O, 111,1 182,1 269,5 351,8 10,6 16,7 24.0 30,8
20Cu/t-ZrO, 119,1 200,4 297.8 385,6 10,1 17,9 27,3 36,0

Pron: 37,42 kPa, (W/F = 1,2 min). Todos suportes (m-ZrO,) de alta Sger=176 mz/g , exceto * m-ZrO, comercial (Sppr=92 mz/g).

Comparando os dois catalisadores 10Cu/m-ZrO,, um de (Sger=76 m2/g) e outro de
(Sper=121 mz/g) podemos perceber um pequeno incremento na conversdo do etanol no
catalisador de maior drea especifica, pela Fig. 4.43A. Contudo, ao analizar a seletividade ao
produto percebe-se que ambos apresentaram mesmo comportamento tanto na formagdo do
acetaldeido como na formacdo do acetato de etila, como apresentado na Fig. 4.43B. A elevada
area especifica da m-ZrO, sint., porém, proprocionou maior exposicdo de sitios para a
condensacdo do acetaldeido em crotonaldeido e MEC (vide Fig. 4.43C e D) comparado ao

suporte m-ZrO, de menor area especifica.
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Figura 4. 43 - Efeito da 4rea superficial do suporte m-ZrO, na conversdo do etanol (A), seletividade
ao Acetato de etila e Acetaldeido (B), ao MEC/BOL (C) e ao CROT (D).. () Cu/m-ZrO, sint., (M)
10Cu/m-ZrO,. Experimentos com baixo tempo de contato (W/F = 1,2 min).

Dessa forma, podemos concluir que o incremento na drea especifica do suporte m-
7Zr0,, além de ndo levar a um aumento significativo do etanol convertido, prejudica a

fabricacdo do acetato de etila pela formagdo de mistura azeotrépica com o MEC.
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Conclusao parcial

Testes cataliticos realizados nos catalisadores Cu/ZrO, variando o teor de cobre
suportado em 5, 10 e 20%, assim como a comparacao do efeito de dispersdo em teor fixo de
10% de cobre no suporte m-ZrO, confirmam que o alto desempenho na formagao do acetato
de etila ndo ocorre devido a superficie da ZrO; ou a superficie do cobre méssico. Sugerindo
que o acetato de etila seja formado preferencialmente na interface entre Cu-ZrO,. O teor de
cobre ao nivel de 10% indica uma exposicdo otimizada desta interface Cu-ZrO, para a

formacao do acetato de etila.
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4.5 — Avaliacao dos efeitos difusivos nos catalisadores 10Cu/ZrQO;.

Esta secdo € dedicada a mostrar os parametros calculados para avaliacdo dos efeitos
difusivos internos e externos ao catalisador. Detalhes das varidveis calculadas para a obtencdo
dos valores de variacdo de pressdao e variacdo de temperatura assim como para o Critério de

Weisz-Prater e o Critério de Weisz-Hicks podem ser encontradas no Apéndice B.

Estimativa da variacao de pressiao parcial sobre o filme - (4p,).

Em estudos experimentais sobre cinéticas, a questdo que surge muitas vezes € se a
variacdo da pressdo parcial do reagente A (4p,) sobre a camada externa a superficie da
particula do catalisador pode ser desprezada. Esta verificagdo se faz necessdria para saber a
possibilidade da substituicdo da pressdo parcial de A (ps), do fluxo reagente, usado na

expressao da velocidade de reacdo.
Estimativa da variacao de temperatura sobre o filme - (47).

A variacdo de temperatura (47) sobre o filme € outro parametro de importancia a ser
calculado j4 que as reacdes cataliticas heterogéneas envolvem calor de adsor¢ado entre o fluido
“bulk” e a superficie do catalisador. Portanto, a medida da variacdo da temperatura sobre o

filme € necessdria para avaliar o qudo significante € o seu efeito sobre a reacao.
Difusao interna de massa - (Cwp).

Para se determinar se a difusdo interna estd controlando a reacdo, utiliza-se o critério
de Weisz-Prater (Cyp) que relaciona dois fatores importantes: o moédulo de Thiele e fator de
efetividade. E, para que os efeitos de transferéncia de massa interno nio sejam significativos

nareagdo o Cyp << 1.

Difusao interna de massa e calor - (Cyg).

Quando o calor de uma reacado € elevado, o gradiente de temperatura na particula do
catalisador pode ter maior efeito na velocidade da reacdo do que o gradiente de concentracao
do reagente. Por outro lado, quando o calor de reacdo € baixo, as diferencas de temperatura no
centro e na superficie do catalisador podem apresentar diferencas aprecidveis devido a baixa
condutividade térmica da particula s6lida. Sendo assim, o efeito combinado da transferéncia

de massa e de calor na velocidade da reacdo deve ser calculado. Utilizamos o Critério de
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Weisz-Hicks (Cwy) sendo que este valor de Cyy < 1 definindo a condi¢@o sob a qual a reagdo

estd livre de efeitos difusivos significantes de massa e calor.

Pelas tabelas 4.15, 4.16 e 4.17 podemos acompanhar os parametros calculados para os
catalisadores com teor de 10% em massa de cobre. Na tabela 4.15 as reacdes ocorreram em
temperatura reacional isotérmica a 200 °C e sob um tempo de contato de 38 min com variagio
da pressao parcial do etanol reagente. Podemos observar que todos os parametros nao indicam
nenhuma variacdo de pressdo ou temperatura significativos entre o fluido e a particula de
catalisador. Quanto aos critérios adotados para avaliacdo de difusdo interna de massa bem
como difusdo interna de massa e calor, podemos observar que os valores calculados estdo
muito abaixo de 1, indicando que o catalisador estd livre de efeitos difusivos internos

significantes.

Tabela 4. 15 - Pardmetros para avaliacdo dos efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.

Catalisador Pron [kPa] Ap, [kPa] AT [°C] Cywp[adim.] Cwy [adim.]
7,02 0,15 0,44 2,60E-04 2,42E-04
10Cw/am-ZrO0, 17,94 0,16 0,47 3,12E-04 2,91E-04
37,42 0,17 0,47 3,32E-04 3,11E-04
58,60 0,16 0,45 2,86E-04 2,66E-04
7,02 0,16 0,45 2,73E-04 2,54E-04
10Cw/m-Zr0, 17,94 0,16 0,44 2,77E-04 2,58E-04
37,42 0,17 0,45 2,84E-04 2,64E-04
58,60 0,17 0,45 2,94E-04 2,75E-04
7,02 0,15 0,53 4,00E-04 3,80E-04
17,94 0,15 0,48 2,82E-04 2,65E-04
10Cu/t-Zr0, 37,42 0,15 0,46 2,49E-04 2,34E-04
58,60 0,15 0,45 2,28E-04 2,13E-04

Reacao isotérmica a 200 °C com varia¢do da Pressdo parcial do etanol, operado com W/F=38 min.
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Na tabela 4.16 as rea¢des também ocorreram sob um alto tempo de contato de 38 min,
entretanto com pressdo parcial do etanol reagente fixado de 37,42 kPa, com variagdo da

temperatura reacional.

Tabela 4. 16 - Parametros para avaliacdo dos efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.

Catalisador T [°C] Ap, [kPa] AT [°C] Cypladim.] Cwy [adim.]
200 0,17 -0,47 3,38E-04 3,17E-04
10Cw/am-ZrO, 225 0,17 -0,53 5,31E-04 5,06E-04
250 0,17 -0,58 9,44E-04 9,16E-04
275 0,15 -0,61 1,31E-03 1,28E-03
200 0,16 -0,43 2,56E-04 2,38E-04
10Cw/m-ZrO, 225 0,18 -0,51 4,73E-04 4,50E-04
250 0,16 -0,58 9,39E-04 9,11E-04
275 0,14 -0,62 1,33E-03 1,30E-03
200 0,15 -0,46 2,48E-04 2,33E-04
225 0,15 -0,55 4,48E-04 4,28E-04
10Cu/t-Zr0, 250 0,14 -0,60 7,42E-04 7,20E-04
275 0,13 -0,63 1,14E-03 1,11E-03

Reacdo catalitica com pressao parcial do etanol a 37,42 kPa, operado com W/F=38 min.

Podemos observar um efeito maior da temperatura reacional comparado ao efeito da
variacdo da pressdo parcial de etanol na variacio de temperatura entre o fluido e a particula de
catalisador assim como para os valores de Cyp e Cyy. Entretanto todos os parametros indicam

estarem livres de efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.
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A tabela 4.17 apresenta os resultados para as reagdes ocorrendo sob um baixo tempo
de contato de 1,2 min e pressdo parcial do etanol reagente fixado de 37,42 kPa, com variagcao

da temperatura reacional.

Tabela 4. 17 - Pardmetros para avaliacdo dos efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.

Catalisador T [°C] Ap, [kPa] AT [°C] Cypladim.] Cwy [adim.]
200 0,90 -0,96 1,51E-03 1,35E-03
10Cw/am-ZrO, 225 1,35 -1,41 2,92E-03 2,65E-03
250 1,75 -1,92 5,48E-03 5,08E-03
275 1,95 -2,36 9,33E-03 8,80E-03
200 0,78 -0,83 1,21E-03 1,08E-03
10Cw/m-ZrO, 225 1,22 -1,26 2,38E-03 2,15E-03
250 1,55 -1,63 3,85E-03 3,53E-03
275 1,77 -2,05 7,23E-03 6,78E-03
200 1,01 -1,08 1,80E-03 1,64E-03
225 1,43 -1,53 3,31E-03 3,06E-03
10Cu/t-Zr0, 250 1,73 -1,98 5,67E-03 5,32E-03
275 1,87 -2,34 8,57E-03 8,14E-03

Reacdo catalitica com pressao parcial do etanol a 37,42 kPa, operado com W/F=1,2 min.

A ordem de grandeza dos valores calculados para Ap4, Cwp € Cyy aumentaram cerca
de uma ordem de grandeza comparado aos valores obtidos para a reagdo do etanol realizada
em alto tempo de contato com o leito de catalisador. Dessa forma podemos concluir que o
aumento da velocidade de fluxo do etanol reagente causa um maior distirbio aos efeitos

difusivos internos e externos do que o aumento de temperatura reacional.
Conclusao parcial

Embora todos os pardmetros indiquem os catalisadores estarem livres de efeitos
difusivos internos e externos, ambos o tempo de contato e a pressdo parcial do etanol exercem
uma grande influéncia na seletividade ao acetato de etila. Assim a cinética na conversao do
etanol ndo estd obscurecida pelos gradientes de concentracio e temperatura. Somente a etapa

quimica é controladora da reagao.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho permite concluir que:

Catalisadores Cu/ZrO, apresentam alta atividade e seletividade ao acetato de etila a
partir da reagdo do etanol devido a combinacdo de propriedades eletronicas do cobre e as
propriedades de superficie acido-base inerentes a ZrO,. As propriedades superficiais ativas
desse catalisador, por sua vez, sugerem ser determinadas pelo bulk da ZrO,, pelo
estabelecimento de uma interface Cu-ZrO, na qual, por meio do mecanismo redox, uma

transferéncia eletronica diferenciada do suporte para a superficie de cobre € criada.

A formacdo direta e eficiente de acetato de etila a partir do etanol depende de uma
interface quimica entre Cu-ZrO,. No entanto, a propriedade desta interface entre Cu-ZrO, é
altamente influenciada pelo polimorfismo da ZrO,. E, o melhor desempenho para a formacao

do acetato de etila foi encontrado no catalisador 10Cu/m-ZrO,.

A origem da propriedade de interface do Cu-ZrO, estaria associada com a mobilidade
e labilidade do oxigénio do bulk do catalisador. Por meio do mecanismo redox promovido
pelas vacancias oxigé€nio no am-ZrO, e no m-ZrO,, uma transferéncia eletronica entre Cu
superficial e suporte seriam estabelecidas a ponto de formar espécies altamente ativas ao

acetato de etila.

Comparando a seletividade aos produtos de condensagdo e de desidratacdo do etanol
com a formagao da acetona e de dgua no efluente reacional do 10Cu/m-ZrO,, na temperatura
de desativacdo do catalisador, foi possivel concluir que a formagdo de oxigénio atdbmico pode
se dar de duas formas: por acoplamento de dois grupos hidroxilas — com geracdo de dgua
como subproduto; ou por combinagdo de uma hidroxila com um fon hidrogénio atuando como
base de Lewis — gerando H,. Em ambos processos, o oxigénio € prontamente consumido para
a oxidacao do acetaldol e subsequente formacdo da acetona, impedindo a regeneragdo eficaz

do oxigénio do bulk da ZrO,. A regeneracao deste sitio de oxigénio permitiria a manutengdo
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do mecanismo redox - responsdvel pela transferéncia eletronica entre fase Cu superficial e m-
ZrO,. E, a conseqiiéncia dessa regeneracdo ineficaz teria como resposta a perda em
especificidade ao acetato de etila do catalisador 10Cu/m-ZrO,, em temperaturas acima de 250

°C.

Ja para o catalisador 10Cu/am-ZrO,, o aumento de temperatura em meio reacional
redutor poderia ajustar a densidade eletronica do cobre, permitindo também uma maior
mobilidade de oxigénio, otimizando a transferéncia eletrobnica do Cu-ZrO, e
consequentemente sua propriedade para formar o acetato de etila. A forma com que o
aglomerado de cobre se arranja localmente pode definir a resisténcia desse oxigénio em ser
abstraido durante ativacdo em H, ou em meio reacional de etanol. Considerando que o
oxigénio pertencente ao suporte determina a fase pelo qual a ZrO, se arranjard, e sua
mobilidade, a transferéncia eletronica entre o Cu-ZrO,. Podemos sugerir que o oxigénio

define a propriedade catalitica do Cu/ZrO,.
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Sugestoes para trabalhos futuros:
Alguns pontos do trabalho ainda faltam ser resolvidos, por exemplo:

1) Os sdlidos cataliticos ndo foram monitorados durante reacdo do etanol no modo
“operando” utilizando pressao parcial do etanol acima da T ambiente com andlise do efluente de
reacdo com cromatografia a gds. Sugere-se, portanto, trabalhos nas linhas de Luz DXAS e

XAFS1/XAFS2 do LNLS abordando esta tematica;

2) A mobilidade do oxigénio do bulk do catalisador, nos diferentes Cu/ZrO, polimorfos
poderia ser acompanhado por Quick EXAFS in situ (QEXAFS) nas bordas do Zr e do Cu
simultaneamente, para a observacdo da interacdo Cu-O e Zr-O em tempo real durante RTP-H,,

bem como durante reacdo do etanol;

3) Uma técnica que vale ser explorada é a chamada Surface Extended X-ray Absorption
Fine Structure (SEXAFS) na borda do cobre, para observacido da mudancga estrutural localizada na

superficie do catalisador;

4) Microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica que vem sendo desenvolvida
sobretudo em condi¢des reacionais proximas do real, dessa forma poderiamos “filmar” em tempo

e condicOes experimentais a dindmica da interacdo do meio reacional com o s6lido catalisador;

5) A recuperag@o do mecanismo redox nos catalisadores Cu/m-ZrQO,, apds a reacdo do
etanol, poderia ser estudada no modo “operando”, por meio de uso de agentes oxidantes do tipo

N,O e O, - nas linhas de Luz DXAS e XAFS do LNLS;

6) A investigacdo da reacdo do etanol no Cu/ZrO, através de monitoramento por DRIFTS
e espectroscopia Raman ainda ndo foram realizadas, de modo que estes estudos poderiam mostrar
de forma mais precisa os sitios preferenciais de adsorcao dos intermedidrios para a formacao do

acetato de etila;

7) Outros sistemas reacionais tais como: a reacdo de deslocamento dgua-gds (WGS),
oxidagdo preferencial do CO, reforma do metanol, entre outros podem ser explorados com o

emprego do Cu/ZrO, como catalisador.
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Apéndices

APENDICE A - Caracterizacao dos suportes puros e
amostras em teores de 5, 10 e 20% de Cu/ZrO..

Ambas as zircOnias comerciais (m- e t-ZrO,) foram recebidas sob a forma de “pellets”.
Esses materiais foram triturados em pistilo de 4gata e peneirados em malha mesh 100,
obtendo-se particulas iguais ou menores do que 150 wm. A técnica de ATG/ATD foi
empregada com o objetivo de se estabelecer uma temperatura de tratamento para os suportes
puros de ZrO, em pd, evidenciando a decomposicao de algum componente organico ou dgua e

mesmo para monitorar possiveis transicao de fase cristalina.

No intervalo de temperatura de 20 a 400 °C as curvas de ATG mostram um total de
perda de massa de 4% para a m-ZrO, e 6% para t-ZrO,. De acordo com as curvas ATD da
Fig. A.1 ambos os picos endotérmicos a 60 °C devem estar associados a decomposi¢ido de
dgua e/ou algum aglomerante. A informacdo das curvas de ATD ndo indicam nenhuma
transformacgdo de fase para ambos os suportes de ZrO,, demonstrando a estabilidade dos

mesmos neste intervalo de temperatura experimental.

De posse destes resultados optou-se por tratar termicamente estes suportes em He puro
a 400 °C durante 5 h, antes de prosseguir com a etapa de impregnagdo via umida com
precursores de cobre sobre os mesmos. Esta também foi a temperatura escolhida para a
calcinacdo em fluxo de ar sintético super seco (100 mL/min) da ZrO, sintetizada por método

sol-gel, na qual foi obtida a zirconia amorfa.
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Figura A. 1 - Curvas ATG/ATD dos suportes comerciais, linha cheia (m-ZrO,) e linha tracejada (t-

ZI‘Oz).

A zirconia sintetizada por método hidrotermal para obtencdo de fase monoclinica (m-

ZrO, sint.) também foi calcinada em ar sintético super seco a 400 °C permanecendo nesta

temperatura por 5 h, nas mesmas condi¢des que a am-ZrO5.

Tabela A. 1 - Area especifica (Sggr), volume de poros (Vp), raio médio de poro para os catalisadores

Cu/ZrO,.

SBET Vporo Raio médio
(m’ g") (cm’ g) (A)
am-ZrO, 376 0,59 62
m-ZrO, 92 0,28 121
m-ZrO, sint. 176 0,26 58
t-ZrO, 152 0,19 50
5Cu/am-ZrO, 285 0,47 66
5Cu/m-ZrO, sint. 154 - -
5Cu/t-ZrO, 121 - -
10Cu/am-ZrO, 265 0,43 65
10Cuw/m-ZrO, 76 0,22 117
10Cuw/m-Zr0O, sint. 121 0,23 77
10Cu/t-ZrO, 115 0,13 47
20Cu/am-ZrO, 216 - -
20Cu/m-Zr0O, sint. 100 0,25 98
20Cu/t-ZrO, 102 0,12 49
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Figura A. 2 - Difratogramas de raios X das amostras calcinadas frescas de Cu/ZrO, polimorfos
variacao do teor de Cu em massa de 5% (A); 10% (B), 20% (C) e 10% em CeO,.
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Figura A. 4 - Evolucdo das espécies cobre obtida por tratamento semi-quantitativo dos espectros de
XANES na borda K do cobre resolvidos no tempo sob RTP-H, para as amostras SCu/ZrO, (A-C).
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Figura A. 5 - Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS: no espago em R (A-C), e no
espaco em k (D-F) obtidos na borda K do cobre para os padroes CuO; Cu,O e cobre metalico.
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Figura A. 6 - Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS: no espago em R (A-C), e no
espaco em k (D-F) obtidos na borda K do cobre para amostra 10Cu/am-ZrO,; reduzidas em H, a 230
°C, 250 °C e 275 °C.
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Figura A. 7 - Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS: no espago em R (A-C), e no
espaco em k (D-F) obtidos na borda K do cobre para amostra 10Cu/m-ZrO,; reduzidas em H, a 230

°C, 250°Ce 275 °C.
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Figura A. 8 - Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS: no espaco em R (A-C), e no
espago em k (D-F) obtidos na borda K do cobre para amostra 10Cu/t-ZrO,; reduzidas em H, a 230 °C,

250 °C e 275 °C.
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Tabela A. 2 - Parimetros do ajuste de dados experimentais dos espectros de EXAFS dos padrdes de

cobre.
CuO
N Amp Ey r o’
2,724 -2.907 1,937 0,002
Cu-O 4
(£0,411) (£2,045) (£0,0006) (£0,001)
Cll20
0,849 5,804 1,836 0,004
Cu-0 2
(£0,099) (+1,274) (0,007) (£0,001)
0,368 5,804 3,032 0,012
Cu-Cu 12
(£0,060) (+1,274) (0,004) (£0,002)
Cu metalico
0,957 5,007 2,544 0,009
Cu-Cu 12
(£0,062) (£0,687) (£0,002) (£0,0005)
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Tabela A. 3 - Parametros do ajuste de dados experimentais dos espectros de EXAFS do catalisador

10Cu/am-ZrO,.

Cu/am-ZrO; ativada a 230 °C

2

N R o
7,09 2,53 0,009
Cu-Cu (£0,12) (+0,001) (+0,0002)
Cu.O 0,67 1,88 0,007
(+0,11) (+0,01) (+0,002)
Cu-Cu* 2,33 2,67 0,005
(+0,26) (+0,002) (+0,001)
Cu/am-ZrQ; ativada a 250 °C
N R o’
Cu-Cu 7,43 2,53 0,009
(+0,16) (+0,0006) (+0,0002)
0,62 1,89 0,007
Cu-0 (£0,13) (+0,01) (+0,0030)
Cu-Cu* 2,41 2,67 0,004
(+0,26) (+0,002) (+0,0009)
Cu/am-ZrO; ativada a 275 °C
N R Va
Cu-Cu 7,74 2,53 0,008
(£0,15) (+0,0006) (+0,0002)
Cu.O 0,45 1,89 0,008
(£0,14) (+0,015) (+0,004)
2,37 2,67 0,006
Cu-Cu* (+0,24) (+0,002) (+0,001)

* Contribui¢do do Cu-Cu do Cu,O.



Tabela A. 4 - Prametros do ajuste de dados experimentais dos espectros de EXAFS do catalisador

10Cu/m-ZrO,.

Cu/m-Zr0O, ativada a 230 °C

2

N R o
8,91 2,54 0,009
Cu-Cu
(20,27) (£0,001) (£0,0002)
Cu/m-Zr0O, ativada a 250 °C
N R o’
9,29 2,54 0,009
Cu-Cu
(20,24) (£0,001) (£0,0002)
Cu/m-Zr0, ativada a 275 °C
N R o’
9,61 2,55 0,009
Cu-Cu
(20,27) (£0,001) (£0,0002)




Tabela A. 5 - Parametros do ajuste de dados experimentais dos espectros de EXAFS do catalisador

10Cu/t-ZrO,.
Cu/t-ZrO; ativada a 230 °C
N R &
Cu-Cu 5,44 2,54 0,009
(£0,20) (£0,001) (£0,0003)
1,14 1,88 0,007
Cu-0 (£0,10) (£0,006) (£0,0014)
Cu-Cu* 2,58 2,71 0,006
(20,41) (£0,012) (£0,001)
Cu/t-ZrO; ativada a 250 °C
N R o’
Cu-Cu 6,03 2,54 0,009
(20,17) (£0,0014) (£0,0003)
Cu.O 0,72 1,87 0,008
(£0,11) (£0,011014) (£0,003)
Cu-Cu* 2,21 2,70 0,006
(0,70) (+0,017) (0,003)
Cu/t-ZrO; ativada a 275 °C
N R o
Cu-Cu 6,89 2,53 0,008
(£0,55) (£0,003) (£0,0004)
Cu.0 0,71 1,87 0,007
(20,17) (£0,01) (£0,003)
Cu-Cu* 2,31 2,67 0,005
(£1,39) (£0,01) (£0,002)

* Contribui¢ao do Cu-Cu do Cu,O.




Tabela A. 6 - Tamanho de particula considerando modelo esférico.
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Tamanho de particula [nm]

T [°C] 10Cu/am-ZrO, 10Cu/m-ZrO, 10Cu/t-ZrO,
230 4,5 7,6 3,3
250 4.8 8.4 3,7
275 5,2 9,5 4,3
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Tabela A. 7- Teste catalitico sobre 10Cu/SiO,, 10Cu,0-SiO,, m-ZrO, pura, mistura fisica de leitos entre
10Cu/Si0; e m-ZrO,, 10Cu/SiO, e m-ZrO, em leitos separados, e etanol co-alimentado com acetaldeido sobre
10Cu/m-ZrO,.

T . X Seletividade (%)
o Fluxo Catalisador
0 (%) AcH AcOEt MEC® CROT DEE PROP ETE Outros®
EtOH m-ZrO, 0,2 5,0 - - - 87,0 - 6,4 1,6
EtOH 10Cu/SiO, 274 894 49 3,5 0,2 08 08 - 0,4
EtOH 10Cu/SiO,//m-Zr0O, 244 60,5 17,8 5,3 9,8 0,8 0,1 0,1 5,6
200 EoH  10CW/SiOM+m-ZrO, mix 31,9 489 153 127 221 08 01 0,1 ;
EtOH+AcH 10Cu/m-Zr0O, 429 31,9 543 5,3 74 0,2 05 0,1 0,3
E{OH 10Cu,0-SiO0, 24 1000 - ; - - ; - ;
EtOH m-ZrO, 0,7 304 - - - 457 - 168 7.1
EtOH 10Cu/SiO, 40,7 86,8 5,3 6,3 0,7 04 03 03 -
25 EtOH 10Cu/SiO,//m-Zr0O, 40,8 66,0 11,3 7,8 9,1 0,5 02 0,2 4,9
EtOH 10Cu/SiO,+m-ZrO, mix 47,2 51,0 10,9 18,4 18,7 0,6 0,1 0,1 0,2
EtOH+AcH 10Cu/m-Zr0O, 56,7 31,7 54,7 6,3 5,5 0,1 09 0,2 0,5
EtOH 10Cu,0-Si0O, 8,4 100,0 - - - - - - -
EtOH 10Cu/SiO, 58,2 84,9 5.2 7,9 1.0 02 04 0,2 -

EtOH (10Cu/Si0,//m-Zr0,)" 538 69,9 85 8,7 88 04 03 03 3,1
250 EtOH 10Cu/SiO,+m-ZrO; mix 65,0 532 7.8 242 13,8 03 02 01 0.4

E{OH+AcH 10Cu/m-ZrO, 713 310 525 73 54 01 22 04 12
EtOH 10Cu,0-Si0, 139 1000 - - - - - - -

E(OH 10Cu/SiO, 726 8,5 61 84 08 01 06 05 01

E(OH 10Cu/SiO,//m-ZrO, 688 686 89 105 85 02 04 04 25

275  EOH  10Cw/SiOy+m-ZrO, mix 75,7 524 63 269 135 0,1 03 0,1 04
E{OH-+AcH" 10Cu/m-ZrO, 812 32,7 465 82 35 02 53 05 30
EtOH 10Cu,0-Si0, 17,0 1000 - ; - - ; - ;

? razdo EtOH/AcH: 1,65;

" Reator de leito duplo: 10Cu/SiO, (primeira camada = 100 mg) e ZrO, (segunda camada = 90 mg)
¢ e/ou butanol (BOL);

4 Qutros: CO,, pesados.

W/F= 38m1n PEIOH:37,4 kPa.



Tabela A. 8 - Efeito do teor da fase cobre nos polimorfos da ZrO, na conversdo do etanol e seletividade ao produto.
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letivi %
X (%) Seletividade (%)
AcH AcOEt MEC/BOL CROT DEE ETE Outros*
Catalisador
3 w =3 w 3 w =3 w =3 w =3 wn 3 w =3 w =3 w =3 w =3 w =3 w 3 w =3 w =3 w =3 w
S 9 & § S 9 & § S & & 8 S 8 & K S 8 & ] S 8 & & S 8 & 8 S 8 & &
5Cw/am-ZrO, 13,0 21,9 35,7 522 79,2 74,7 68,6 64,1 150 17,2 20,7 23,7 33 46 59 74 1,2 26 40 42 1,2 0,7 04 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 00 0,1 02 03
10Cvw/am-ZrO, 12,7 224 36,1 50,5 80,1 75,0 69,1 65,3 15,5 18,6 229 26,0 34 45 5,1 5,7 03 12 22 23 0,7 04 03 02 0,0 00 0,1 0,1 0,0 0,1 02 0,3
20Cuw/am-ZrO, 10,1 18,2 33,5 472 77,1 73,3 68,3 66,1 18,0 20,6 24,5 26,5 29 40 48 50 03 0,7 14 14 1,8 1,1 06 04 0,0 00 0,1 0,1 0,0 02 03 0,5
5Cu/m-ZrO, 90 179 26,6 389 73,2 68,5 66,3 64,8 21,4 24,7 26,0 26,6 25 3,6 42 53 1,1 22 26 24 19 09 06 04 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 02 04
10Cu/m-ZrO, 14,0 229 354 50,9 70,7 69,3 67,3 66,4 25,1 253 26,8 26,8 2,8 33 36 42 04 12 1,6 1,6 0,8 06 04 03 0,0 00 0,1 0,1 0,1 02 03 06
20Cu/m-ZrO, 11,2 20,8 33,5 48,7 71,8 69,6 67,0 659 23,7 25,0 26,6 27,0 2,6 33 38 44 03 1,0 1,6 1,6 16 0,8 05 0,3 0,0 00 0,1 0,1 0,0 0,2 04 0,6
S5Cu/t-ZrO, 11,9 19,6 30,7 42,0 79,0 76,4 74,5 732 12,7 12,1 11,8 11,8 54 7,0 85 99 1,5 33 43 43 1,3 09 06 04 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 02 02 03
10Cu/t-ZrO, 14,7 24,7 36,9 48,2 713 754 74,7 74,6 14,7 13,8 13,3 13,1 62 74 82 8,6 0,8 24 30 29 0,8 05 03 03 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 02 03 04
20Cu/t-ZrO, 154 272 419 552 79,3 754 72,8 71,5 13,5 13,5 133 134 48 7,0 8,28 10,0 1,2 3,1 43 43 1, 0,7 05 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 02 03 03

Pron: 37,42 kPa, (W/F = 1,2 min). Todos suportes (m-ZrO,) de alta Sger=176 mz/g.



APENDICE B - Efeitos difusivos

Tabela B. 1 - Dados experimentais comum a todos catalisadores.

Diametro interno reator 8,0x10"” m
Paparente 40 leito de catal. 1500 kg/m’
Peneira mesh 150 1,00)(10'04 m
Volume da part. esférica de catal. 5,24x10"° m’
Area superf. da part. esférica de catal. | 3,14x10™ m’
Am 40 mz/kg
PCuo 6320 kg/m’
P2r02 5380 kg/m’
2202 2,00x10™” | kJ/sm K
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Tabela B. 2 - Constantes criticas dos componentes puros gasosos, variagdo de entalpia e entropia de
vaporizagdo e condutividade térmica (A).

Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila
Ty 351,7 294 20,4 350,3 K
T, 516,3 461 33,3 5232 K
P, 67,29 54,73 - 38,3 bar
A4H,| 38,60 27,00 - 32,13 kJ/mol
A4S, | 109,76 91,86 - 91,71 J/mol K
A 14,61x10%"] 3,98x10% | 2,72x10* - kJ/m s K
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Avaliacao do efeito da pressao parcial de etanol reagente.
Testes cataliticos em amostras com teor de cobre a 10% em massa de catalisador.

Temperatura reacional isotérmica a 200 °C.

Tabela B. 3 - Dados de reagdo comum aos catalisadores para o ensaio analisando o efeito da variagao
da pressdo parcial de etanol reagente.

Fluxo volumétrico EtOH |, 2,75 ml/min
Massa de catalisador 0,2 g

Tabela B. 4 - Energia de ativac@o aparente.

E, [kJ/mol]

10Cu/am-Zr0O, 40
10Cu/m-Zr0O; 40
10Cu/t-ZrO, 34




Tabela B. 5 - Dados da reag@o do etanol sobre catalisador 10Cu/am-ZrO,.

200

P parcial ou y=Fracoes molares Ttobar X 1 0 P Csx 10° y px1 ” *AHyp,
P [kPa] | Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
7,02 | 0,4058 | 0,1448 0,3071 0,0811 1,37 1,41 10,46 | 10,17 | -7,08 | 33,42
17,94 | 0,3702 | 0,1167 0,3465 0,1149 1,53 1,37 9,54 |10,17| -6,61 | 33,42
37,42 | 0,3564 | 0,0924 0,3616 0,1346 1,59 1,36 9,18 |10,17| -6,44 | 33,42
58,60 | 0,3936 | 0,0751 0,3387 0,1318 1,47 1,39 10,14 | 10,17 | -6,92 | 33,42
M x 10° M, P Dyonn x 10° Am x 10° Con Pr Sc | Rex 10° Jo
P [kPa] Pas g/mol kg/m’ m¥/s kJ/m s K J/mol K adim. adim. adim. adim.
7,02 1,28 32,79 0,84 1,92 6,36 69,54 0,43 0,79 1,22 | 15,73
17,94 | 1,28 32,97 0,85 1,96 6,89 70,63 0,40 0,77 1,22 | 15,71
37,42 | 1,26 33,03 0,85 1,99 7,06 71,09 0,39 0,75 1,23 | 15,62
58,60 1,26 33,69 0,87 1,93 6,74 72,11 0,40 0,75 1,23 15,62
Tabela B. 6 - Dados da reacéo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrO,.
P parcial ou y=Fracoes molares Fotobar X 1 I/ P Csx 10° y px1 ” *AH7,
P [kPa] | Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. | kJ/mol
7,02 |0,4042 | 0,1413 0,3314 0,0950 1,41 1,40 10,41 | 10,17 | -6,96 | 33,42
17,94 | 0,4037 | 0,1036 0,3418 0,1191 1,43 1,40 10,40 | 10,17 | -6,96 | 33,42
37,42 | 0,3999 | 0,0778 0,3512 0,1367 1,46 1,40 10,30 | 10,17 | -6,92 | 33,42
58,60 | 0,3926 | 0,0586 0,3611 0,1513 1,50 1,39 10,12 | 10,17 | -6,83 | 33,42
Hnx 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Com Pr Sc | Rex10’ | jp
P [kPa] Pas g/mol kg/m’ m?/s kJ/m s K J/mol K adim. adim. adim. adim.
7,02 1,32 33,84 0,87 1,89 6,76 72,02 0,42 0,80 1,18 | 15,98
17,94 | 1,31 34,29 0,88 1,89 6,86 73,25 0,41 0,78 1,19 | 15,90
37,42 | 1,30 34,55 0,89 1,90 6,96 74,02 0,40 0,77 1,20 | 15,83
58,60 | 1,29 34,67 0,89 1,91 7,08 74,50 0,39 0,75 1,21 | 15,78
Tabela B. 7 - Dados da reac¢do do etanol sobre catalisador 10Cu/t-ZrO..
P parcial ou y=Fracoes molares Fotobar X 1 I/ P Csx 10° y pxl1 0’ *AHr,
P [kPa] | Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. | adim. kJ/mol
7,02 | 0,2919 | 0,2087 0,3133 0,0523 1,74 1,29 7,52 | 8,65| -5,86 | 33,42
17,94 | 0,3821 | 0,1567 0,2738 0,0586 1,47 1,38 9,85 |8,65| -7,01 | 33,42
37,42 | 04173 | 0,1215 0,2619 0,0702 1,38 1,42 10,75 | 8,65 | -7,43 | 33,42
58,60 | 0,4468 | 0,0988 0,2525 0,0768 1,32 1,45 11,51 | 8,65 | -7,77 | 33,42
Hnx 10° M, P Dronn x 10° Am x 10° Con Pr Sc | Rex 10° Jo
P [kPa] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/ms K J/mol K adim. adim. | adim. adim.
7,02 1,18 27,84 0,72 2,20 6,31 59,50 0,40 | 0,74 | 1,33 | 15,06
17,94 | 1,20 30,18 0,78 2,02 5,78 63,75 0,44 |0,76 | 1,30 | 15,19
37,42 | 1,20 31,24 0,81 1,96 5,60 65,84 045 |0,76 | 1,30 | 15,20
58,60 | 1,21 32,17 0,83 1,91 5,47 67,63 0,46 | 0,76 | 1,29 | 15,25

* considerando reagdo de Etanol + Acetaldeido > Acetato de etila + Hidrogénio




201

Alta conversao do etanol — efeito da temperatura reacional.

Testes cataliticos em alta conversdao do etanol em amostras com teor de cobre a 10%

em massa de catalisador. Alimentacdo de etanol a pressao parcial de 37,42 kPa.

Tabela B. 8 - Dados de reagdo comum aos catalisadores para o ensaio analisando o efeito da variagao
da pressdo parcial de etanol reagente.

Fluxo volumétrico EtOH |, 2,75 ml/min
Massa de catalisador 0,2 g

Tabela B. 9 - Energia de ativagdo aparente.

E, [kJ/mol]

10Cu/am-Zr0O, 40
10Cu/m-Zr0O, 40
10Cu/t-ZrO, 34




Tabela B. 10 - Dados da reagéo do etanol sobre catalisador 10Cu/am-ZrO,.
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P parcial ou y=Fragdes molares Tetobar X 1 0’ P Csx 10° y px1 ” *AH7y
T [°C] Etanol Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,3535 0,0916 0,3655 0,1370 1,61 1,35 9,11 10,17 | -6,40 | 33,42
225 | 0,2421 0,1011 0,4350 0,1670 2,01 1,24 5,93 9,66 | -496 | 34,36
250 | 0,1375 0,1009 0,4959 0,1975 2,43 1,14 3,20 9,20 | -3,31 35,30
275 | 0,0941 0,1075 0,5000 0,1963 2,65 1,09 2,09 8,78 | -2,54 | 36,26
Unx 10° M, P Duonn x 10° Am x 10° Con Pr Sc | Rex10° i
T[°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/msK | J/mol K adim. | adim. | adim. adim.
200 1,27 33,07 0,85 1,99 7,12 71,24 0,38 0,75 1,23 15,63
225 1,28 31,15 0,76 2,43 8,28 70,46 0,35 0,69 1,22 15,70
250 1,27 29,14 0,68 3,06 9,31 68,98 0,32 0,61 1,23 15,67
275 1,26 27,33 0,61 3,67 9,52 66,71 0,32 0,56 1,24 15,58
Tabela B. 11 - Dados da reagéo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrO,.
P parcial ou y=Fragédes molares Totobar X 1 I/ P Csx 10° y px1 0’ *AHry
T [°C] Etanol Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,4254 0,0787 0,3333 0,1273 1,38 1,43 10,96 | 10,17 | -7,23 | 33,42
225 | 0,2698 0,0946 0,4304 0,1679 1,92 1,27 6,60 9,66 | -5,31 34,36
250 | 0,1363 0,1014 0,4850 0,1918 2,43 1,14 3,18 9,20 | -3,33 | 35,30
275 | 0,0863 0,1263 0,4538 0,1638 2,66 1,09 1,92 8,78 | -2,51 36,26
Unx 10° M, P Dionn x 10° Am x 10° Com Pr Sc | Rex 107 Jjo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/msK | J/mol K adim. | adim. | adim. adim.
200 1,30 34,90 0,90 1,87 6,73 74,43 0,41 0,78 1,19 15,87
225 1,30 32,21 0,79 2,33 8,25 72,60 0,36 0,71 1,20 15,87
250 1,25 28,58 0,67 3,10 9,11 67,63 0,32 0,60 1,25 15,52
275 1,17 24,85 0,55 3,95 8,71 60,50 0,33 0,54 1,33 15,02
Tabela B. 12 - Dados da rea¢@o do etanol sobre catalisador 10Cu/t-ZrO,.
P parcial ou y=Fragdes molares T'global X 107 P Csx 10° y px 10 *AHr,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,4183 0,1245 0,2605 0,0680 1,38 1,42 10,78 | 8,65 | -7,45 33,42
225 | 0,2595 0,1413 0,3301 0,0944 1,91 1,26 6,35 8,21 | -5,59 | 34,36
250 | 0,1551 0,1526 0,3808 0,1141 2,32 1,16 3,62 7,82 | -4,00 | 35,30
275 | 0,0949 0,1583 0,3983 0,1200 2,59 1,09 2,11 7,46 | -2,87 36,26
Unx 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Cpm Pr Sc | Rex 107 Jo
T [°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/ms K J/mol K adim. adim. adim. adim.
200 1,20 31,23 0,80 1,96 5,58 65,78 0,45 0,76 1,30 15,21
225 1,14 27,12 0,66 2,55 6,60 60,37 0,38 0,67 1,37 14,83
250 1,12 24,66 0,57 3,28 7,45 57,48 0,35 0,60 1,39 14,72
275 1,10 22,69 0,50 4,10 7,82 54,80 0,34 0,53 1,41 14,59

* considerando reagdo de Etanol + Acetaldeido > Acetato de etila + Hidrogénio




Baixa conversao do etanol — efeito da temperatura reacional.

203

Testes cataliticos em baixa conversdo do etanol em amostras com teor de cobre a 10%

em massa de catalisador. Alimentacdo de etanol a pressao parcial de 37,42 kPa.

Tabela B. 13 - Dados de reacdo comum aos catalisadores para o ensaio analisando o efeito da variagao
da pressdo parcial de etanol reagente.

Fluxo volumétrico EtOH |,

17,55

ml/min

Massa de catalisador

0,04

g

Tabela B. 14 - Energia de ativacdo aparente.

E, [kJ/mol]
10Cu/am-Zr0O, 40
10Cu/m-Zr0O, 40
10Cu/m-Zr0O; sint. 37
10Cu/t-ZrO, 34

Tabela B. 15 - Dados da reacdo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrO, sint.

P parcial ou y=Fracoes molares Ttobar X 1 0 P Csx 10° y px1 4 *AH7p,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7723 0,0869 0,1167 0,0149 13,64 1,77 19,90 9,41 | -10,88 | 33,42
225 | 0,6469 0,1329 0,1814 0,0243 22,34 1,65 15,83 8,94 | -9,77 | 34,36
250 | 0,4950 0,1863 0,2592 0,0364 34,56 1,49 11,53 8,51 -8,26 | 35,30
275 | 0,3590 0,2355 0,3267 0,0456 49,73 1,36 7,98 8,12 | -6,73 36,26

Hnx 10° M,, Pm Dot x 10° Anx 10° Cpm Pr Sc Rex 107 Jp

T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 | 143 40,89 1,05 1,55 3,97 8294 | 073 | 088 | 693 | 648
225 | 145 38,11 0,93 1,79 5,04 80,84 | 061 | 087 | 687 | 651
250 | 1,45 34,69 0,81 2,12 6,31 76,98 | 051 | 085 | 684 | 652
275 1,46 31,54 0,70 2,55 7,48 72,93 0,45 0,82 6,79 6,54




Tabela B. 16 - Dados da reagéo do etanol sobre catalisador 10Cu/am-ZrO,.
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P parcial ou y=Fracoes molares Tgtobar X 1 0 P Csx 10° y pxl1 4 *AH7p,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7849 0,0911 0,1087 0,0088 12,37 1,78 20,22 | 10,17 | -11,00 | 33,42
225 | 0,6529 0,1411 0,1762 0,0175 21,88 1,65 15,98 9,66 -9,83 34,36
250 | 0,4940 0,1925 0,2563 0,0319 35,26 1,49 11,51 9,20 | -8,26 | 35,30
275 | 0,3518 0,2346 0,3279 0,0466 49,38 1,35 7,82 8,78 -6,66 | 36,26
M x 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,44 41,11 1,06 1,54 3,87 83,22 0,75 0,88 6,89 6,49
225 1,45 38,14 0,93 1,78 4,98 80,79 0,62 0,87 6,84 6,52
250 1,45 34,52 0,80 2,12 6,27 76,54 0,51 0,85 6,85 6,52
275 1,45 31,26 0,70 2,57 7,48 72,33 0,45 0,81 6,84 6,52
Tabela B. 17 - Dados da reagdo do etanol sobre catalisador 10Cu/m-ZrO,.
P parcial ou y=Fracoes molares Fotobar X 1 I/ P Csx 10° y pxl1 ” *AH7,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,8235 0,0677 0,0912 0,0117 10,26 1,82 21,22 | 10,17 | -11,38 | 33,42
225 | 0,6989 0,1144 0,1567 0,0212 18,67 1,70 17,10 9,66 | -10,30 | 34,36
250 | 0,5832 0,1569 0,2167 0,0299 27,68 1,58 13,59 9,20 | 9,22 | 35,30
275 | 0,3983 0,2328 0,3095 0,0384 41,40 1,40 8,86 8,78 -7,20 | 36,26
M x 10° M, P Dronn x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,45 42,07 1,08 1,52 3,63 84,98 0,81 0,88 6,86 6,51
225 1,46 39,36 0,96 1,74 4,71 83,14 0,66 0,87 6,79 6,54
250 1,48 36,79 0,86 2,01 5,74 80,98 0,57 0,86 6,71 6,58
275 1,49 32,56 0,72 2,46 7,28 74,93 0,47 0,84 6,68 6,60
Tabela B. 18 - Dados da rea¢@o do etanol sobre catalisador 10Cu/t-ZrO,.
P parcial ou y=Fragdes molares T'global X 107 P Csx 10° y px 10 *AHr,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7561 0,1008 0,1200 0,0096 14,38 1,76 19,48 | 8,65 | -10,74 | 33,42
225 | 0,6227 0,1540 0,1823 0,0141 24,14 1,62 15,24 | 8,21 | 9,56 | 34,36
250 | 0,4803 0,2096 0,2470 0,0187 36,09 1,48 11,19 | 7,82 | -8,16 | 35,30
275 | 0,3664 0,2544 0,2989 0,0222 47,13 1,37 8,15 7,46 | -6,91 36,26
Hnx 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Cpm Pr Sc | Rex 107 Jo
T [°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/ms K J/mol K adim. adim. adim. adim.
200 1,43 40,30 1,04 1,56 4,01 81,75 0,72 0,88 6,96 6,46
225 1,43 37,03 0,91 1,82 5,03 78,54 0,60 0,87 6,95 6,47
250 1,43 33,45 0,78 2,16 6,11 74,05 0,52 0,85 6,96 6,46
275 1,44 30,61 0,68 2,56 7,05 70,38 0,47 0,82 | 691 6,49

* considerando reagdo de Etanol + Acetaldeido > Acetato de etila + Hidrogénio
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Baixa conversao do etanol — efeito da temperatura reacional.
Testes cataliticos em baixa conversdo do etanol em amostras com teor de cobre a 5%

em massa de catalisador. Alimentacao de etanol a pressao parcial de 37,42 kPa.

Tabela B. 19 - Dados de reacdo comum aos catalisadores para o ensaio analisando o efeito da variagao
da pressdo parcial de etanol reagente.

Fluxo volumétrico EtOH |, 17,55 ml/min
Massa de catalisador 0,04 g

Tabela B. 20 - Energia de ativacio aparente.

E, [kJ/mol]
5Cu/am-Zr0O; 40
5Cu/m-ZrQ; sint. 42
5Cu/t-Zr0O, 37

Tabela B. 21 - Parametros para avalia¢do dos efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.

Catalisador T [°C] Ap, [kPa] AT [°C] Cypladim.] Cypgladim.]
200 0,92 0,99 1,54E-03 1,37E-03

SCwam-ZrO, 225 1,32 -1,40 2,81E-03 2,55E-03
250 1,72 1,92 5,32E-03 4,93E-03

275 1,93 2,43 9,78E-03 9,23E-03

200 0,68 0,73 1,01E-03 8,90E-04

SCWm-ZrO, sint. 225 1,15 1,21 2,18E-03 1,96E-03
250 1,47 1,57 3,50E-03 3,19E-03

275 1,77 1,99 5,90E-03 5,48E-03

200 0,85 0,92 1,38E-03 1,24E-03

225 1,22 1,31 2,44E-03 2,22E-03

SCu/t-Zr0, 250 1,57 -1,76 4,27B-03 3,95E-03

275 1,77 -2,15 6,66E-03 6,25E-03




Tabela B. 22 - Dados da reagdo do etanol sobre catalisador SCu/am-ZrO,.
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P parcial ou y=Fracoes molares Tgtobar X 1 0 P Csx 10° y pxl1 4 *AH7p,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7846 0,0899 0,1065 0,0083 12,73 1,78 20,22 | 10,17 | -11,01 | 33,42
225 | 0,6570 0,1377 0,1693 0,0158 21,41 1,66 16,08 9,66 -9,90 | 34,36
250 | 0,4970 0,1892 0,2462 0,0285 34,87 1,50 11,58 9,20 | -8,33 35,30
275 | 0,3351 0,2362 0,3230 0,0434 51,03 1,34 7,45 8,78 -6,51 36,26
M x 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,44 40,99 1,06 1,54 3,83 82,96 0,76 0,88 6,92 6,48
225 1,44 38,01 0,93 1,78 4,87 80,44 0,63 0,87 6,88 6,50
250 1,43 34,19 0,80 2,13 6,10 75,70 0,52 0,84 6,93 6,47
275 1,42 30,27 0,67 2,64 7,34 70,07 0,45 0,80 7,01 6,44
Tabela B. 23 - Dados da reacdo do etanol sobre catalisador SCu/m-ZrO; sint.
P parcial ou y=Fracoes molares Fotobar X 1 I/ P Csx 10° y pxl1 ” *AH7,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,8435 0,0607 0,0785 0,0089 8,77 1,84 21,73 | 10,68 | -11,58 | 33,42
225 | 0,7137 0,1066 0,1449 0,0192 17,53 1,71 17,47 | 10,14 | -10,47 | 34,36
250 | 0,6017 0,1444 0,2011 0,0284 25,99 1,60 14,02 9,66 -9,46 | 35,30
275 | 0,4628 0,1912 0,2697 0,0392 38,07 1,46 10,29 9,22 -8,05 36,26
M x 10° M, P Dronn x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,45 42,41 1,09 1,51 3,45 85,48 0,85 0,88 6,86 6,51
225 1,46 39,50 0,97 1,74 4,53 83,28 0,68 0,87 6,82 6,53
250 1,47 36,93 0,86 2,00 5,49 81,11 0,59 0,85 6,77 6,55
275 1,47 33,69 0,75 2,36 6,65 77,08 0,51 0,83 6,75 6,56
Tabela B. 24 - Dados da reag@o do etanol sobre catalisador 5Cu/t-ZrO..
P parcial ou y=Fragdes molares T'global X 107 P Csx 10° y px 10 *AHr,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7981 0,0836 0,0974 0,0069 11,59 1,80 20,56 | 9,41 | -11,16 | 33,42
225 | 0,6864 0,1279 0,1482 0,0101 19,16 1,69 16,80 | 8,94 | -10,23 | 34,36
250 | 0,5482 0,1807 0,2094 0,0143 29,99 1,55 12,77 | 8,51 | -8,94 | 35,30
275 | 0,4259 0,2261 0,2625 0,0182 41,09 1,43 9,47 8,12 | -7,70 | 36,26
Hnx 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Cpm Pr Sc | Rex 107 Jo
T [°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/ms K J/mol K adim. adim. adim. adim.
200 1,44 41,19 1,06 1,54 3,70 83,25 0,78 0,88 6,93 6,48
225 1,44 38,39 0,94 1,76 4,56 80,95 0,67 0,87 6,90 6,49
250 1,43 34,85 0,81 2,07 5,57 76,62 0,57 0,85 6,93 6,48
275 1,43 31,66 0,70 2,46 6,49 72,34 0,50 0,83 6,94 6,47

* considerando reagdo de Etanol + Acetaldeido > Acetato de etila + Hidrogénio
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Baixa conversao do etanol — efeito da temperatura reacional.

Testes cataliticos em baixa conversdo do etanol em amostras com teor de cobre a 20%

em massa de catalisador. Alimentacdo de etanol a pressao parcial de 37,42 kPa.

Tabela B. 25 - Dados de reacdo comum aos catalisadores para o ensaio analisando o efeito da variagao
da pressdo parcial de etanol reagente.

Fluxo volumétrico EtOH |, 17,55 ml/min
Massa de catalisador 0,04 g

Tabela B. 26 - Energia de ativacdo aparente.

E, [kJ/mol]
20Cu/am-ZrO, 45
20Cu/m-ZrQ; sint. 42
20Cu/t-Zr0O, 37

Tabela B. 27 - Parametros para avaliagdo dos efeitos difusivos internos e externos ao catalisador.

Catalisador T[°C] Ap, [kPa] AT [°C] Cypladim.] Cwy [adim.]
200 0,75 0,80 1,19E-03 1,05B-03

20Cu/am-ZrO, 225 1,17 1,22 2,28E-03 2,03E-03
250 1,68 -1,83 4,99E-03 4,56E-03

275 1,91 225 8,40E-03 7,84E-03

200 0,81 0,87 1,34E-03 1,19E-03

20Cw/m-ZrO, sint. 225 1,28 1,34 2,70E-03 2,43E-03
250 1,69 1,82 5,00E-03 4,60E-03

275 1,93 2,30 8,90E-03 8,35E-03

200 1,04 1,11 1,93E-03 1,75E-03

225 1,51 1,64 3,84E-03 3,53E-03

20Cu/t-ZrO, 250 1,82 2,16 7,02E-03 6,58E-03
275 1,92 2,56 1,12E-02 1,06E-02




Tabela B. 28 - Dados da reagéo do etanol sobre catalisador 20Cu/am-ZrO,.
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P parcial ou y=Fracoes molares Tgtobar X 1 0 P Csx 10° y pxl1 4 *AH7p,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,8190 0,0735 0,0911 0,0088 9,91 1,82 21,10 | 11,44 | -11,34 | 33,42
225 | 0,7081 0,1153 0,1477 0,0162 17,77 1,71 17,33 | 10,87 | -10,40 | 34,36
250 | 0,5211 0,1791 0,2434 0,0321 32,73 1,52 12,14 | 10,35 | -8,56 | 35,30
275 | 0,3811 0,2251 0,3152 0,0451 46,11 1,38 8,47 9,88 -7,02 | 36,26
M x 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,45 41,86 1,08 1,52 3,63 84,53 0,80 0,88 6,87 6,50
225 1,46 39,37 0,96 1,74 4,58 83,02 0,67 0,87 6,80 6,54
250 1,46 35,17 0,82 2,09 6,09 77,80 0,53 0,85 6,83 6,53
275 1,47 32,03 0,71 2,50 7,31 73,89 0,46 0,82 6,78 6,55
Tabela B. 29 - Dados da reacdo do etanol sobre catalisador 20Cu/m-ZrO, sint.
P parcial ou y=Fracoes molares Fotobar X 1 I/ P Csx 10° y pxl1 ” *AH7,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,8037 0,0757 0,1001 0,0122 10,96 1,80 20,71 | 10,68 | -11,19 | 33,42
225 | 0,6736 0,1231 0,1674 0,0221 20,32 1,67 16,48 | 10,14 | -10,05 | 34,36
250 | 0,5208 0,1759 0,2458 0,0349 32,76 1,52 12,14 9,66 -8,55 35,30
275 | 0,3671 0,2292 0,3230 0,0469 47,56 1,37 8,16 9,22 -6,84 | 36,26
M x 10° M, P Dronn x 10° Am x 10° Con Pr Sc Rex 10° Jo
T[°C] Pas g/mol kg/m® m%/s kJ/msK | J/mol K adim. adim. | adim. adim.
200 1,44 41,58 1,07 1,53 3,75 84,09 0,78 0,88 6,89 6,49
225 1,45 38,68 0,95 1,77 4,85 81,87 0,63 0,87 6,84 6,52
250 1,46 35,26 0,82 2,09 6,12 78,05 0,53 0,85 6,82 6,53
275 1,46 31,74 0,71 2,53 7,42 73,35 0,46 0,82 6,80 6,54
Tabela B. 30 - Dados da reag@o do etanol sobre catalisador 20Cu/t-ZrO,.
P parcial ou y=Fragdes molares T'global X 107 P Csx 10° y px 10 *AHr,
T[°C] Etanol | Acetaldeido | Hidrogénio | Acetato de etila mol/g h bar kmol/m® | adim. adim. kJ/mol
200 | 0,7438 0,1069 0,1254 0,0093 15,01 1,74 19,17 | 9,41 | -10,62 | 33,42
225 | 0,5907 0,1665 0,1962 0,0149 26,57 1,59 14,46 | 8,94 | -9,23 34,36
250 | 04312 0,2257 0,2671 0,0207 40,94 1,43 10,05 | 8,51 | -7,61 35,30
275 | 0,3077 0,2706 0,3211 0,0253 53,91 1,31 6,84 8,12 | -6,17 36,26
Hnx 10° M, P Dronm x 10° Am x 10° Cpm Pr Sc | Rex 107 Jo
T [°C] Pas g/mol kg/m® m’/s kJ/ms K J/mol K adim. adim. adim. adim.
200 1,42 39,99 1,03 1,57 4,08 81,19 0,71 0,88 6,98 6,45
225 1,42 36,20 0,89 1,85 5,21 76,97 0,58 0,87 7,01 6,44
250 1,41 32,12 0,75 2,24 6,37 71,42 0,49 0,84 | 7,07 6,41
275 1,40 28,93 0,64 2,73 7,31 66,90 0,44 0,80 | 7,08 6,41

* considerando reagdo de Etanol + Acetaldeido > Acetato de etila + Hidrogénio
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Figura B. 1 - Variag¢do da constante de equilibrio em fung@o da temperatura na reacdo de etanol e
acetaldeido para acetato de etila e hidrogénio.

Tabela B. 31 - Velocidade de consumo de etanol observada e direta para 10Cu/am-ZrO,.

K T [oC] Xy T4 obs Prion Pacn Pycor: Py T'A direta
mmolgop/geath kPa kPa kPa kPa mmolgon/geath
50,62 200 0,12 121,89 0,78 0,09 0,01 0,11 121,92
29,56 225 0,22 218,95 0,65 0,14 0,02 0,18 219,20
18,18 250 0,36 352,86 0,49 0,19 0,03 0,26 354,54
11,68 275 0,51 493,61 0,35 0,23 0,05 0,33 501,57

Tabela B. 32 - Velocidade de consumo de etanol observada e direta para 10Cu/m-ZrO,.

Keq T [oC] Xy T'A obs Pron Pyn Pycor Py, T'A direta
mmolgon/gea h kPa kPa kPa kPa mmolgon/geath
50,62 200 0,11 102,63 0,82 0,07 0,01 0,09 102,67
29,56 225 0,19 186,69 0,70 0,11 0,02 0,16 186,96
18,18 250 0,28 276,62 0,58 0,16 0,03 0,22 277,70
11,68 275 0,42 414,44 0,40 0,23 0,04 0,31 419,03
Tabela B. 33 - Velocidade de consumo de etanol observada e direta para 10Cu/t-ZrO,.
Keq T [oC] Xy T'A obs Pron Pyn Pycor Py, T'A direta
mmolgon/gea h kPa kPa kPa kPa mmolgop/geath
50,62 200 0,12 121,89 0,76 0,10 0,01 0,12 121,92
29,56 225 0,22 218,95 0,62 0,15 0,01 0,18 219,15
18,18 250 0,36 352,86 0,48 0,21 0,02 0,25 353,75
11,68 275 0,51 493,61 0,37 0,25 0,02 0,30 496,65




